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ERSTE ABTEILUNG. 

ACYCLISCHE VERBINDUNGEN. 

(FORTSETZUNG.) 

IV. Carbonsäuren. 

Nomenklatur, Als „Carbonsäuren" bezeichnet man Verbindungen, deren Moleküle 

die Gruppe — C^q«- — das nach Baeyeb (^4. 135, 307) „Carboxyl" genannte Radikal 

(zur Konstitution vgl.: Smedley, Soc. 95, 231; Redgbove, Ch. N. 99, 109) — enthalten. 
Je nachdem das Molekül ein Carboxyl oder mehrere enthält, spricht man von einwertigen 
Carbonsäuren (Monocarbonaäuren) oder mehrwertigen Carbonsäuren (Dicarbon- 
aäuren, Tricarbonsäuren usw., allgemein: Poly carbonsäuren). Je nachdem die 
mit Carboxyl verbundenen Kohlenwasserstoff reste sich von gesättigten oder ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen ableiten, unterscheidet man gesättigte und ungesättigte Carbon- 
säuren. 

Die einfachste MonocarbonsäureH-C0 2 H führt den Trivialnamen „Ameisensäure", die 
einfachste Dicarbonsäure HOgC-COgH heißt „Oxalsäure". Biese beiden Säuren können als 
Mono* und Dicarboxyl- Substitutionsprodukt des Wasserstoffs H a betrachtet werden. Alle 
übrigen Carbonsäuren lassen sich als Carboxyl- Substitutionsprodukte von Kohlen- 
wasserstoffen auffassen, und eine solche Ableitung bietet die zweckmäßigste Grundlage 
für eine rationelle Nomenklatur der einzelnen Carbonsäuren. Beispiele: 

CH 3 -C0 2 H : Methan-carbonsäure, 
CH 2 (C0 2 H) 8 : Methan-dicarbonsäure, 
CH a 'CH(CO a H)g : Äthan-a.a-dicarbonsäure, 
HOjC-CHj-CHa-COfcH : Äthan-a.0-dicarbonsäure, 
H0 a C-CH^CH(CH s )-CO 2 H : Propan-a/3-dicarbonsäure, 
' HOaC-CHg-CH^OfcHVCHa-CöjjH : Propan-a.jS.y-tricarbonsäure, 
CH g :CH-CO a H : Äthylen- carbonsäure. 
Für viele Carbonsäuren hat man, da sie zu Naturprodukten in Beziehung stehen oder 
technische Wichtigkeit besitzen oder aus sonstigen Gründen eingehende Bearbeitung ge- 
funden haben, Trivialnamen zur Verfügung. In der Reihe der gesättigten Mono- 
oarbonsauren C n H2n02 z. B. führen die einfachsten Glieder die folgenden Namen: 

CH 3 'C0 2 H : Essigsäure {Acidum aceticum}, 
CH 3 'CH 2 *C0 2 H : Propionsäure, 
CH 3 CH 2 CH s C0 2 H : (n-)Buttersäure, 
(CH 3 ) s CH-CO B H : Isobuttersäure, 
CH 3 -[CH 2 ] 3 -C0 2 S : (n-)Valeriansäure, 
CH 3 -[CH a ] 4 -CO a H : (n-)Capronsäure. 
Insgesamt kann man die Säuren dieser Reihe, welche die allgemeine Zusammensetzung 
C n H2n02 zeigen, als Paraffin-monocarbonsäuren bezeichnen. Gewöhnlich werden sie 
unter dem Sammelnamen „Fettsäuren" zusammengefaßt, da einige von ihnen {als Glyoerin- 
oster) für die Zusammensetzung der natürlichen Fette eine große Rolle spielen. 
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. II, I 
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Die Reihe der ungesättigten Säuren C n H2n-20s, welche eine Doppelbindung 
enthalten (Alkylen -carbonsäuren), pflegt man nach ihrem ersten Glied: 

CH s :CH-C0 2 H : Acrylsäure 
als Acrylsäure-Reihe oder nach ihrem biochemisch wichtigsten Vertreter 

C^gHjiOg : Ölsäure 
als Ölsäure- Reihe zu bezeichnen. 

Je nach der Stellung der Doppelbindung zum Carboxyl spricht man von a/3-ungesattigten 
a ty) iß) («) 

oder & ^-Säuren {zum Zeichen A vgl. Bd. T, S. 52), wie CH 3 -CH:CH-C0 2 H, wobei man 
die der Benennung zugrunde gelegte Zahlung mit dem dem Carboxyl benachbarten Kohlen- 
stoffatom beginnt, von A^- Säuren, wie CH 3 -CH:CHCH 2 -CO a H, usw. 

Von den Säuren CnHsn— 4O2 mit einer dreifachen Bindung haben die beiden Anfangs- 
glieder die folgenden Trivial-Bezeichnungen erhalten: 

HCiG-OOgH : Propiol&äure oder Propargylsäure, 
CH 3 -C:C-C0 3 H : Tetrolsäure. 

Auch für die normalen, gesättigten Dicarbonsäuren hat man vielgebrauchte 
Trivial-Bezeichnungen : 

HOgC-CHg-CO^H ; Malonsäure, 
H0 2 C[CH 2 ] 2 *CO 2 H : Bemsteinsäure, 
HOaC-CCHjJa-COaH : Glutarsäure, 
HOaC'tCH^'COaH : Adipinsäure 
usw. 
Je nach der gegenseitigen Stellung, welche die Kohlenstoffatome der beiden Carboxylo 
rueinander einnehmen, unterscheidet man 1.3- oder /J-Dicarbonsäuren (Malonsäure und ihre 
eigentlichen Homologen), 1.4- oder y-Dicarbonsauren (Bernsteinsäure und ihre eigentlichen 
Homologen) usw. 

Die Trivialnamen kann man zum Ausgangspunkt für die Benennung von Säuren höherer 
Struktur wählen. Man gelangt derart zu halbrat ioneilen Namen, welche häufig den Vorzug 
großer Übersichtlichkeit und Deutlichkeit besitzen, z. B. : 

(OH 5 )(C 2 H 5 )CH C0 2 H : Methyl-äthyl-essigsäure, 
CH 3 'CH:C(CH 3 )-C0 2 H : a.0-Dimethyl- acrylsäure, 
C 2 H 5 CR(CO s H) 2 : Äthyl-malonsäure, 
H0 a C*C(CH a ) a *CH2C0 a H : a.a-Dimethyl-bernsteinsäure oder asymm. 

Dimethyl-bernsteinsäure, 
H0 2 C*CH(CH 3 )-CH(GH 3 VCOjH : a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure oder symm. 

Dimethyl-bernsteinsäure, 
HOjC-CHa-CHa-CHCCOJIJCO^H : a-Carboxy-glutarsäure. 

Die Genfer Nomenklatur drückt die Beziehungen der Carbonsäuren zu Kohlenwasser- 
stoff en aus; aber sie legt für die acyclischen Säuren nicht, wie oben empfohlen wurde, den 
Kohlenwasserstoff zugrunde, der nach Abspaltung der Carboxyle sich ergeben würde, sondern 
den Kohlenwasserstoff, der Methyl an Stelle von Carboxyl enthält. Die in Betracht kom- 
menden Beschlüsse des Genfer Kongresses lauten wie folgt: 

a) In der aliphatischen Reihe werden die Kohlenstoffatome der Carboxylgruppen als 
integrierende Bestandteile der Stammkohlenwasserstoffe betrachtet. 

b) Die Namen der einbasischen Säuren der aliphatischen Ecihe werden gebildet, in- 
dem man dem Namen der Kohlenwasserstoffe, von denen sie sich ableiten, die 
Endung „säure" anhängt. Die mehrbasischen Säuren sind als Disäuren, Trisauren, 
Tetrasäuren usw. zu bezeichnen. 

Für die Bezifferung soll die folgende Bestimmung maßgebend sein: 
0) In den ein basischen Säuren der aliphatischen Reihe, welche sich von einem ge- 
sättigten, keine Seitenketten tragenden Stammkohlenwasserstoff ableiten, beginnt die 
Numerierung mit dem Kohlenwasserstoffatom der Carboxylgruppe, In allen anderen 
Fallen Kind die für die Numerierung der Kohlenwasserstoffe aufgestellten Begeln 
maUgolwml (vgl. diese in Bd. I, S. 50, 51). 

Die Anwendung dieser Regeln erhellt aus den folgenden Beispielen: 

H-C0 2 H : Methansäure, 
^[{ 3 >CH^CHj-C0 2 H : 2-Methyl-butansäure-<4), 

HO a C-CHj*C0 2 H : Propandisäure, 
CH B CH:CH-CH 2 C0 2 H : Penten-(2)-säure-(5), 
CH:C'C0 2 H : Propinsäure. 
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Als eigentliche Säureradikale faßt man die Atomgruppen auf, welche im Molekül 
der Carbonsäuren mit Hydroxyl verbanden sind, bei den einwertigen Säuren also die 
Reste K-CO — . Man bildet ihre Bezeichnungen gewöhnlich aus der Endung „yl" und dem 
Stamm des Trivialnamens der zugehörigen Säure. Wo diese Nomenklatur zu Verwechslungen 
zwischen dem Säureradikal und einem Alkoholradikal Anlaß geben könnte, charakterisiert 
man das Säureradikal durch die Endung „oyl", während das Alkoholradikal die Endung 
„yl" beibehält. Der Endung „oyl" bedient sich auch die Genfer Nomenklatur zur Kennzeich- 
nung der Säureradikale — aber in Verbindung mit dem Stamm des Genfer Säurenamens 
(nicht dea Trivialnamens). Beispiele: 

HCO— : Eormyl (von acidum formicicum = Ameisensäure), 
CH 3 >CO— : Acetyl, genferisch: Äthanoyi, 
CH 3 -CH 2 -CO— : Propionyl, „ Propanoyl, 

CH 3 -[C:ty 2 *CO- : Butyryl, „ Butanoyl, 

CH 3 -[Cfl 2 ] 3 CO- : Valeryl, „ Pentanoyl, 

Crl 3 *[CH 2 ] 4 *CO- : Caproyl, „ Hexanoyl. 

Allgemein bezeichnet man die einwertigen Säureradikale als „Acyl- Radikale" (Ljebermann, 
B. 21, 3372 Anm.). 

Auch für die zweiwertigen Radikale der Dicarbonsäuren benutzt man häufig Be- 
zeichnungen, die aus dem Stamm des Trivialnamens und der Endung „yl" zusammengesetzt 
sind, z. B.: 

-CO-CH,-CO- : Malonyl, 

— COCH 2 CH 2 -CO — : Succinyl (von „Acidum succinicum 1 * — Bernsteinsäure). 
Von den eigentlichen Sänreradikalen sind zu unterscheiden die „Radikale mit Säure* 

funktion" — d. h- diejenigen Reste, welche man erhält, wenn man sich ein außerhalb des 
Carboxyls stehendes W assers toffatom aus dem Säure molekül entfernt denkt. Nach den 
Genfer Beschlüssen erhalten sie die Endung „ylsäure"; man kann sie auch als „Carboxy* 
alkyle" auffassen und benennen, z. B.: 

— CH s -C0 2 H : Carboxymethyl, genferisch: Äthylsäure, 

— CHC0 2 H : cc-Carboxy-äthyl, „ Methoäthylsäure. 

Eine handliche Bezeichnungs weise für diese Radikale fehlt noch ; sie könnte in vielen Eällen 
zur Erleichterung der Nomenklatur dienen. 

Als funktionell o Derivate folgen den einzelnen Carbonsäuren in unserem Hand- 
buch (vgl. Leitsätze, Bd. I, S. 18 ff.) zunächst die Ester (vgl. Bd. I f S. 270), welche durch 
anhydrosynthe tische Vereinigung von Carbonsäuren mit Alkoholen entstehen. Ihre Nomen- 
klatur ist analog derjenigen der Mineral säur eester (vgl. Bd. I, S. 270), z- B>: 

CH 3 -CH 4 -CH ä -COOC 2 H & : Buttersäureäthylester oder Äthyl-butyrat. 
Diejenigen Produkte, welche sich von den Hydrat-Formen R-C(OH) a der Carbonsäuren, 
die man „ Carbonort hosäuren" (vgl. Bamberger, Elger, A. 371, 330) oder meist schlecht- 
hin „Ortkosäurm" nennt, ableiten, werden Orthoester genannt, z. B.: 

HC(0 , C 2 H B ) 3 : Orthoameisensäuretriäthylester oder Triäthoxy-methan. 
Daran schließen sich die anhydrosynthetischen Produkte aus Carbonsäuren und den Hydrat- 
Formen der Oxo -Verbindungen (Aldehyde und Ketone), welche den Acetalen (vgl. Bd. I, 
S. 553) entsprechen. Sie können als Ester von gem.-Glykolen oder als Bis-acyloxy-Deri- 
vate von Kohlenwasserstoffen benannt werden, z. B. : 

CH 3 u CH(OCOCH 3 ) 2 : Äthyliden-diacetat oder a.a-Bis-acetoxy-äthan. 
Es folgen nunmehr die durch Anhydrosynthese aus zwei Säure molekülen gebildeten 
Säureanhydride. Wie bei den Äthern (vgl. Bd. I, S. 270) unterscheidet man auch hier „ein- 
fache" und „gemischte" Säure anhydri de, je nachdem die miteinander durch Sauerstoff ver- 
bundenen Säureradikale gleich oder ungleich sind, z. B.: 

CH 3 -C0-0C0CH s : Essige aureanhydrid oder Acetanhydrid, ein einfaches Säure- 
anhydrid ; 
HCO'O-CO-CHjj : Ameisen-essigsäureanhydrid, ein gemischtes Säureanhydrid. 
Sehr zahlreich sind die Verbindungsklassen, welche aus Carbonsäuren durch Anhydro- 
aynthese mit anorganischen Kuppelungssubstanzen (vgl. Leitsätze, Bd. I, S. 22, deren Liste) 
hervorgehen. ^ Die sieh tigeren Klassennamen eind in der folgenden Tabelle zusammengestellt,. 
wobei am Beispiel der Essigsäure die Namenbildung für die einzelnen Vertreter erläutert ist., 
Persäuren : CH 3 -CO-0-OH, Acetpersäurfi; 

Acyl-peroxyd* : CH 3 *C0*O*O'CO*CH 3 , Acetperoxyd oder Acetsuper- 

oxyd; 
Säure-halogenide : CH S -C0C1, Acetylchlorid ; 

(Aeyl-halogenide) 
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{Säureamide : CH 3 -CO-NH s , Acetamid (genferisch: Äthanamid); 

Imidsäuren : CH 3 -C(OH):NH t Aeetimidsaure; 

( Säureisoa mide, 
aci Amide) 
Iminoäiker : CH 3 C(0 CH 3 ):NH f Acetiminomethyläther; 

(Imidsäureester) 
Amidhalogenide : CHg-CCl^NH^ Acetamid chlorid ; 

Imidhalogenide : CH 3 -CC1:NH, Acet-imidchlorid; 

Nitrite : CH 3 'C:N, Acetonitril oder Methylcyanid (genferisch: 

Äthannitril) ; 
Amidijw. : CH a 'C(:NH)-NiT a , Acetamidin oder Äthenylamidin 

(genf erisc h : Äthanamidin ) ; 
(Hydroxamsäuren : CH 3 *CONH*0H, Acethydroxamsäure ; 

\Hydrozimsaurm : 0H 3 -C(OH):N-OH, Acethydroximsäure ; 

Amidoxime t : CHsC^N-OH^NH^ bezw. CH 3 C(:NH)-$iHOH, 

(Oxy-amidine) Acetamidoxim oder Äthenylamidoxim (genferisch: 

Äthanamidoxim ) ; 
Oxxf-amidoxime : 0H3-C(:N*0H)-NHOH, Acet-oxyamidoxim oder 

(Hydroxam-oxime) Äthenyl-oxyamidoxim ; 

Nitrosolsäuren : CH 3 -C(:N'OH)-NO, Methylnitrosolsäure ; 

Nitrolmurim : CH 3 -C{:N-0H)-NO 2 , Methylnitrolsäure; 

Säurekydrazide : CH 3 ■ CO • NH - NH 2 , Acethydrazid oder Aeetyl- 

(AcyUiydrazine) hy drazi n ; 

Hydrazidine : CH 3 -C(:NNH 2 )-NH-NH 2 , Acethydrazidin ; 

Azidine : CH 3 'C(;N-NH 2 )-N:NH, Acetazidin; 

(Formaz yl-Verbindungen) 
Säureazide : CH 3 -CO-N 3 , Acetylazid. 

Die zueinander im Verhältnis der Desmotropie stehenden Klassen (Säureamide und Imid- 
säuren, Hydroxamsäuren und Hydroxini säuren) sind durch die seitliehe Klammer gekenn- 
zeichnet. Die vom Genfer Kongreß gemachten Benennungs- Vorschläge sind in den Bei- 
spielen kenntlich gemacht. 

Bei den Diearbonsäuren besteht die Möglichkeit, daß ein Carboxyl funktionell verändert 
ist, während das andere unverändert geblieben ist- Man bezeichnet derartige Derivate, 
wenn es sich um partielle Esterbildung handelt, durch den Klassennamen yi Ester8äuren*\ 
bei partieller Amidbildung durch „Amid$äuren iV (früher: „Aminsäuren''''), z. B.: 

HO a C-CO'0'C 2 H 5 : Oxal-äthylestersaure (Oxalsäure-monoathylester, saarer Oxal- 
säure-äthylester), 
H0 2 CCO*NH 2 : Oxamidsäure (Oxalsäure-monoamid). 
Auch können beide Carboxyle in verschiedener Weise funktionell verändert sein, z. B.: 
C5jH 5 -0-OC-CO-NH 2 : Oxamidsäure-äthylcster. 
Endlieh ist eine derartige funktionelle Veränderung der beiden Carboxyle möglich, daß 
ein intramolekularer Ringschluß eintritt; hierher gehören besonders die Klassen der „inneren 
Anhydride", „Imide" und „Imidine", z. B. : 

CH a -CO x CH *- C0 \ N H CH.-0(:NHK 

CH s -CO x , CH-j-CO/ , CH 2 >C(:NH)/ 

Hcmsteinsäure-anhydrid Bernsteineaure-imid Bernstein^äure-imidin 

( fiuecin -anhy drid) ( Succin-imid ) ( Succin- imidin ) 

<vgl. zu der letzten Bezeichnung: Wallach, A. 214, 255). Diese Derivate sind aber wegen 
ihrer ringförmigen Struktur (vgl Leitsätze, Bd. I, S. 2) nicht in den Anhang der einzelnen 
CarbotiNtturen eingeordnet, sondern innerhalb der dritten Hauptabteilung „heterocyclische 
Verbind ungem" an derjenigen Stelle, an die sie auf Grund der Auffassung als Abkömm- 
linge hctetociyc lischer Stammkerne gehören. 

Auf die funktionellen Derivate folgen entsprechend unserer Systematik (vgl. Leitsätze, 
Bd. I, S. 18) die Substitutions-Derivate, welche sich dadurch ableiten, daß außerhalb 
der Carboxyle befindliche Wasserstoffatome gegen Halogen, Nitroso, Nitro oder Azido aus- 

f tauseht werden. Bei ihrer Benennung kann man auf Kohlenwasserstoffe gemäß dem 
1 erläuterten Prinzip oder gemäß dem Genfer Prinzip (S. 2) zurückgehen, oder auf die 
'Trivialnamen der Säuren. Im letzteren Falle drückt man durch die kleinen griechischen 
Buchataben den Abstand des Substituenten vom Carboxyl aus. Beispiele: 

CH 3 -CHBr-CO a H : a-Brom-äthan-a- carbonsäure, 2-Brom-propansäure, 
a- Brom -Propionsäure ; 
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HO z C*CHBr-CHBr*C0 2 H : a.|ft-Dibrom-äthan-a.j5-dicarbonsäure, 2.3-Dibrom- 

butan-di?äure-(l .4), a. a'-Dibrom-berosteinsäure. 
BrCH : CH ■ CO a H : jS-Brom-äthylen-a-carbonsäure, l-Brom-propen-(l)- 
säure-(3), ß-Brom-acrylsäure. 
Am gebräuchlichsten sind die auf Trivialnamen gestützten Bezeichnungen, die in diesen 
Beispielen an letzter Stelle aufgeführt sind. 

Den Schluß bilden die den Carbonsäuren entsprechenden Schwefel -Verbindungen 
(Thiosäuren), wie: 

la. CH 3 -COSH bezw. Ib. CH 3 -C(OH):S : Thio- essigsaure» 

IL CH 3 -CS*SH : Dithioessig£äure, 
nebst ihren funktionellen Derivaten und Substitutionsprodukten. Nach der Genfer Nomen- 
klatur unterscheidet man die desmotropen Formeln der Monothiosäuren, wie la und Ib, 
derart, daß man mit „thiol" den einerseits mit Wasserstoff verbundenen Schwefel, mit 
„thion" den doppelt an Kohlenstoff gebundenen Schwefel bezeichnet; also: 

la. CH 3 -CO-SH : Äthanthiolsäure, Ib. CH 3 -C(OH):S : Äthanthionsäure, 

IL CH 3 -CS-SH : Äthanthiolthionsäure. 
Die Dithiosäuren werden nach einem neueren Vorschlag (HorjBEN, B, 30, 3223) Carbiihio- 
säuren (zusammengezogen aus „Carbobithioeäuren") genannt; also z. B.: CH a -CS-SH = 
Methan-carbithiosäure. 



A. Monocarbonsäuren. 

1. Monocarbonsäuren CnH^Os. 

{Paraffin monocarbonsäuren, Fettsäuren.) 

Eigenschaften der freien Säuren. Schmelzpunkts- Regelmäßigkeiten : Biach, PK CK SO, 
44. Schmelzpunkte von Gemischen höherer normaler Fettsäuren: Heintz, A. 92, 295. 
— Flüchtigkeit von Fettsäuren mit Wasserdampf : Dons, C. 1909 I, 470; Heiduschka, 
Pfiäenmaier, P.C. H. 50, 85. — Spezifisches Gewicht: Zandek, A. 224, 56. Assoziation 
in Phenollosung: Robertson, Soc. 83, 1428. — Lichtbrechungs vermögen: Bbühl, PK Ch. 
7, 160; Bakbier, Roux, El. [3] 4, 620. — Dampf Spannkraft: KahlBatjm, Studien über 
Dampf spannkrafts-Messungen [Basel 1893]; Ph. CK 13, 33; 26, 591. — Oberflächenspannung, 
spezifisches Volum und Kompressibilität waßr. Lösungen: DblcKEB, PK CK 52, 641. Dif- 
fusion in Luft, Wasserstoff und Kohlensäure: Winkelmann, Ann. d. Phy&ik [2] 26, 105. — 
Wärmeleitungsvermögen: Weber, J. 1885, 122. Spezifische Wärme : Schiit, A. 234, 322. 
Latente Verdampfungs wärme : Bbgwn, Sog. 83, 987. Verbrennungswärme: Stohmann, 
J. pr. [2] 49, 107; vgl. auch: Lemoult, C. r. 137, 656; VöiT, G. 1903 I, 894; KbuMMacheb* 
C. 19031, 894. Neutralisationswärme: Bebthelot, A. ch. [5] 6, 325; Gal, Webneb, 
Bl. [2] 46, 801. — Magnetisches Drehungs vermögen von Fettsäuren und ihren Salzen: 
Pebkin, J. pr. [2] 32, 528, 620; Soc. 59, 981. — Dielektrizitätskonstanten: Jahn, Mülleb, 
Ph. CK 13, 392; Dbude, Ph. Ch. 23, 309. 

Elektrisches Leitvermögen (zugleich Maß der Säurenatur): Ostwald, J. pr. [2] 30, 
228; 31, 433; 32, 317; PK Ch, 3, 174; Jahn, Schbödeb, PK CK 16, 72; Franke, PK Ch. 
16, 477; Billitzeb, M. 20, 666; Dbuckee, PK CK 52, 642, Affinitäts-Kcnstanten, aus 
ler Rohrzucker- In Version abgeleitet: Ostwald, J. pr. [2] 29, 395; 31, 3C9. Affinitäts- 
Konstanten, aus laicht absorptionsmethoden (Vergleich mit farbigen Säuren) abgeleitet: 
Lellmann, Schliemann* A. 270, 228; 274, 141, 156; Veley, PK CK 57, 147. 

Eigenschaften von Salzen. Spezifisches Volum von Silbersalzen und anderen Salzen: 
WrHBönEB, B. 10, 8*6, 1871 ; 14, 21, 1611. — Löslichkeit der Calcium- und Silbersalze : Lieben, 
M. 15, 404. — Versuche über das Sieden und die Krystallipationsbedingurjgen der Lösungen 
von Alkalisahen der höheren Fettsäuren und Ölsäuren (Seifenlösungen) vgl.: Kbaeft, B. 
32, 1584, 1596; Smits, PK CK 45, 608. 

Verhalten. Die Konatitution der Säuren CnH2ri02 läßt sich ermitteln durch Erhitzen 
derselben mit Brom und rotem Phosphor. Kur Säuren, die neben dem COJ3 noch ein 
Wägers toffatom besitzen, liefern hierbei das Bromid einer gebromten (und zwar mono- 
hmmierten) Säure (Auwers, Beenhardi, JB. 24, 2210). — über das Verhalten der Fett- 
neuron beim Erhitzen auf die Dissoziationstemperaturen vgl. Nee, A. 318, 220. — ftamenfc- 
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lieh die höheren Glieder leuchten stark bei der Oxydation durch Luft, Chlor, Chlor- 
wasser, Bromwasser, auch beim Erhitzen mit festem Kali (Trautz, Ph. Ch. 53, 87). 

Die höheren, in Waaser unlöslichen Fettsäuren reagieren mit Natriumcarbonat so» daß 
von diesem ein Mol. auf ein Mol Säure verbraucht wird und Alkalidicarbonat neben fett- 
saurem Salz entsteht (Klimont, J. pr. [2] 64, 493; Tgl. auch Stiefel, ö. 1903 II, 72). 

Systematische Untersuchungen über die Elektrolyse der Alkalisalze : Petersen, Ph. Ch, 
33, 99, 295, 711, Vgl. auch: Nun?, A. 318, 226; Hofer, Moest, A. 323, 284. 

Über den Nährwert der Fettsäuren vgl. L. F. Meyer, H, 40, 550. Bestimmung 
der hämolytischen Wirkung homologer Säuren und ihrer Derivate: Fühner, Neu- 
bauer, A. Pih. 56, 333. Bestimmung der Giftigkeit von Säuren und Säureestern durch Blut- 
hämolyse: Vandevelde, Ch. Z. 30, 297; C 1906 II, 74; G. 1908 I, 2047; 0. 1908 II, 184. 

Analytisches. Über Trennung der niederen und mittleren Fettsäuren voneinander 
durch Destillation mit Wasserdampf, partielle Neutralisation u- dgl. vgl.: Veiel, A. 148, 
163; Erlenmeyer sen., Hell, A. 160» 296 Anm.; Fitz, JB. 11, 46; Hecht, A. 209, 319; 
Wechsler, M. 14, 462; Crossley, Soc. 71, 580; Holtzmann, Ar. 238, 409. 

Prüfung auf Einheitlichkeit durch Destillation mit Wasser und Titration von Fraktionen 
des Destillats: Duclaux, A. ch. [6] 8, 542. 

Über Trennung der höheren Fettsäuren voneinander durch fraktionierte Fällung mit 
Magnesiumacetat u. dgl. vgl.: Heintz, J, pr. 66, 1; Pebal, A. 91, 141; Holde, B. 38, 1248. 

Über Titration hochmolekularer Fettsäuren gegen Alkali vgl.: Kanitz, B. 36, 400; 
R. Cohn, B. 38, 3781; C. 19061, 788, 

Identifizierung der einzelnen Fettsäuren in Form der Semicarbazone ihrer (durch Einw. 
von Chloraceton erhältlichen) Acetolester: Locquin, Cr. 138, 1274; in Form von Tetra- 
chlorhydrochinon-Estern: BouVEAUlt, C. r. 129, 53; in Form von p-Toluididen: Scudder. 
Am. 29, 511. 

Ester der Fettsäuren. Untersuchungen und theoretische Betrachtungen über das 
Gleichgewicht und die Geschwindigkeit bei der Eiterbildung durch direkte Einwirkung 
von Säure und Alkohol aufeinander (R-COOH + HO-R' -± R*C0 0R' + H 2 0) s.: Ber- 
thelot, A. Gh. [3] 41, 439; Berthelot, Pean de St.-Gilles, A. ch. [3] 65, 385; e& r 5, 
110; 68, 225; van't Hoff, B. 10, 669; Thomsen, B. 10, 1023; Guldberg, Waage, J. pr. 
[2] 19, 81; Schwab, R. 2, 53; Menschutkin, B. 17 Ref., 272; Petersen, Ph. Ch. 16, 384; 
H. Goldschmidt, B. 29, 2208; Knoblauch, Ph. Ch. 22, 269; Euler, Ph. Ch. 36, 405. 
Vergleichende Untersuchungen über die Abhängigkeit der Este rifizierunge- Geschwindigkeit 
von der Struktur der Säure und des Alkohols, welche zum Ester zusammentreten, s.: Men- 
schutkin, A. 195, 334; 197, 193; J. pr. [2] 24 r 49; 25, 193; W- L- Präger, Ph. Ch. 66, 
294; Michael, Wolgast, J3, 42, 3167. Vergleichende Untersuchungen über die Geschwindig- 
keit der Esterifizierung verschiedener Säuren durch Alkohole in Gegenwart von Salzsäure: 
Sudborgugh, Lloyd, Soc. 75, 467; Sudbürough, Gittins, Sog. 93, 210. Vergleichende 
Untersuchungen über die Geschwindigkeit der Esterbildung durch Einw. von Essigsäure- 
anhydrid auf verschiedene Alkohole in Benzollösung: MenschüTKIN, Ph. Ch. 1, 613; Bull, 
de VAcad. royalt de Belgique [3] 21, 559. Einfluß des Lösungsmittels: M., Ph. Ch. 1, 627. 

Siedepunkte metamerer Ester: Gartenmeister, A. 233, 298. — Spezifisches Gewicht: 
Elsähser, A. 218, 302; R. Schiff, A. 220, 106 ff., 332; Gartenmeister, A. 233, 249, 
301. — Liohtbrechung^vermögen : Pierre, Puchot, Cr. 76, 1566; Long, Ann. d. Physik 
Beiblätter 1881, 576; Brühl, Ph. Ch. 7, 160; Eijkman, R. 12, 276. Absorptionsspektrum: 
Spring, R. 16, 18. — Dampfdruck: Young, Thomas, Soc. 63, 1191. Transpiration der 
Dämpfe: L. Meyer, Schumann, Ann. d. Phynk [2] 13, 1. Reibungskoeffizient der Dämpfe: 
Schumann, Ann. d. PhyHk [2] 23, 398. Diffusion in Luft, Wasserstoff und Kohlendioxyd: 
Wtnkelmann, Ann. d. Physik [2] 23, 203. — Alle Fettaäurealkylester haben bei gleichen 
Temperaturen die gleiche spezifische Wärme: K t = 0,4416 + 0,00088 t (Schiff, A. 234, 
310). Kritische Temperatur: Pawlewski, B. 15, 2460; Bartoli, G. 14, 540; Young, 
Thomas, Soc. 63, 1191. Wärmeleitung s vermögen ,* Weber, J. 1885, 123. Verdampfungs- 
wärme: Schiff, A. 234, 343; Jahn, Ph. Ch. 11, 790; Brown, Soc. 83, 987. — Magne- 
tisches DrehungrtvermÖgen: Perkin, J. pr. [2] 32, 536, 619. — Elektrisches Leitungsver- 
mögen: Bartoli, O. 2411,156. Dielektrizitätskonstanten: Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 
314; Drude, Ph. Ch. 23, 308. 

Untersuchungen und Betrachtungen über den Vorgang der hydrolytischen Spaltung 
(„Verseif ung") von Fettsäure- alkylestern durch Säuren und Basen s.: Warder, B. 14, 
1361; Reicher, A. 228, 257; 232, 103; 238, 276; Ostwald, J. pr. [2] 28, 449; 35, 112; 
Frey, J. pr. [2] 34, 353; ArrheniuS, Ph. Ch. 1, 110; Urech, B. 20, 1634; Spohr, Ph. Ch. 
3, 203; Bugarsky, Ph. Gh. 8, 39S; van Duken, R. 14, 106; Rothmdnd, Ph. Ch. 20, 173; 
Bogojawlensky, Tammann, Ph. Gh. 23, 19; H. Goldschmidt, PA. Ch. 31, 235; Z. El. Ch. 
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11, 430; Sulc, Ph.Ch. 33, 53; Kullgren, Ph.Ch. 37, 613; Kremann, M. 26, 279, 315. 

Vergleichende Untersuchungen über die Abhängigkeit der Vereeifungsgeschwindigkeit von 
der Struktur des sauren und des alkoholischen Bestandteils: Reiche», A. 228, 257; DE Hemp- 
tinne, PA. Ch. 13, 561; Löwenherz, Ph. Ch. 15, 396; van Buken, R. 14» 106; Kremann, 
M. 26, 279. — Wenn man einen Ester K-CO-O-A mit einem Alkohol B^OH in Gegenwart 
von etwas Natrium stehen läßt, erfolgt reichlich Bildung des Esters RCO-OB. Systema- 
tische Untersuchung über diese Verdrängung eines AlkyL durch ein anderes : Purdie, Mar- 
shall, Soc. 53, 39L — Systematische Untersuchung über die durch gasförmige Halogen- 
wasserstoffe bewirkte Spaltung in Fettsäure und Atkyl-halogenid : Sapper, A. 211, 178. 

Über die Reduktion der Fettsäure -alkylest er durch Natrium in Gegenwart von absolutem 
Alkohol zu den primären Alkoholen, welche den Fettsäuren entsprechen s. Bouveault, 
Blanc, Bl. [3] 31, 668, 672. 

Physiologische Wirkung: G. Vogel, C. 1897 I, 1241. 

Fettsäure-glycerinester. Neutrale Glyeerinester (Triglyceride) der höheren Fett- 
säuren und ungesättigten Säuren bilden die wesentlichen Bestandteile der natürlichen 
Fette und fetten Öle. Siehe hierüber Syst. No. 4730; ebenda auch Literaturangaben 
betreffs des Verlaufs der Triglycerid- Verseif ung. 

Fettsäure-anhydride. Über Existenz, Darstellung und Verhalten gemischter Fett- 
säure- anhydride S. AUTENRIETH, B, 34, 168* 

Fettsäure-halogenide. "Über die Flüchtigkeit der Fettsäurechloride vgl. Henry, 
E. 18, 247. Wärmeentwicklung bei der Zersetzung der Fettsäure-halogenide mit Wasser: 
Berthelot, Luginin, A. ch. [5] 6, 289; Luginin, A. ch. [5] 6, 311» 318* 

Fettsäure-amide. Über die Frage, ob die freien Ami de als wahre Amide R * CO ■ NH 2 oder 
Isoamide (aci- Amide, Imidsäuren, Iminohydrine) R • C(OH) : NH aufzufassen sind, vgl. : AuWERS, 
Ph. Ch. 30, 529; B. 34, 3558; Hantzsch, Voegelen, B. 34, 3142; 0, Schmidt, B. 36, 2462. 

Über die Geschwindigkeit und den Grenzwert der Amidbildung beim Erhitzen der 
Ammoniumsalze von Säuren (R*C0*0NH 4 ±£ R-CO*NH a +H„0) s. Menschutkin, J. pr. 
[21 29, 422, 442, 445; C. 1903 I, 112. Ähnliche Untersuchung über die Amidbildung durch 
Einw. vonAmmoniak auf Ester (RCOOR' -f NH a ±; R-CONH a + HO*R') s. Benz, Ph. 
Ch. 2, 865. — Untersuchungen über die Methoden der Darstellung: A. W- Hofmann, B. 
15, 977; J. Schulze, J.pr. [2] 27, 512; Aschan, B, 31, 2344. 

Über Siedepunktsregelmäßigkeiten bei Säureamiden vgl. 0. Schmidt, B. 36, 2467. 

Durch Reduktion mit Natrium in Äthylalkohol, Amylalkohol oder sekundärem Octyl- 
alkohol entstehen die den Ami den entsprechenden Alkohole, daneben manchmal auch Amine 
(Scheuble, Löbl, M. 24, 623; 25, 341, 1081, 1102; s, auch Bouveault, Blanc, G. r. 138, 
148). — Systematische Untersuchungen über die Einw. des Broms in alkalischer Lösung auf 
Amide: A. W. Hopmann, B. 14» 2725; 15, 407, 752, 762; 17, 1407. 

Die Säureamide bilden durch Austausch von Wasserstoff der CO *NH 2 - Gruppe gegen 
Metallatome Metall-Derivate. Zur Konstitution dieser Verbindungen vgl.: Hantäsch, 
A. 296, 91; Kieseritzky, Ph. Ch. 28, 385; Ley, Kissel, B. 32, 1358; Titherley, Soc. 
79, 407; Ley, Schäfer, B. 35, 1309, 1316. 

Über symmetrische und unsymmetrische sekundäre Amide R-CO-NHCOR und 
RCO-NH COR' vgl. Tarbouriech, Cr. 137, 128, 326. 

Zur Theorie der Umwandlungen, welche A^-halogenierte Säureamide bei der Zer- 
setzung mit Alkalien erleiden („HoFMANNsche Reaktion", z. B. Bildung von CH 3 'N:CO 
bezw. CH 3 -NH 2 und von CH 3 NHCO*NHCOCH 3 aus GH 3 CO-NHBr) s-j Hoogewerf, 
vanDorp, M. 15, 107; Graebe, Rostowzew, B. 35, 2747, Hantzsch, B. 35, 3579; Stieg- 
litz, Am. 29, 49; Mohr, J.pr. [2] 72, 297; 73, 177, 228; Schröter, B. 42, 2336. 

Iminoäther, A. Pinner hat seine Untersuchungen über die Iminoäther in dem Werk 
„Die Imidoäther und ihre Derivate" [Berlin 1892] zusammengefaßt. 

Fetts äure-nitrile. Über das Vorkommen von mittleren und höheren Fettsäure- 
nitrilen im Knochenteer a. Weidel, Ciamician, B. 13, 65. Über das Vorkommen unter den 
Produkten der Kalzination von abgedampfter Melas Benschlempe s. Vincent, BL [2] 31, 
156. — Über das Verhalten als Nährquelle für Pilze s. Czapek, B. Ph. P, 2, 572. — Über 
die basischen Eigenschaften der Nitrile vgl. Baeyer, Villiger, B. 34, 3616. 

Halogen- Substitutionsderivate der Fettsäuren. Untersuchungen über den 
Ort, an dem die Substitution durch Halogen bei der Halogenierung der freien Fettsäuren 
bezw. ihrer Chloride oder Bromide erfolgt, s. : Auwers, Bernhardi, B. 24, 2209; MöntE- 
martihi, G. 28 II, 290, 305; Michael, B. 34, 4032, 4046; s, auch Sehnow, C. 1901 1, 665. 
Über die Geschwindigkeit der Substitution verschiedener Fettsäuren durch Brom s. Hell, 
Urech, B. 13, 53 1. 
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Systematische Untersuchungen über das Verhalten der monohalogenierten und vizinal 
dihalogeniexten niederen Fettsäuren bei der Zersetzung durch siedendes Wasser: Thomson, 
Ä. 200, 75; Fittig, A. 208, 115; 268, 55; B. 27, 2668; DE Barr, Am. 22, 333. Über den 
Einfluß des Halogens in den halogensubstituierten Fettsäuren auf das Carboxyl und die 
Bildung von Lac tonen aus ihnen 9. Feeer. A. 319, 345. Vergleichende Untersuchungen über 
die E^terifizierungs- Geschwindigkeit: Lichty, Am. 17, 27; 18, 590; A. 319, 369; W. L. Präger, 
Ph. Gh. 66, 296. Siehe auch Warder, G. 1897 I, 152. Vergleichende Untersuchungen über 
die Umsetzung verschiedener cc- Bromfettsäureester mit primär- normalen Natriumalkylaten: 
Bischoff, B. 32, 1956. 

1. Methansäure, Ameisensäure (Acidum formicicum) CH 2 O a = HC0 2 H. 

Vorkommen der Ameisensäure. 

In freiem Zustande im Sekret der Giftdrüsen gewisser Ameisen, z. B. Formica rufa 
(vgl. dazu Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl., Bd. II [Stuttgart 1906], S. 86). 
In den Amei&enpuppen (Kobert, Fischer, C. 1903 II, 1251). In den Prozessionsraupen 
(Wim., J. 1847/48, 546). Vielleicht in der Fleischflüssigkeit (Scherer, A, 69, 199), Im 
normalen menschlichen Harn (v. Jaksch, H. 10, 550). Im Pferdeharn (Schotten, H. 7, 
378). Findet sich nach der Verfütterung von Amygdalin an Kaninchen im Harn (Ranke, 
J. pr, [1] 56, 17). Im rohen Honig (Vogel, B- 15, 2271). Im Plasmodium von FuÜgo 
septica (Reinke, Rodewali>, vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], 
S. 442). Im Mutterkorn (Mannassewitz, vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II 
[Jena 1905], S. 442), In den Tannennadeln (Aschoff, Ar. 90, 274). In den Brennesseln 
(Urtica urons und Urtica dioica) (Gorup-Besanez, A. 72, 267). In der Hundspetersilie 
(Aethusa Cynapium L.) (Power, Tutin, Am. Soc. 27, 1467). Im Safte von Sorghum sao- 
charatum (Wiley. Maswell, Am. 12, 216). Im Milchsaft von Bassia latifolia (Heckel, 
Schxaodenhauffen, G. t. 107, 949). In den Früchten von Gingko biloba (Bechamf, A. 
130, 364). In Wacholderbeeren (Aschoff, Ar. 90, 272). In den Früchten von Tamarindus 
indica (Gorup-Besanez, A. 69, 370; vgl. dazu Grünzweig, A. 162, 226). In den Früchten 
von Ceratonia siliqua (Redte nbacher, A. 57, 177). In den Früchten von Sapindus sapo- 
naria (Gorup-Besanez, A. 69, 369). In unreifen Weintrauben (Erlenmeyer, B. 10, 635). 
In den Früchten von Arctostaphylos Uva-ursi (Ssanotzki, G. 1893 II, 1096). Anscheinend 
verbreitet in den Wurzelspitzen (Güebel, Czapek; vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen 
[Jena 1905], Bd. II, S. 442, 873). Über das Vorkommen im Pflanzenreiche vgl.: Bergmann, 
J. 1883, 1392; Lieben, M. 19, 333; sowie Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 
1905], S. 441, 442. — An eine organische Base gebunden in der Luft, im Regenwasser, speziell 
im Nebel und in den Bodengasen (Henriet, 8. r. 136, 1465). — In einigen Mineralwässern, 
so in dem Wasser der Stablquclle von Briickenau (ScheBer, A. 99, 275) und in dem der 
Schwefelquelle von Weilbach (Fresenius J. 1856, 770). 

Bildung der Ameisensäure* 

Aus ^-Verbindungen: Aus Methan und Luft bei 30—50° in Gegenwart von Borke 
als Katalysator, neben Formaldebyd und Methylalkohol (Sauerstoff- und Stickstoff industrie 
Hansmann & Co., D.R.P. 214155; C. 1909 II, 1510). Neben Formaldehyd bei der Oxy- 
dation von Methan durch Ozon (Otto, A. eh. [7] 13, 109). — Kaliumformiat entsteht bei 
der Kinw. von alkoh. Kalilauge auf Chloroform (Dumas, A. eh. [2] 56, 120). — Ameisen- 
säure entsteht durch Oxydation von Methylalkohol- Dämpfen mittels Luft in Gegenwart von 
Platinschwarz bei gewöhnlicher Temperatur (Dumas, Pelig-ot, A. 15, 7). Formiate ent- 
stehen neben Wasserstoff und Oxalsäure beim Erhitzen von Methylalkohol mit gepulvertem 
Kaliumhydroxyd oder einem Gemenge von Kalk und Kaliumhydroxyd (Dumas, Stab, A. 
35, 137). Natriumformiat entsteht neben Natriumcarbonat beim Erhitzen von Natrium- 
methylat im Luftstrom auf 150° (v. Hemmelmayr, M. 12, 153); es entsteht neben anderen 
Produkten auch beim Erhitzen von Natriumäthylat und Natriumiso amylat (V. H., M. \% 
155). — Ameisensäure entsteht aus Formaldehyd unter dem Einfluß der dunklen elektrischen 
Entladung in Gegenwart von Sauerstoff (Comanducci, G. 1909 I, 1530); über weitere Oxy- 
dationsvorgänge, durch die Ameisensäure aus Formaldehyd gebildet wird, s. Bd. I, S- 561—562. 
Neben der äquivalenten Menge Methylalkohol entsteht Ameisensäure aus Formaldehyd 
durch Erhitzen mit Magnesiumoxyd oder durch Einw. mäßig starker Alkalilaugen schon bei 
gewöhnlicher Temperatur (Tollens, B. 16, 919; Loew, B. 21, 270; Delefine, Bl. [3] 17, 
93 J; Lieben, M. 22, 302; H. Euler, A. Euler, B. 38, 2556; 39, 38; Auerbach, B. 38, 
2833). — Aus Kohlenoxyd und Wasser mittels der dunklen elektrischen Entladung (Losa- 
nitsch, Jovttschttsch, B. 30, 136; de Hemptinne, G. 1897 II, 1044; Lob, Z. El Gh. 11, 
749; 12, 290, 296). Beim Erhitzen von metallischem Kalium oder Natrium in einem Gemisch 
von einem Volum Wasserstoff und zwei Volumen Kohlenoxyd unter gleichzeitiger Abschei- 
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düng von freiem Kohlenstoff (Moissan, Cr. 134, 261; A. ch. [8] 6, 303). Ammonium- 
formiat entsteht beim Überleiten von Kohlenoxyd und wäßr. Ammoniakdämpfen über poröse 
Körper bei 80—150° (de Lambilly, D.R.P. 78573; Frdt IY, 20). Formiate entstehen 
ferner beim Erhitzen von Kohlenoxyd mit Kaliumhydroxyd (Berthelot, A. 97, 125), 
Natriumhydroxyd (Geuther, A. 202, 317), Natronkalk oder Kalikalk (Merz, Tibiricä, 
B. 13, 23) ; vgl. auch Darstellung der Ameisensäure, S. 10. — Blausäure liefert bei der Ver- 
seifung durch Alkalien oder Säuren Ameisensäure {Geiger, A. 1, 54; Pelouze, A. 2 f 84). 

— Bei der photoly tischen Zers. von feuchter Kohlensäure in Gegenwart von Uransalzen 
oder von Chlorophyll (Usher, Priestley, C. 1906 1, 1441; II, 1851). Aus Kohlensäure 
und Wasserstoff unter dem Einfluß der dunklen elektrischen Entladung (Losanitsch, Jo- 
vitschitsch, B. 30, 137). Bei der Einw. der dunklen elektrischen Entladung auf feuchte 
Kohlensäure, neben anderen Produkten (Los., Jov., B. 30, 136; Lob, Z. Ml Ch. 11, 749: 
12, 288, 295). Bei der Elektrolyse von Wasser, durch welches Kohlensäure geleitet wird 
(Royer, Z. 1870, 318). Bei der' Elektrolyse von kalt gehaltener, gesättigter Kaliumsulfat- 
lösung unter Einleiten von Kohlensaure (Coehn, Zahn, B. 37, 2836). Durch elektrolytische 
Reduktion von wäßr. Ammoriiurncarbonatlösung (Ehrenfeld, B. 38, 4138). Kalium- 
formiat entsteht neben Kaliumdicarbonat, wenn man Kalium unter einer Glasglocke der 
Einw. feuchter Kohlensäure aussetzt (Kolbe, Schmitt, A. 119, 251). Alkaliformiat ent- 
steht durch Überleiten eines raschen Stromes trockne r, reiner Kohlensäure über Kalium- 
oder Natriumhydrid; die Reaktion erfolgt bei Anwendung absolut trockner Materialien 
erst bei +54°, bei Gegenwart einer Spur von Wasserdampf aber auch innerhalb des Tem- 
peraturintervalles von -85° bis +54° (Moissan, C. r. 136, 723; A. ch. [8] 6, 323). Alkali- 
formiat entsteht neben Alkalicarbonat und Wasserstoff bei der Einw, von Kohlensäure 
auf Natriumammonium zwischen — 35° und — 25 °, bezw. auf Kaliumammonium zwischen 

- 10° und — 5° (Rengade, C. r. 138, 630; El. [3] 31, 565). Beim Eintragen von Natrium- 
amalgam in eine konz. Lösung von Ammoniumcarbonat (MalY, A. 135 > 119). Bei der 
Einw. von Natriumamalgam auf Lösungen von Kalium-, Natrium- oder Caloiumdicarbonat 
(Ballo, B. 17» 7; vgl. Lieber M, 16, 211; 18, 582). Beim Eintragen eines Gemisches von 
Zink und Zinkcarbonat in heiße Kalilauge (Maly, A. 135, 120). — Das Eisenoxydulsalz 
entsteht neben anderen Produkten bpim Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit Wasser 
und überschüssiger Eisenfeile im geschlossenen Rohr auf 100° (Loew, B. 13, 324). — 
Ameisensäure entsteht auch bei der Oxydation von Methylamin mit Sulfomonopersäure 
(Bamberger, Seligmann, B. 35, 4299). 

Aus Verbindungen höherer Kohlenstoffreihen: Neben anderen Produkten bei 
Einw. von Ozon auf Äthylen (Drugman, Soc. 89, 943). Durch Zersetzung des Äthylen- 
ozonides mit kaltem Wasser, neben Formaldehyd und aktivem Sauerstoff (Harries, 
Kötschau, B. 42, 3311). Aus Acetylen, wenn man diese? bei der Elektrolyse von Kalilauge 
an die Anode leitet (Coehn, Z. El. Ch. 7, 681 ). — Das Bariumsalz entsteht neben methion- 
saurem Barium beim Kochen von acetaldehyddisulfonsaurem Barium (s. Bd. T, S. 761) mit 
Barytwasser (Schröter, B. 31, 2190; A. 303, 123). Chloral wird durch Natronlauge in Chloro- 
form und Natriumformiat gespalten (Liebig, A. 1, 198). Oxalsäure zersetzt sich beim Er- 
hitzen unter Bildung von Kohlensäure uhd Ameisensäure (vgl. Gay-Ltjssac, A. ch. [2] 48, 
219). Fügt man zu einer wäßr. Lösung von Oxalsäure Uranoxyd, so wird die Oxalsäure 
im Sonnenlicht sofort in Kohlensäure und Ameisensäure zersetzt {Seekamp, A. 122, 113). 
Sehr glatt verläuft der Zerfall in Kohlensäure und Ameisensäure beim Erhitzen von Oxal- 
säure mit Glycerin (Berthelot, Cr. 42, 447; A. ch. [3] 46, 482; A : 98, 139). Vgl. auch 
Darstellung von Ameisensäure, S. 10. — Ameisensäure bildet sich in geringer Menge bei 
der Oxydation von Maleinsäure mit Silbe rneroxyd (Kembe, B. 39. 3716). In geringer Menge 
bei der Oxydation von p-Benzochinon mit Silberperoxyd (Kemff, B. 38, 3964; 39, 3716, 
3723). — Bei der Vergärung von Glycerin mit Bacillus buty Ileus Fitz (Buchner, Meisen- 
HEIMER, B. 41, 1411). Beim Ranzigwerden der Fette und der Ölsäure (Scala, C. 1898 I, 
439; 6?. 381, 307). — Bei der Destillation von Kohlenhydraten mit verdünnten Säuren 
{vgl. Lieben, M. 19, 347). Bei der Oxydation von Stärke, Zucker oder Eiweißstoffen mit 
Braunstein und verdünnter Schwefelsäure (Döbereiner, Gilberts Annalen 71, 107; A. 3, 
144; Gmelin, Ann. d. Physik 16, 55). Entsteht ziemlich reichlich durch Zersetzung von 
Fructose in alkalischer Lösung bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd oder unter Durch- 
leiten von Luft (Büchner, Metsenheimer, Schade, B. 39, 4221). In geringer Menge beider 
Zersetzung von Glykose, Fructose und Galaktose mit verdünnter Natronlauge im Dunkeln, 
auch bei Luftabschluß (Meis,, B. 41, 1009). Bei der Vergärung von Glykose mit Bacillus 
batylicus Fitz (Buch., Meis., B. 41, 1411). Entsteht in ziemlich beträchtlicher Menge bei 
der Vergärung von Glykose durch den Bacillus typhosus (Harden, Soc. 79, 619). Bei der 
alkoholischen Gärung von Zucker durch Hefe, wenn der Hefe gewisse Stickstoffverbindungen, 
z. B. Harnstoff als Nahrung dargeboten werden (Thomas, C. r. 136, 1015). ■ Aus Glykose 
bei der Zerlegung durch Muskelpreßsaft (in welchem die Anwesenheit mehrerer glykoly tischer 
Enzyme anzunehmen ist) (Stoklasa, B. 38, 670). 
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Darstellung der Ameisensäure, 

Man erhitzt krystallisierte Oxalsäure mit wasserfreiem Glycerin; bei 75—90° destilliert 
unter Entwicklung von Kohlensäure und partieller Veresterung des Glycerins eine wäßi\ 
Ameisensäure, Sobald die Kohlensäureentwicklung aufhört, fügt man wiederum Oxalsäure 
hinzu, worauf die Zersetzung sofort von neuem beginnt und eine wäßr., an Ameisensäure 
reichere Lösung übergeht. Gibt man nach dem Aufhören der Kohlensäureentwicklung 
krystallisierte Oxalsäure in das Entwicklungsgefäß nach, so destilliert schließlich konstant 
eine Ameisensäure von 56%. Wendet man wasserfreie Oxalsäure zum Nachfüllen an, so 
besitzt die überdestillierende Säure einen Gehalt von etwa 75°/ (Loeiu, C r. 61, 382; BL 
[2] 5, 8, 10; 20, 242; A. eh. [4] 29, 370). An Stelle des Glycerins können auch a»dere Poly- 
oxyverbindungen wie Erythrit oder Mannit verwendet werden (Loris, BL [2] 14, 367; 20, 
241; 24, 437; A. eh. [4] 29, 367). — Rauchende Schwefelsäure wird mit Acetylen gesättigt, 
mit Wasser verdünnt und mit Barytwasser oder Kalkmilch im "Überschuß gekocht. Nach 
dem Erkalten scheidet sich Bariumsulfat und Bariummethionat aus, in der Lösung ist ameisen- 
saures Barium enthalten (Schröter, A. 303, 131). — Technische Darstellung von Formiaten 
durch Einw. von Kohlenoxyd auf erhitztes Alkali (bezw. auf alkalische Erden) unter er- 
höhtem Druck: Goldschmidt, D. R. P. 86419; Frdl. IV, 20; Elektrochemische Werke 
Bitterfeld, D. R, P. 179515; G. 19071, 382; auf erhitzte Gemische von Alkalicarbon aten 
und trocknem Calciumhydroxyd unter Druck: Höchster Farbw., ü. R. P. 212844; C 1909 II, 
1095. Darstellung von Formiaten aus Kohlenoxyd und Alkalilösungen: Koepp & Co., D.R. P. 
209417, 212641; G. 1909 1, 1786; II, 945. 

Darstellung hochprozentiger bezw. wasserfreier Ameisensäure. Man destilliert eine käuf- 
liche Säure im Vakuum mit weniger Vitriolöl als erforderlich wäre, um mit dem vorhandenen 
Wasser das Hydrat H a S0 4 +H 2 zu bilden, bei höchstens 75°; durch Wiederholung des 
Verfahrens gewinnt man eine 98°/ ige Saure (MaQüenne, BL [2] 50, 662). Bei der Destil- 
lation von Formiaten mit Natriumdisulf at erhält man eine 97— 98°/ ige Ameisensäure {Lands* 
hoff & Meyer, D. R. P, 193509; G. 1908 I, 998). Man löst Natriumformiat in fast wasser- 
freier Ameisensäure oder Essigsäure, gibt 10Ö%ige Schwefelsäure oder saures schwefelsaures 
Natrium hinzu und destilliert; man erhält wasserfreie Ameisensäure (Hamel, C. 1905 l t 
1701; D. R. P. 169730; C 1906 \, 1584; Nitritfabrik, Akt-Ges., D. R. P. 182691, 182776; 
C. 1907 I. 1469, 1470). Eine etwa 70%ige wäßr. Ameisensäure läßt sich durch Versetze^ 
mit wasserfreier Oxalsäure, Abgießen von der sich ausscheidenden wasserhaltigen Oxalsäure 
und Destillieren in eine fast wasserfreie Säure überführen (Lorin, Bl. [2] 6, 10). Eine 99%ige 
Säure gewinnt man durch Erwärmen von trocknem amehensaurem Natrium mit wasserfreier 
Oxalsäure auf dem Wasserbade (Lorin, Bl. [2] 25, 520). Abscheidung der Ameisensäure 
aus Eormiaten durch Flußsäure: Strauss, D. R. P. 209418; G. 1909 I, 1915. Wasserfreie 
Ameisensäure erhält man, wenn man gut getrocknetes Bleiformiat mit trocknem Schwefel- 
wasserstoff bei 130° zerlegt (vgl. Liebio, A. 17, 69); Lorin {Bl. [2] 5, 10) verwendet an 
Stelle des Bleisalzes das Kupfersalz. 

Physikalische Eigenschaften der Ameisensäure. 

Wasserfreie Ameisensäure ist eine farblose, schwach rauchende Flüssigkeit von stechendem 
Geruch und ätzender Wirkung auf die Haut (vgl. S. 13). 

Erstarrungspunkt: 7° (Jones, Mukray, Am. 30, 197). F: 8,6° (Berthelot, vs;1. Hen- 
ninger, £.9, 362), 8,43° (Pettersson. Ekstrand, ß. 13, 1194), 8,3° (Zander, A. 224, 57). — 
KlW 100,8° (Zander, A. 224, 57). Siedepunkte unter verschiedenen Drucken bezw. 
Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: "Kokowa'LOW, Ann. d. Physik [N* F.] 14, 
44; G. Schmidt, Ph-Ch. 7, 445, 466; Kahlbaum, B. 16, 2480; Ph.Gh. 13, 34; 28, 591; 
Kichari>son, Soc. 49, 765, 776. - D°: 1,2415 (Zander, A. 224, 57). D°: 1,2448; D 1 ^: 1,2308; 
D'S-": 1,2256; D 1 *"": 1,2201; D S ]- S!J : 1,2095; D 1 ^: 1,2029 (Pettersson, J.pr. [2] 24, 299). 
Dl: 1,2440; l>*: 1,2132 (Walden, Ph. Gh. 65, 139). D 100 ' 3 : 1,1170 (R. Schiff, ß. 19, 561). 
Ausdehnung: Zander, A. 224, 58. 

Ameisensäure ist mit Wa&ser in allen Verhältnissen mischbar, Wärmetönung beim 
Mischen mit Wasser: Berthelot, J. 1873, 76; Lüdekiitg-, J. 1886, 217. Ameisensäure 
bildet keine Hydrate (Kremann, M. 28, 893; Faucon, C.r. 148, 39; vgl. auch Colles, 
/Soc. 89, 1250), Durch wiederholte Destillation wäßr. Ameisensäure erhält man eine Säure 
von bestimmter Konzentration und festhegendem Siedepunkt; die Zusammensetzung dieser 
konstant siedenden wäßr. Säure ist vom Druck abhängig. Eine Säure mit 22,5% Wasser 
siedet konstant bei 107 r l° unter 760 mm Druck (Roscoe, A. 125, 320; vgl. dazu Kremann, 
M. 28, 893). Unter einem Druek von 1830 mm entweicht aus dieser Säure zunächst Wasser, 
dann destilliert eine Säure nüt 16,8% Wasser und dem konstanten Siedepunkt 134,6° (RoscOE, 
A. 125, 322). Bleibt wäßr. Ameisensäure über konz. Schwefelsäure stehen, so resultiert eine 
Säure mit 37% Wasser (Lorin, Z. 1865, 693; vgl. dazu Kremann, M. 28, 893). 
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Spezifisches Gewicht der wäßr, Ameisensäure: 
Gewichfcsprozente -ry» Gewichtsprozente j™ Gewichtsprozente ™ 

Ameisensäure 4 Ameisensäure 4 Ameisensäure * 

10,00% 1,0247 40,00% 1,0964 70,00% 1,1656 

20.00,, 1,0489 50,00,, 1,1208 80,00,', 1,1861 

30,00 „ 1,0730 60,00 „ 1,1425 90,00 „ 1,2045 

(RiCHABDSON, Allajre, Am. 19, 150). Spezifisches Gewicht für verschiedene, nach mole- 
kularen Mengen bereitete Ameisensäure-Wasser- Gemisch e : Lüdeking, J. 1886, 216; Druckes, 
Ph.Ch. 52, 647. — Brechungsvermögen von Ameisensäure- Wasser- Gemischen: HomfbaY, 
Soc. 87, 1436. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: Dbtjckeb, Ph.Ch. 52, 647. Vis- 
cosität von wäßr. Lösungen: I. Tbaube, B. 19, 884; Tsakalotos, C. r. 148, 1146. Spezi- 
fische Wärme von wäßr. Lösungen: Lüdeking, J. 1886, 217. — Verteilung von Ameisen- 
saure zwischen Wasser und Benzol : Keane, NabBakott, C, 1Ö09 II, 2135. Ameisensäure 
löst sich in flüssiger schwefliger Säure (DiELS t Lalin, ß. 41, 3426). — Kryoskopisches Ver- 
halten in Wasser und in Essigsäure; Jones, MuRBay, Ö. 19041, 1389, Kryoskornaches 
Verhalten in Dimethylanilinlösung: Ampola, Rimatori, G. 27 I, 64. — Molekulare öcfrier- 
punktsdepresaion der Ameisensäure: 29 (Raoult, A. ch. [6] 2, 91). Molekulare Siedepunkts- 
erhöhung: 34 (Bruni, Bebti, R. A. L. [5] 9 I, 397; Ciusa, R. A. L. [5] 18 IT, 67 Anm. 2), 
24 (Beckmann, Ph. Gh. 57, 138). — Ameisensäure besitzt nach ebullioskopischen Ver- 
suchen eine abnorm hohe dissoziierende Kraft; so ist z. B. Natriumformiat in Amoisen- 
eaurelösung zu 69—87% dissoziiert (B., Ph. Ch. 57, 139). 

Brechungsvermögen der Ameisensäure: n%: 1,36927; n": 1,37643; nj, : 1,38041 (Lan- 
dolt, Ann. d. Physik 117, 362). Absorptionsspektrum: Spring, R. 16 t 1. 

Oberflächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Gh. 66, 395; vgl. I. Traube, 
Ph. Ch. 68, 293. Viscosität: Thobpe, Rodger, Tran&iet. Royal Soc, (A) 185, 508. 

Schmelzwärme: Pettebsson, J, pr. [2] 24, 297. Verdampfungswärme: Brown, Soc. 
83, 992. Molekulare Verbrennungawärme für flüssige Ameisensäure bei konstantem Druck: 
61,7 CaL (Berthelot, A. ch. [6] 28, 137), für dampfförmige Ameisensäure bei konstantem 
Druck: 66,39 CaL (Thomsen, Ph.Ch. 52, 343). Spezifische Wärme: Pettebsson, J. pr. 
[2] 24, 306; R. Schiff, A. 284, 324, 

Magnetische Suszeptibilitat: Meslin, G. r. 140, 237; Pascal, Bl. [4] 5, 1113. Magne- 
tische Rotation: Perkin, Soc. 45, 575. Dielektrizitätskonstante und elektrische Absorp- 
tion: Drude, Ph.Ch. 23, 309. Dielektrizitätskonstante bei niedriger Temperatur: Dewab, 
Fleming, G. 1897 II, 564. Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 3, 174; Cabbaba, 
Levi, G. 32 II, 42. Dissoziationskonstante k = 2,14x10-* (0., Ph.Ch. 3, 174). Elek- 
trische Leitfähigkeit unvollständig neutralisierter Lösungen von Ameisensäure: Bbuni, Z. 
EL Gh. 14, 703, 732; Bb., Sandonnini, Z.El.Ch. 14, 824; Bb., Aita, R. A. L. [5] 17 II, 
300. Elektrische Leitfähigkeit in flussigem Chlorwasserstoff: Abchibald, Am. Soc. 29, 1421. 
Dissoziationswärme : v. Steinwehr, Ph.Ch. 38, 198. Ameisensäure ist eine wesentlich 
stärkere Säure als Essigsäure. Gießt man konz. Ameisensäure auf ein Gemenge von Kalium- 
nitrat und Brucin, so färbt sich die Masse blutrot, ein Beweis, daß durch die konz. Ameisensäure 
Salpetersäure in Freiheit gesetzt worden ist (Cazeneuve, BL [3] 25, 427). Grad der Farbver- 
änderung von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. Ch. 57, 154. 

Chemieches Verhalten der Ameisensäure. 

Ameisensäure wird durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht rasch zersetzt (Thiele, 
B. 40, 4915; Z. Anq. 22, 2482). — Erhitzt man Ameisensäure im geschlossenen Rohr auf 
150—160°, so zerfällt sie in Kohlenoxyd und Wasser (Engleb, Grimm, B. 30, 2921). Die 
gleiche Zersetzung erfolgt, wenn man konz. Ameisensäure mit entwässerter Oxalsäure auf 
105° oder mit wasserfreiem ameisensaurem Kalium oder Natrium auf 150—155° erhitzt 
(Lobin, BL [2] 25, 518; J. 1876, 515). Natrium- und Kaliumformiat geben beim rascll^p 
Erhitzen auf 440° im luftverdünnten Räume Wasserstoff und hauptsächlich oxalsaures Salz, 
weniger kohlensaures Salz; bei niederer Temperatur und in Gegenwart von Luft entsteht vor r 
wiegend kohlensaures Salz (Dumas, Stas, A. ch. [2] 73, 122; A. 35, 138; Peligot, A. ch. 
[2] 73, 220; Erlenmeyer, Gütschow, C. 1868, 420; Merz, Weith, B. 15, 1509). Über- 
führung der Alkaliformiate in Oxalate im luft verdünnten Raum bei 280°: Elektrochemische 
Werke Bitterfeld, D. R. P. 204895; C. 1909 I, 326. Glatte Überführung von Natrium- 
formiat in Natriumoxalat durch Erhitzen von Natriumformiat in Gegenwart von etwa 1% 
Alkali auf 290-360°: Kopp & Co., D. R. P. 161512; C. 1905 II, 367. Beim Erhitzen von 
ameisensaurem Magnesium, Calcium oder Barium entsteht nur kohlensaures Salz, aber kein 
oxalsaures (Merz, Weite, B. 15, 1507); daneben werden Methylalkohol und Formaldehyd 
gebildet (Lieben, Patebnö, A. 167 r 293). Läßt man flüssige Ameisensäure au schwach 
erhitztem Calciumcarbid fließen, so erfolgt Zerfall in Wasser und Kohlenoxyd (Haehn, 
B. 39, 1703; Ar. 244, 236). — Von feinverteiltem Rhodium wird Ameisensäure in Wasser- 
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stoff und Kohlensäure zerlegt ; in der gleichen Weiße wirken Iridium und Ruthenium, während 
Palladium und Platin keine Reaktion auslösen (Deville, Debray, C. r. 78, 1782; vgl 
Schade, Ph. Ch. 57, 18; Pikos, Ch. Z. 32, 906). Ameisensäure zerfällt beim Überleiten 
über gefällte, unterhalb Rotglut getrocknete Tonerde bei 200° in Wasser und Kohlenoxyd; 
beim Überleiten über wasserfreie Thorerde ThO s bei 200—350° findet außerdem noch der 
Zerfall in Wasser und Kohlensaure und Formaldehyd statt, welcher zwischen 250° und 300° 
vorherrecht (Senderens, C. r. 148, 929; Bl. [4] 5, 483). Beim Überleiten über fein ver- 
teiltes Nickel bei 100° erfolgt Zerfall in Wasser&toff und Kohlensäure (Mailhe, Ch. Z. 33» 
253). — Elektrolyse der Ameisen säure : Boürgoin, A. ch. [4] 14, 181; 28, 122; Bunge, 
B. 9, 1598; ffi. 12, 415; Petersen, G. 1897 II, 518; Jahn, Ann. d. Physik [N. F.] 37, 408; 
Salzer, Z. El. CK 8, 893. Elektrolyse durch Wechselstrom: Brochet, Petit, C. r. 140, 
442; Z. El. Ch. 11, 451 ; A. ch. [8] 5, 338. Bei der Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
auf Ameisensäure entstehen Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wasserstoff (Lob, Z. El. Ch. 
13, 302; vgl. LÖsanitsch, B. 4S, 4398). Bei der Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
auf ein Gemisch von Ameisensäuredampf mit WaBserdampf entstehen Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure, Methan und Formaldehyd (Lob, Z.ELCh. 11, 751; 12, 302). Einw. 
der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. t. 126, 
683. Zersetzung durch elektrische Schwingungen: von Hemptinne, Ph. Ch. 25, 292. 

Die Dämpfe der Ameisensäure lassen sich an der Luft entzünden und brennen mit blauer 
Flamme (vgl. Liebig. A. 17, 70). — Ameisensäure wird durch wasserfreies Eisenchlorid im 
Sonnenlicht zu Kohlensäure oxydiert (Benrath, J. pr. [2] 72, 224); in der gleichen Weise 
wirkt Chinon im Licht (Ciamician, Silber, R. A. L. [5] 10 I, 97). Infolge ihrer LeicmV 
Oxydierbarkeit wirkt Ameisensäure stark reduzierend. — Bei Gegenwart von wenig Schwefel- 
kohlenstoff gibt wasserfreie Ameisensäure mit Brom ein Additionsprodukt, das aber schon 
in der Kälte in Bromwasserstoff und Kohlensäure zerfällt (Hell, Mühlhäuser, B. 11, 245). 
Bei kurz andauernder Einw. von Salpetersäure auf Ameisensäure entsteht Oxalsäure, bei 
höherer Temperatur und mit einem Überschuß von Salpetersäure werden Kohlensäure und 
Wasser gebildet (Ballo, B. 17, 9). Oxydation der Ameisensäure durch Wasserstoffsuperoxyd: 
Dakin, C. 1908 I, 1259. Einfluß von Katalysatoren aaf die Oxydation durch Wasserstoff- 
superoxyd : Loevenka&t, Kastle, Am. 29, 424 . Oxydation durch Extrakt tierischer Organe 
in Gegenwart von H g 2 : Battelli, C. r, 138, 651. Die Oxydation der Ameisensäure wird 
durch Kohle, die Ameise nsäuie in wäßr. Lösung adsorbiert, katalytisch beschleunigt (Freund- 
lich, Ph. Ch. 57» 4S3, 444, 458). Kinetik der Reaktion mit Permanganat : Schilow, B. 38, 2747 ; 
Skbabal, Preiss, M . 27, 503. Fein zerriebenes Quecksilberoxyd löst sich in wasserhaltiger 
Ameisensäure bei gewöhnlicher Temperatur auf; die Lösung hinterläßt beim Eintrocknen 
im Vakuum über Schwefelsaure eine Krystallmasse, die beim geringsten Erwärmen unter 
Bildung von Kohlensäure und freier Ameisensäure ameisensaures Quecksilberoxydul liefeit 
(vgl. Liebig-, A. 17, 74). Erwärmt man Ameisensäure mit Quecke ilberoxyd oder Silber- 
oxyd, so erfolgt unter Kohlensäureentwicklung Reduktion zu Metall (vgl- Liebig, A. 17, 
74). Quecksilberchlorid wird beim Kochen mit Ameisensäure zu Quecksilberchlorür reduziert 
(vgl. Liebio, A. 17, 74). Wasserlösliche Silber- und Quecksilbersalze verhalten sich gegen 
Ameisensäure wie die entsprechenden Oxyde (vgl. L., A. 17, 74). Gold- und Platinlösungen 
werden beim Erwärmen mit Ameisensäure nicht reduziert (Liebig, A. 17, 74), wohl aber durch 
ameisensaures Natrium (Göbel; vgl. Gm. I, 232). 

Ameisensäure zeifällt, beim Erhitzen mit Zinkstaub in Kohlenoxyd und Wasserstoff 
( Jahn, M - 1, 679). Beim Überleiten von Ameisensäuredämpfen und Wasserstoff über erhitzte 
Metalle entsteht Formaldehyd (Bad. Anilin- u. Sodafabr., D. R. P. 185932; C. 1907 II, 655). 

Beim Erwärmen von Ameisensäure oder Formiaten mit konz. Schwefelsäure entweicht 
reines Kohlenoxyd (Döbereiner, Gm. T, 232; vgl. Liebig, A. 17, 73). Geschwindigkeit der 
Zersetzung von Ameisensäure in konz. Schwefelsäure: J. Meyer, Z.ELCh. 15, 506. Zur 
Zersetzune durch konz. Schwefelsäure vgl. ferner Lamflottgh, O. 1909 I, 736; Veley, 
Chem. tf. 99, 175. 

Zur Vereaterungsgeschwindigkeit der Ameisensäure vgl. : Petersen, C. 1908 II, 228; 
Sudborough, Gittins, Soc. 93, 212: Goldrchmidt, Z. El. Ch. 15, 5. Ameisensäure liefert 
mit Mercaptancn Ester der Trithioameisensäure (Holmberg, B. 40, 1741). Beim Erhitzen 
von ameteensaurem Calcium mit essigsaurem Calcium entsteht Acetaldehyd (Lemfricht, 
A. 97, 369; vgl. dazu Piria, A. ch. [3] 48, 113). Benzoylchlorid wirkt auf Natriumformiat 
unter Entstehung von Benzoesäure, Kohlenoxyd und Natriumchlorid (Gerhardt, A. 87, 
157). Phosgen wirkt auf Natriumformiat bei 140° nach der Gleichung: 2NaCH0 2 +COCl 2 = 
CK a 2 -j-CG-f- C0 2 +2NaCl (Otto, B. 21, 1 267). Beim Erhitzen von ameisensaurem Natrium 
mit benzolsulfonsaurem Kalium entsteht benzoesaures Natrium (V. Meyer, A. 156, 273). 
Geschwindigkeit der Reaktion von Ameisensäure mit Anilin und mit o-Toluidin (Bildung 
von Form-aniüd bezw. -toluidid) mit und ohne Katalysator (Pikrinsäure): Goldschmidt, 
Bräuer, B. 39, 97, 102. Ameisensäure verbindet sich mit Dimethylanilin in Gegenwart 
von ZnCl s oder HCl zu Tetramethyl- p-p'-diaminodiphenylrnethan (Votocek, Krauz, B. 42, 
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1604). Ameisensäure liefert beim Erhitzen mit a-alky Herten Hvdroxylaminen H 2 N- O-R Äther 
der Formhydroxamsäure HCO NH-OR (Nef, Biddle, B. 31, 2721; Biddle, A. 310, 9; 
Am, 33, 63). liefert mit Alkylmagnesiumverbindungen R-Mg'Halg nach der Grignahd- 
schen Methode Aldehyde R-CHO (Hoüben, Gh. Z. 29, 667). 

Biochemisches und physiologisches Verhalten der Ameisensäure, 

Ameisensäure bezw. ihre Salze werden durch die Lebens tat igkeit verschiedener Bakterien 
in Kohlensäure und Wasserstoff gespalten (Hoppe- Seyler, H. 11, 566; Pakes, Jollyman, 
Sog. 79, 386, 459; Omelianski, O. 19041, 684; 1905 II, 841). 

Die wasserfreie Säure wirkt auf die Haut stark ätzend und ruft die Bildung von Blasen 
und schließlich von schmerzhaften, eiternden Wunden hervor (vgl. Liebig, A. 17, 70). Weiteres 
über das physiologische Verhalten von Ameisensäure und ameisensauren Salzen siehe in 
Kobebt, Lehrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl. Bd. II [Stuttgart 1906], S. 87; ferner in 
Abderhaldens Biochemischem Handlexikon, Bd. I, 2 [Berlin 1911], S. 915. 

Verwendung der Ameisensäure. 

Die 25°/ ige wäßr. Ameisensäurelösung ist offizinell. Ameisensäure findet in wäßr.- 
alkoh. Lösung als Ameiaenspiritus {Spiritus formicarum) pharmazeutische Verwendung. 

Verwendung von Ameisensäure in der Färberei und Druckerei: Lamb, (7. 19041, 128; 
Kapef, C. 1905 1, 306, II, 858, 1470; Abt, G. 1905 II, 583, 1397; 19061, 103; Pfuhl, 
C 1906 I, 509. Verwendung von Formiaten als Beizsalzen beim Färben mit Alizarinfarb- 
stoffen; Höchster Farbw., D. R. P. 133719; G, 1902 II, 833. 

Ameisensäure besitzt keimtötende Eigenschaften (vgl. Jodin, G. 1866, 140) und findet 
als Konservierungsmittel von Fruchtsäften, Brennereimaischen uaw. Verwendung (Otto, 
Tolmacz, C. 1904 1, 829; Seifert, C. 1904 II, 1163; Lange, C. 1905 II, 1296; Jacqübmin, 
G. 1906 I, 383; Hesneberg, C. 1906 I, 694; Lebbin, Oh, Z. 30, 1009). 

Verwendung von Formiaten zur Darstellung von Oxalsäuren Salzen (vgl. auch S. 11): 
Goldschmidt, D, R. P, 111 078; G. 1900 II, 549; Elektrochemische Werke Bitterfeld. 
D. R. P. 144150; G. 1903 II, 777; Kopp & Co., D, R. P, 161512; G. 1905 II, 367- 

Analytisches. 

Nachweis. Ameisensäure gibt in wäßr. Lösung mit einer konz. Natriumdiaulf itlösung 
eine gelbrote Färbung (Comandttcci, C. 1904 II, 1168; Q. 36 II, 793). Man digeriert die 
ameisensäurehaltige Lösung bei gewöhnlicher Temperatur mit metallischem Magnesium 
und prüft dann auf Formaldehyd (Feinton, Sisson, C. 1908 I, 1379), Beim vorsichtigen Er- 
hitzen mit äthylachwefelsaurem Kalium tritt der Geruch des Ameisensäureäthylesters auf 
(Castellana, R. A. L. [5] 14 1, 467 ; G. 36 I, 108). Ferner dient zum Nachweis das Ver- 
halten gegen Quecksilberoxyd, Quecksilberchlorid und Silbernitrat (s. S. 12). 

Prüfung auf Reinheit s. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg., S. 19. 

Quantitative Bestimmung. Man neutralisiert die Ameisensäure, erwärmt die Lösung 
mit einem großen Überschuß von Mercurichlorid auf dem Wasserbade und wägt das aus- 
geschiedene Mercurochlorid (Scala, G. 20, 394; Lieben, M. 14, 753; Coutelt/e, J. pr, [2] 
78, 67; Franken, Gbeve, J. pr. [2] 80, 368); au<? dem Gewicht des Mercurochlorids erhält 
man dasjenige der Ameisensäure durch Multiplikation mit 0,097726 (Kränzen, Greve, 




Salpetersäure gelöst, 

Mercurochlorid ausgefällt, welches nun getrocknet und gewogen wird (Leys, Bl. [3] 19, 
472; vgl. indes Coutelle, J. pr. [2] 73, 69; Fbanzen, Greve, J. pr. [2] 80, 386). Bestimmung 
durch Reduktion von Mercurichlorid in schwach essigsaurer Lösung bei Gegenwart reich- 
licher Mengen von Natrium ace tat im siedenden Wasser bade und durch jodometrische Be- 
stimmung des unverbrauchten Mercurichlorids ; Auerbach, Plüodemann, C. 1909 1, 688. 
Man macht Lösungen von Ameisensäure bezw. von amciscnsauren Salzen mit Alkalilauge 
schwach alkalisch, gibt zu der siedenden Ixwung Pormanganatlösung und zersetzt das über- 
schüssige Pcrmanganat durch folgeweise Zugabo von Oxalsäure und verdünnter Schwefel- 
saure; den Überschuß an Oxalsäure titriert man mit Pcrmanganat zurück (Klein, Ar. 225, 
524; B. 39, 2641; vgl.: Lieben, M. 14, 747: -Tones, Am. 17. 540). Titrimetrische Bestimmung 
der Ameisensäure und ihrer Salze mittel.') n/ ir Kaliumpermanganatlösung i« schwefelsaurer 
Lösung: Grossmann, Aufrecht, B. 39, 2455. Man kocht 10—20 cem einer Ameisensäure- 
lösung, die bis 0,5 g enthalten kann, mit 50 com einer 6%igenKaliumdichromatlösung und 
10 cem konz. Schwefelsäure Va - 1 Stunde, bringt die Lösung auf 200 cem und bestimmt 
*in einem abgemessenen Teil jodo metrisch die unveränderte Chromsäure (Freyer, Gh. Z. 19, 
1184). Bestimmung kleiner Mengen Ameisensäure mittels Kaliumdichromats und Schwefel- 
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säure: Nicloux, Bl. [3] 17, 839. Titrimetrische Bestimmung der Ameisensäure durch 
Na trmmhypobromit- Lösung: Rupp, Ar. 243, 71. Bestimmung mittels Jodsäure: Behal, 
A. eh. [7] 20, 413- Gasometrische Bestimmung der Ameisensäure und ihrer Salze durch 
Zersetzung mit Schwefelsaure und Messung dea entwickelten Kohlenoxyds : WEaKEB, Fr. 
42, 427. 

Nachweis und Bestimmung von Ameisensäure im käuflichen Eisessig vgl. bei Essig- 
säure, Syst. No. 158. 

Nachweis und Bestimmung von Ameisensäure in Nahrungsmitteln: Smith, Am. 80c 
29, 1236; Merl, C. 1908 II, 1639; Schwarz, Weber, C. 1909 I, 1199. 

Ameisensäure Salze (Formiate) und salzartige Verbindungen der Ameisensäure 

mit Metaltsalzen. 

Alle ameisensauren Salze sind in Wasser leicht löslich; die meisten sind gut krystallisier- 
bar, — Zersetzung von Metallformiaten in Gegenwart von Wasser; Riban, Bl. [2] 38, 108. 

NH 4 CHO a + CH 3 O a . Sechseckige Tafeln. Löslichkeit in Ameisensäure und in Wasser: 
Groschutf, B. 36, 4351. — NH 4 CH0 2 . Monokline (v. Lang, J. 1858, 281) Krystalle. 
D: 1,266 (Schröder, B. 14, 21). läßt sich aus heißer überschüssiger Ameisensäure un- 
verändert umkrystallisieren (Reik, M. 23, 1035). F: 114—116° (Curtius, Jay, J. pr. 
[2] 39, 34). Sublimiert und destilliert im Vakuum unzersetzt (Reik, M . 23, 1038). Löslich- 
keit in Wasser: Groschuff, B. 36, 4353. Lcs n ingswärme: Berthelot, J. 1873, 77. Ist 
triboluminescent (Trautz, Ph. Gh. 53, 5l). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 129,5 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 52, 60). Zerfällt bei raschem Erhitzen auf 180° 
fast völlig in Formamid und Wasser; gleichzeitig entstehen Spuren von Blausäure (An- 
dreasch, B. 12, 973? vgl. auch Hofmann, B. 15, 980); ein saures Ammoniumsalz entsteht 
bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck nicht (Reik, M. 23, 1036). — Verbindung 
CgH^N. B. Entsteht neben höher siedenden Verbindungen CjoHjjN (V) und anderen Pro- 
dukten bei 4— 5-stündigem Erhitzen von (1 Tl.) Aceton mit (l 1 / 2 Tln.) Ammoniumformiat auf 
200-210° (LeuckaRt, J. pr. [2] 41, 337). öl. Kp: 155-106°. Starke Base. - C 8 H W N + 
HCl. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. — (C 8 H 16 N-h 
HCl) 2 +PtCl 4 . Kleine orangefarbene Nadeln. Zersetzt sich bei 204°. Sehr schwer löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — Ameiaensaures Hydroxylamin 
NH 3 0+CH S 2 . In Wasser leicht lösliche Nadeln (Ssabanejew, 3K. 31, 377; C. 1898 II, 
32). F: 76°. Löslich in heißem Alkohol, fast unk' such in Äther, Ligrom. Geht bei längerem 
Stehen über CaJciumchlorid in Formhydroxamsäure über (Jones, Oesper, Am. 42, 617). — 
Hydrazindiformiat N S H S (CH0 2 ) 2 . Nadeln. Schmilzt bei 128° unter Gasentwicklung 
(CuRTltrs, Jay, «7. pr. [2] 39, 40). Äußerst löslich in Wasser, daraus durch absol. Alkohol 
fällbar. 

LiCH0 2 +H s O. Rhombische (Handl, J. 1859, 324) Prismen (Souchay, Groll, 
J. 1859, 324; vgl! Hammels Berg, A. 56, 221). Dichte der ganzen Krystaller 1,435; Dicht© 
der gepulverten Krystalle: 1,479 (Schröder, B. 14, 21). Ist luftbevständig (Souch., Groll; 
Groschuff, B. 36, 1790). Leicht löslich in Wasssr, weniger löslich in Alkohol und Äther 
(Souch., Groll). Wird bei 94° wasserfrei. Bei 18° sind in 100 g wäßr. Lösimg 27,85 g 
wasserfreies Salz enthalten (Groschuff, B. 36, 1790). Brechungs vermögen der wäßr. 
Lösung; Kanoetntkow, J. pr.' [2] 31, 344. Ist triboluminescent (GeRNEz, C. r. 140, 1339). 
Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 1, 103. — NaCHO a +CH 2 O r B. Aus 
äquimolekularen Mengen neutralem Natriumformiat und Ameisensäure (Groschuff, B. 36, 
1789). Zerfließliche Nadeln aus Ameisensäure. Verwandelt sich bei 66° in das neutrale 
Salz und dessen ameisensaure Lösung. — NaCHO s . B. Beim Sättigen von Ameisensäure 
mit Soda (Souchay, Groll, J. pr. [1] 76, 471). Wird wasserfrei in monoklinen (Fock,. 
J. 1882, 814; v. Lang, Z. Kr. 2ö, 515) Krystallen erhalten (vgl. S., G. t J. pr. [1] 76, 471; 
J. 1859, 324). D: 1,919 (im Mittel) (Schröder, B. 14, 21). Das wasserfreie Salz schmilzt 
bei 253°. Aus der wäßr. Losung erhält man bei 0° das in Nadeln krystallisierende T r ihy dr at 
NaCHO a +3H,0; dieses geht bei 17° in das Dihydrat NaCHO^-f 2H B und bei 25° in das 
wasserfreie Salz über (Groschuff, B. 36, 1788). Löslichkeit in Wasser: GR., B. 36, 1788. 
Losungswärme des wasserfreien Salzes: Berthelot, J. 1873, 77. Brechungsvermögen der 
wäßr. Lösung: Kanostnikow, J. pr. [2] 31, 344- Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, 
Ph. Ch. 1, 99. Natriumformiat absorbiert bei gewöhnlicher Temperatur 11% Schwefel- 
dioxyd (Höchster Farbw., D. R. P. 212902; C. 1909 II, 1095). - KCH0 2 + CH a <V JB. 
Aus neutralem Kaliumformiat und wasserfreier Ameisensäure (Groschuff, B. 36, 1785)* 
Sechseckige Tafeln. Ist sehr hygroskopisch. Bei 95° erfolgt Umwandlung in neutrales 
Salz und dessen ameisensaure LÖsung t bei 120° Bildung einer klaren Flüssigkeit. Ist bei 
gewöhnlicher Temperatur schwerer löslich in Wasser als das neutrale Salz, — K C H 2 . Säulen. 
F: 157° (Grosohuff, B. 36, 1784). D: 1,908 (im Mittel) (Schröder, B. 14, 21). Leicht 
löslich in Wasser, weniger in Alkohol und Äther (Souchay, Groll, J. 1859, 323). In 
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100 g gesättigter wäßr. Lösung sind bei 18° 76,8 g wasserfreies Salz enthalten (Groschttff, 
B. 36, 1785). Lösungswarme : Berthelot, J. 1873, 77. Ist triboluminescent (Trautz, 
Ph.Ch. 53, 50). Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, Ph.Ch. 1, 102. — Rubidium- 
i ormiat. Brechungs vermögen der wäßr. Losung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31» 344. -^ 
Caesiumformiat. Brechungsvermögen der -wäßr. Lösung: Kanonnikow, J. j?r. [2] 31, 346. 

Cuproformiat CujfCHOaV B. Man löst Cuprooxyd in Ammoniumformiat-Lösung 
unter Zusatz von Ammoniak, fügt Alkohol hinzu und fällt mit Ameisensäure (Angel, Soc. 
89,347). Farblose Nadeln. Ist in trocknem Zustande längere Zeit haltbar. Wird an feuchter 
Luft oder durch Wasser unter Bildung von Cuprooxyd und Ameisensäure zersetzt. Gibt 
mit wäßr. Ameisensäure und verdünnter Schwefelsäure metallisches Kupfer. — Cu^CHO^ -h 
4NH 3 +7 2 H 2 0: Ioannis, Cr, 138, 1499. — Cuprif ormiat Cu(CH0 2 ) 2 . Krystallisiert 
aus Wasser je nach der Temperatur, bei der es sich aus der Lösung ausscheidet, wasserfrei 
oder mit 2 Mol. Wasser oder mit 4 Mol. Wasser (Lossen, Voss, A. 266, 36). Aus einer bei 
75—85° sehr allmählich verdunstenden Lösung erhält man wasserfreie, sattblaue Kry stalle 
(L., V.); Lösungswärme des wasserfreien Salzes: Berthelüt, J. 1873, 77. Aus einer bei 
50—60° langsam verdunstenden Lösung scheidet sich das Salz Cu(CH0 2 ) 2 +2H a O in hell- 
blaugrünen, monoklinen (L., V., vgl. v. ZepHaRövich, J. 1861, 432) Tafeln aus. Die ge- 
wöhnliche Form des Cupriformiats stellt das Tetrahydrat Cu(CH0 2 } 2 +4H 2 dar. Dieses 
krystallisiert monoklin (Hetjsser, Ann. d. Physik 83, 68; J. 1851, 435). Dichte der ganzen 
Krystalle: 1,795; Dichte der gepulverten Krystalle: 1,811 (Schröder, B. 14, 23). D 1 *: 1,812 
(Brill, Evans, Soc, 93, 1445). Lösungswarme des Tetrahydrates: Berthelot, J. 1873, 
77. Abhängigkeit der Farbe von der Konzentration der wäßr. Lösung: Sidcwick, Tizard, 
Soc. 93, 191. Ist triboluminescent (Gernez, C r. 140, 1339). Geht beim Kochen der wäßr, 
Lösung an der Luft in das Salz Cu(CH0 2 ) 2 + 2Cu(OH) 2 über (Riban, Bh [2] 38, 112). — 
Cu (CH 2 ) 2 + 2Cu(OH) 2 . B. Beim Kochen einer wäßr. Lösung des neutralen Cupriformiats 
(Riban, Bl. [2] 38, 112). Blaßgrünes Pulver. Unlöslich in Wasser. Zerfällt bei längerem 
Kochen mit Wasser langsam unter Bildung von Kohlensäure und Cuprooxyd. — 
[C u ["(A s 2 ) 2 Cu] 3 ] (O • C H 0) 2 . Zur Formulierung vgl. Werner, B. 40, 4447. Grüne Krystalle 
(ViaRd, Cr. 139, 287; Bl [3] 31, 1140; Avery, Am. Soc. 28, 1158). - ClCuCHO,+ 
2NH 3 . B. Man leitet Ammoniak in die mit 2 g Salmiak versetzte kochende alkoholische 
Lösung von 3 g Cuprif ormiat (Richards, WhitRIDGE, Am. 17, 14€). Blaue Prismen. — 
BrCuCH0 2 + 2NH 3 . Blaue Nadeln (Richards, Shaw, Am. 15, 648). - CuCl 2 +LiCl + 
CR 2 2 . Rote prismatische Krystalle. Verwittert rasch (CaMbi, G r 39 I, 364). — Silber- 
salz. Versuche zur Darstellung: Maumen^, Bl. [3] 9, 580. 

OBe 4 (CH0 2 ) 6 . B. Durch Einw, überschüssiger Ameisensäure auf Berylliumcarbonat, 
evtl. in Gegenwart einer Spur Wasser (Lacombe, C. r. 134, 772; vgl. auch Tanatar, Kxr- 
eowski, C. 1908 1, 102). Krystalle. Sublimiert ohne zu schmelzen. Unlöslich in allen 
Lösungsmitteln. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. — MgBr a +6CH 2 2 . B. Durch 
Einw. von Ameisensäure auf das Diätherat MgBr 2 +2C 4 H t0 O (Menschutkin, C. 1906 II, 
1482:19071, 1733; Z.a.Ch. 54, 89). Weiße, sehr zerfließliche Krystalle. F: 88°. Löslich- 
keit in Ameisensäure: M. Verdrängung der Ameisensäure in der Doppelverbindung durch 
andere organische Körper: M., C 19081, 1039; Z.a.Ch. 62, 47. — Mg(CHO B ) ? + 2H 2 0. 
Prismen und Oktaeder. Löslich in 13 Tbl. Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther (Souchay, 
Groll, J. 1859, 324). Brechungsvermögen der wäßr. Lösung: Kanonnikow, J. j)r. [2] 
31, 346. Elektrisches Leitvermögen: Walden, Ph.Ch. 1, 531. — Ca(CHÜ 2 )jj. Rhom- 
bische (Hexjsser, J. 1851, 434; vgl. ferner Groth. Chemische Krystallographie, Bd. III 
[Leipzig 1910], S- 12) Krystalle. D: 2,015 (im Mittel) (Schröder, B. 14, 22). Wasser von 
0° löst 16%, von 100° 18,29% (Stanley, Chem. N. 89, 193). Nach v. Krasnicki (M. 8, 
596) lösen sich in 100 Teilen Wasser von t° 16.2978 + (t— 0,8) 0,03229 - (t-0,8) 8 0,0001 254 
Teile Salz. Nach Ltjmsden (Soc. 81, 355) lösen sich zwischen 0° und 100° in 100 Tbl. 
Wasser von t° 16,15 + 0,0225 t Teile Salz. Brechungsvermögen der wäßr. Lösung: Kanon- 
nikow, J. pr. [2] 31, 346; Gladstone, Hibbert, Soc. 71, 825. Lösung^ wärme: Bebthelot, 
J. 1873, 77. Unlöslich in Alkohol und Äther (Souchay, Groll, J. 1858, 324). Ist tri- 
boluminescent (Gernez, C. r> 140, 1339). — Sr(CH0 2 ) B . KryHtalU&iert aus Wasser je nach 
der Temperatur wasserfrei oder mit 2 Mol. Wasser. Das wanserfreie Salz scheidet sich nach 
Plathan (C. 1898 II, 1009) oberhalb 71,9°, nach Alexatt {Z. Kr. 32, 505) oberhalb 65° 
aus, krystallisiert in Formen des rhombischen Systems (Alexatt; vgl. ferner Groth, Che^ 
mische Krystallographie, Bd. III [Leipzig 1910], S. 14) und hat das spezifische Gewicht 2,6975 
(Alexatt), 2,667 (Schröder, B. 14, 22). Löwungswärme: Berthelot. J. 1873, 77. Unter- 
halb 55° (Alexatt, Z. Kr. 32, 504) wird das Salz Sr(CH0 2 ) 2 + H 2 erhalten, und zwar in 
rhombischen (Pasteur, J. 1850, 393; Alexatt, Z. Kr. 32, 504; vgl. ferner Groth, Chemische 
Krystallographie, Bd. III [Leipzig 1910], S. 18) Krystallen. Zur Hemiedrie derselben: B süs- 
ser, J. 1851, 434; Gernez, J. 1868, 1. Dichte des wasserhaltigen Salzes: 2,250 (Schröder* 
B. 14, 22), 2,2549 (Alexatt). Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 100°: Stanley, Chem. 
N. 89, 193. Brechungsvermögen der wäßr, Lösung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 346; 
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Gladstone, Hibbert, Sog. 71, 825, Losungswärme: Berthelot, J, 1873, 77. Unlöslich 
in Alkohol und Äther (Souchay, Groll, J, 1859, 324). Ist tribolumineeoent (Gernez, 
C. r. 140, 1339). Leitfähigkeit und Ionisation in Abhängigkeit von Temperatur und Ver- 
dünnung: Jones, Jacobson, Am. 40, 379. — 2Sr(CH0 2 ) 2 + Cu(CH0 2 ) 2 + 8H 2 0- Trikline 
(Zepharovich, J, 1861, 432) Krystalle (Heusseb, J. 1851, 436; Lossen, Voss, A. 266, 
50). Dichte des wasserhaltigen Salzes: 2,132; Dichte des wasserfreien Salzes: 2,612 (Schrö- 
der, B. 14. 24). — Ba(CH04 Rhombische (Heusseb, J, 1851, 434; vgl ferner Groth, 
Chemische Krystallographie, Bd. III [Leipzig 1910], S. 15) Krystalle. D: 3,212 (im Mittel) 
(Schröder, B, 14, 22). In 100 Tln. Wasser von t° lösen sich 27,7744 + (fc-1) 0,0236743 + 
(t—1) 2 0,0063622 - (t—l) a 0,000060 122 Teile Salz (Krasnicki, M. 8, 598). Wasser von 
0° löst 30,28%, von 100° 48,88% (Stanley, Chem. M. 89, 193). Brechungsvermögen 
der wäßr. Lösnng: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 346; Gladstone, Hibbert, 80c, 71, 825, 
Lösungswärme : Berthelgt, J. 1873, 77. 100 g absoluter Alkohol lösen 0,0063 g Salz (Haber- 
land, Fr. 38, 221 ). Leitfähigkeit und Ionisation in Abhängigkeit von Temperatur und Ver- 
dünnung: Jones, Jacobson, Am. 40, 382. — NO a * BaCH0 2 + 2H 2 0. Krystalle (Ingenhoes, 
B. 12, 1680). - 2Ba(OH0 2 ) 2 + Cu(CH0 2 ) 2 . B. Ans dem Salz 2Ba(CHO a ) + Cu(CH0 2 ) 2 + 
4H 2 (s. uO bei mäßigem Erwärmen (Lossen, Voss, A. 266, 41). Krystallisiert bei sehr 
allmählichem Eindunsten seiner wäßr. Lösung bei 40—55° in kornblumblauen rhombischen 
(L., V.) Prismen. - 2Ba(CHO ss ) Si + Cu(CH0 2 ) 2 + 4H ä O. Grüne trikline (FriedlXnder, 
Z. Kr. 3, 182) Tafeln (Heusseb, J. 1851, 436). D: 2,747 (SchKödeb, B. 14, 24). Wird ein 
Kry stall mäßig erwärmt, so geht er, ohne seine Gestalt zu ändern und seinen Glanz zu ver- 
lieren, in das blaue, wasserfreie Salz 2 Ba(CHO*) 2 + Cu(CH0 2 ) 2 über (L-, V., A. 266, 41). 
Zn(CH0 2 ) 2 +2H 2 ö. Monokline (Heusseb, J. 1851, 435) Krystalle. D 41i : 2,1575 
(Clarke, B- 12, 1399). Zeigt wasserhaltig das spezifische Gewicht 2,205 und wasserfrei 
2,368 (Schröder, B. 14, 23). Lösungswärme: Bebthelot, J. 1873, 77. Ist triboluminescent 
(Gernez, C. r. 140, 1339). Unlöslich in absolutem Alkohol; dadurch geeignet zur Trennung 
von den Zinksalzen der homologen Säuren. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser im Rohr 
auf 175° unter Bildung von Wasserstoff, Kohlensäure und wenig Kohlenoxyd (Riban, BL 
[2] 38, HO). — Zn(CH0 2 ) 2 + 2Ba(CH0 2 ), +4H 3 (Friedender, Z. Kr. 3, 184). Trikline 
(Heusseb, J. 1851, 435; Fb., Z. Kr, 3, 183") Krystalle (vgl. auch Lossen, Voss, A. 288, 43). 

- Cd(CH0 2 ) B +2H 2 0. Krystalle. D ao : 2,429 (Clarke, B. 12, 1399). D: 2,441 (im Mittel) 
(Schröder, B. 14, 22). Brechungsvermögen der wäßr. Lösung: Kanonnikow, J. fr. [2] 
31, 346, — Cd(CH0 2 ), +Ba(CH0 3 ) 3 +2H 2 (Lossen, Voss, A. 266, 49). Monokline 
(Brio, J. 1866, 299; vgl" Handl, J. 1859, 325) Krystalle. D la ; 2,724 (Clarke, B. 12, 1399). 

— Mercuroformiat Hg 3 (CH0 2 ) 2 . B. Man löst Quecksilberoxyd in kalter Ameisensäure 
und erwärmt die erhaltene Lösung bis zur beginnenden Gasentwicklung (Göbel; vgl. Liebig, 
A. 3, 208). Bildungswärme: Vabet, C. r. 140, 1641; BL [3] 33, 955. Glänzende Schuppen. 
Löslich in 250 Teilen Wasser von 17°. Zersetzt sich vollständig beim Kochen mit Wasser 
unter Bildung von Quecksilber, Ameisensäure und Kohlensäure (Göbel; vgl. Liebig, A. 3, 
207). — Merourif ormiat. Vgl. darüber Liebig, A. 3, 207; 17, 74; Varet, C. r. 140, 1642; 
Bl. [3] 33 t 957. 

C1A1(CH0 2 ) 2 + CH 3 O a + 2V a H 2 0, B. Durch Erhitzen von sublimiertem A1C1 3 mit 
gewöhnlicner Ameisensäure (Benrath, J. pr. [2] 72, 232). Weißes, lockeres, zerfließÜches 
Pulver. Reagiert stark sauer. Leicht löslich in Wasser unter schwacher Trübung; löblich 
in Alkohol; unlöslich in Äther und Ameisensäure. — Thalloformiat T1CH0 2 - F: 95°. 
In 1 ccm Wasser bei 10° sind 5 g löslich (Clerici, R. A. L. [5] 16 I, 191; vgl. Kuhlmann, 
.4. 126, 77; J. 1862, 189). — Thalliformiat T1(CH0 2 ) 3 . Monokline (Steinmetz; vgl. 
Groth, Chemische Krystallographie, Bd. III [Leipzig 1910], S. 25) Krystalle (Rabe, Stein- 
metz, Z. a. Ch. 37, 97). 

HO ■ Sc(CHO,) 2 -h H s O. Krystalle. Löslich in heißem Wasser und Alkohol (Crookes. 
O. 1908 II, 385; 1909 I, 1145; Z. a. Ch. 61, 364). — Y(CH0 2 ) 3 -f 2H 2 0. Nadeln (Cleve, 
BL f2] 21, 346), - La(CH0 2 ) 3 , Wenig lösliches Kry st allpul ver (Cl., Bl [2] 21, 199). - 
€e(CH0 2 ) s . Krystallpulver. 100 g bei 13° gesättigter wäßr. Lösung enthalten 0,398 g Salz, 
ö e bei 75,3° eesättkcter wäßr. Lösung; enthalten 0,374 2 Salz (Wolff, Z. a. Ch. 45, 105). 



100 g bei 75,3° gesättigter wäßr. Lösung enthalten 0,374 g Salz 
— Di(CHÜ 2 ) 3 (Di: Gemisch von Neodym und Praseodym), Violettes, wenig lösliches Pulver. 
D: 3,43 (Cleve, BL [2] 43, 365). - Sm(CHO,),. Pulver. D: 3,733. Wenig löblich in 
Wasser (Cl , Bl. [2] 43, 171). — Terbiumf ormiat. Amorph. 100 Tle. Wasser lösen 1,8 Tle- 
(Potratz, Chem. N. 92, 4). — Er(CH0 2 ) 3 +2H 2 0. Rote Krystalle (aus Wasser) (Cleve, 
Cr. 91, 382), - Yb(CH0 2 ) 3 +2H 2 0. Nädelchen. Sehr leicht löslich. Wird bei 100° 
wasserfrei (Marion ac, Chem, N. 38, 213; A. Cleve, Z. a. Ch. 32, 155). 

Th(CH0 2 ), + 2H 2 (?). Tafeln (Chydenius, Ann. 4. Physik 119, 54). - Th(CH0 2 ) 4 + 
3 ILO. Abgeplattete Prismen. Verliert über Schwefelsäure 2H s O, das dritte bei 100° (Cleve, 
BZ/ [2] 21, 122). 

Stannoformiat Sn(HCCy 2 . B. Bei längerem Kochen von 100 ccm Ameisensäure 
mit 55 g granuliertem Zinn (Colonna, G. 35 II, 225). Aus frisch gefälltem Sn(OH) 2 und 
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30—40% iger ArneisensäurelÖsung (Goldsohmidt, Ch. Z. 31, 608). Tafelförmige Krystalle. 
Erweicht gegen 140—150* (C). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ameisensäure (C). 
Zersetzt sich bei ca. 180° unter Bildung von Zinnoxyd, Zinnoxydul, Kohlensäure, Formaldehyd, 
welcher hauptsächlich als Polyoxymethylen auftritt, sowie Ameisensauremethylester (G., 
D R. P, 183856; G. 19071, 1648). Nimmt an der Luft Sauerstoff unter Bildung von Stanni- 
Verbindungen auf (G., Ch. Z. 31, 608). Zerfällt in Gegenwart von Wasser an der Luft 
unter Bildung von Stannooxyd (C-). Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 175° entstehen 
Stannooxyd, Ameisensäure, Kolilensaure und Wasserstoff (Riban, Bl. [2] 38, 110, 111). 

— Pb (C H0 2 ) 2 . Rhombische (Heusser, J. 1851, 434 ; vgl. ferner Groth, Chemische Krystallo- 
graphie, Bd. III [Leipzig 1910], S. 16} Säulen oder Nadeln. D: 4,56 (Boedeker, J. 1860, 
17), 4,571 (im Mittel) {Schröder, B. 14, 22). Löslich in 63 Teilen Wasser von 16° und in 
57 s Teilen siedendem Wasser (Barfoed, Z, 1870, 272); Lösungswärme: Berthelot, J. 
1873, 77. Unlöslich in Alkohol (Unterschied von Bleiacetat). Das trockne Salz zersetzt sich 
bei Sauerstoff ausschluß bei 190° in Blei, Kohlensäure und Wasserstoff (Heini z, J. 1856. 
558). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Ameisensaure (B,). 
Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 175° unter Bildung von 
Kohlensäure, Wasserstoff und Bleicarbonat (Biban, Bl [2] 38, 110). — 3Pb(CH0 2 ) s -f 
Pb(N0 3 ) 2 + 2H 2 0. Tafeln. Schwer löslich in Wasser (Lucius, A. 103, 115). — Pb(CH0 2 ) 9 + 
PbO. Prismen. Löslich in 58,5 Tln. kaltem Wasser und in 10 Tln. siedendem Wasser. 
Unlöslich in Alkohol. Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch (Barfoed, Z. 1870, 273). 

— Pb(CH0 2 )ti + 2PbO. Nadeln. Löslich in 25,5 Tln. kaltem und 7,5 Tln. siedendem Wasser. 
Die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch (Barfoed, Z. 1870, 273). — Pb(CH0 2 ) 2 +3PbO. 
Löslich in 90 Tln. kaltem Wasser (Barfoed, Z. 1870, 273). 

4 V a (CH0 2 ) 2 +2H a O (?). B. Durch Auflösen von V 2 4 +2H 2 in Ameisensäure 
und Eindampfen der Lösung (Gain, ^4. ch. [8] 14, 268). Azurblaue Krystalle. Leicht löslich 
in Wasser, weniger in Alkohol. 

(Cu[(As0 2 ) 2 Cu] 3 ]{0-CHO) 2 s. S. 14. - Bi(CHO fi ) 3 . B. Aus Wismut und Ameisen- 
säure (Colonna, G. 35 II, 227). Nadeln. Sehr wenig löslich in Ameisensäure. Zersetzt sich 
beim Erhitzen. 

Hexaquochromformiat [Cr(OH 2 ) fi ](OCHO}3. B. Aus Dihydroxotetraquochrom- 
sulfat [Cr(OH) 2 (OH 2 ) 4 ] 2 S0 4 mit Ameisensäure (D: 1,2) (Werner, B. 41, 3452). Graugrüne 
Krystalle. Die konz. wäßr. Lösung ist im auffallenden Licht blau, im durchfallenden Licht 
rot, die verdünnte Lösung grün. — Hexaformiato-trichromisalze existieren in Form 
von primären, sekundären und tertiären Salzen, nämlich [Cr 3 (OH) 2 (0-CHO) B ]Ac (Bexa- 
formtato-dihydroxo-trichromisalze), [Cr 3 (OH)(OH 2 )(0- CH0) e ]Ac 2 (Hexaformiato-hydroxo- 
aquo-trichrornisalze) und [Cr 3 (OH 2 )2(0*CHO) 6 ]Ac a (Hexaformiato-diaquo-trichromisalze). 
Hexaformiato-dihydroxo-trichromihydroxyd [Cr 3 (OH) 2 (OCHO) 6 ]OH +5H 2 und 
zugehörige Salze, B, Das Monoformiat entsteht durch Erhitzen von frisch gefälltem Cbrom- 
hydroxyd mit Ameisensäure (D: 1,15—1,2) auf dem Wasserbad (Werner, B. 41, 3454; 
vgl. HXussermanNj J. pr. [2] 50, 383), Das Chlorid entsteht durch Lösen von Chrum- 
hydroxyd in einem Gemisch von 1 MoL-Gew. Salzsäure und 6 Mol. -Gew. Ameisensäure und 
Eindampfen auf dem Wasserbade bis zur Krystallisation (Wer., B. 41, 3456). Das Mono- 
formiat entsteht durch Erhitzen von Chromtrioxyd mit wäßr. Ameisensäure (Weinland, 
Dinkelacker, B. 42, 3017). Man erhält die freie Base aus dem Nitrat (s. u.) durch Ammo- 
niak. Sie krystallisiert in hellgrünen Nadeln. Fast unlöslich in Wasser. Die wäßr. Lösung 
ist ganz schwach alkalisch (Wer., B. 41, 3458). - Chlorid [Cr3(OH) s (O^HO) s ]Cl+5H 2 0. 
Lauchgrüne Nadeln. Verliert bei 65— 70 ft 1 Mol. Wasser. Die wäßr. lisung reagiert neutral 
(Weh., 5.41,3455). - Bromid [Cr 3 (OH) s (0- CHO) B ]Br+5H.,0. Blaßgrüne Nädelchen. Bei 
70° entweicht 1 Mol. Wasser (Wer, B. 41, 3456). - Jodid'[Cr 3 (OH) 2 (0-CHO) 6 lH-5H 2 0. 
Dunkelgrüne Nadeln. Verliert bei 70° 1 Mol. Wasser (Wer., B. 4L 3456). — Sulfat [Cr 8 
(OH) 2 (0-CHO) 6 ] 2 S0 4 +5H 2 0. Hellgrüne Nädelchen. Verliert bei 70« 1 Mol. Wasser. Sehr 
wenig löslich in Wasser (Wer, B. 41, 3457). - Dithionat [C> :i (OH)j(O-CH0) B ] 2 S 2 6 +5H 2 0. 
Hellgrüne Nädelchen. Verliert bei 70° 1 Mol. Wasser. Schwor löslich in Wasser (Wer., 
B. 41, 3457). — Nitrat [Cr 3 (0H) 2 (O-CH0) B ]NO3-f-5H E O. Dunkelgrüne Krystalle. Leicht 
löslich in Wasser. Die wäßr. Lösung ist im auffallenden Licht grün, im durchfallenden Licht 
tiefrot. Sie reagiert neutral (Wer., B. 41, 3455). — Formiat LCr 3 (OH) 2 (0CHO) ö ]O-CHO + 
5H 2 0, Mattgrüne Nadeln (aus Wasser). Verliert bei 100 -105° 4 Mol. Wasser (Wer., B. 41, 
3454; vgl. Häussermann, J. <pr. [2] 50, 383). - Chloroaurat [Cr 3 (0H) 2 (O-CH0) ft ]AuCl 4 + 
5H 2 0. Dunkelgelbgrüne Krystalle (Wer., B. 41, 3458). — Hexaformiato-hydroxo- 
aquo-trichromi-chromat [<> 3 (0H)(OH 2 )(OCHO) ft ]CrO 4 +9H 2 O. B. Beim Lösen von 
1 Mol. -Gew. Hexaformiato-dihydroxo-trichromiformiat [Cr a (0H) 2 (O*CH0} 8 ]0-CHO+5H 2 O 
in einer konz. Lösung von 3 Mol.-Gew, Chromtrioxyd (Weinland, Dinkelacker. 22. 42, 
3018). Dunkelolivgrüne Prismen. — Hexaformiato-diaquo-trichromi-chlorid- 
chromat [Cr 3 (0H 2 ) 2 (O-CHO) 6 ]Cl(CrO 4 )+6H 2 O. B. Aus dem Hexaformiato-dihvdroxo- 
trichromiformiat [Cr 3 (OH) 2 (0-CHO) ö ]0-CHO +5H 2 und Chromtrioxyd in verdünnter 

BEILSTEHTa Handbuch. 4. Aufl. II. 2 



18 MONOCARBONSÄUREN CnHsn O2. [Syst. No. 155. 

Salzsäure (WeinL-, I>., B. 42, 3018). Grüne Nadeln. — Hexaformiato-diaquo-tri- 
chromi-triformiat [Gr a (OH 2 ) 2 (OCHO) ft ](0-CHO) 3 +4H a O. B. Aus wasserfreier Ameisen- 
säure und Hexaformiato-dihydroKO-tricbromiiormiat (s. o.}, das durch Erwärmen auf *M>* 
möglichst entwässert ist (Weinl., D., B. 42, 3017). Grünes Pulver. Gibt an feuchter Luft 
Ameisensäure ab. 

Mn(CHO^ + 2H 2 0. Monokline (Heusseb, J. 1851, 435; Handl, J. 1861, 431; Lossen, 
Voss, A. 266, 35) Krystalle. Dichte des wasserhaltigen Salzes: 1,953 (im Mittel); Dichte 
des entwässerten Salzes: 2,205 (Schrödeb, B. 14, 23) — Ferroformiat Fe(CH0 2 ) 2 +2E s O. 
Grüne Krystalle. Wenig löslich in Wasser (Scheubeb-Kestneb, Bl. 1863, 345; J. 1863, 
258). — Ferriformiat Fe(CH0 2 ) 3 4-7 2 H 2 0. B. Aus frisch gefälltem Eisenoxydhydrat 
durch Ameisensäure (ScheüReb-Kestneb, Bl. 1863, 346; J. 1863, 258; vgl. Ludwig, Ar. 
157, 1), Gelbe Krystalle (Sch.-K.)- — Hexaformiato-dihydroxo-diaquo-triferri- 
formiat [Fe 3 (OH) 2 (OH 2 } 2 (0 -CH0) 6 ]O-CH0 +2H 2 0. B. Man löst frisch gefälltes, feuchtes 
Eisenhydroxyd auf dem Wasserbade in 50%iger Ameisensäure (D: 1,124), filtriert heiß, 
dampft das Filtrat auf 7° Be ein und läßt erkalten (Belloni, Ar. 247, 126). Kupferrote 
Nadeln. Verliert beim Trocknen im Vakuum 2 Mol. Krystallwasser. Zersetzt sich bei 100* 
bis 105° unter Verlust von Wasser und Ameisensäure und Übergang in Eisenoxydhydrat 
bezw. Eisenoxyd. Löst sich in kaltem Wasser zu einer sauer reagierenden, rotbraunen 
Flüssigkeit. Die wäßr- Lösung kann ohne wesentliche Zersetzung längere Zeit gekocht werden; 
in der Kälte scheidet sie an der Luft allmählich ein basisches Foxmiat Fe(OH) s CH0 2 ab» 
Geht bei der Einw. von konz. Salzsäure in ClFe(CH0 2 ) z + lV2H 2 über, - ClFe(CRü 2 ) r 
B. Aus Ferrochlorid in Ameisensäure durch Salpetersäure (Sch.-K., Bl. 1863, 348; J. 1863, 
258). Aus sublimiertem FeCl 3 und wasserfreier Ameisensäure (Rosenheim, Mtjlleb, Z. a. Ch. 
39, 186; Benbath, J. pr. [2] 72, 229). Durch allmähliches Eintragen von Hexaformiato- 
dihydroxo-diaquo-triferriformiat (s. o.) in konz. Salzsäure (Belloni, Ar. 247, 128). Gelbe 
Krystalle. Hat lufttrocken IVa Mol. Wasser (Sch.-K.; R., M.; Bel.). Enthält nach dem 
Trocknen im Vakuum über Schwefelsäure 1 / a Mol. Wasser (Ben.). Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser (Bel.). Beim Erhitzen färben sich die Krystalle rotbraun (Ben.). Bei längerem 
Kochen mit Wasser fällt ein wahrscheinlich basisches Salz aus (Ben.). — Fe 2 (CHO ? VNO a ) 
(OH) 2 +3H a O. B. Aus Ferroformiat durch Salpetersäure (Scn.-K., Bl. 1863, 317; J. 
1863, 258). Krystalle, die im durchfallenden Lichte rot und im auffallenden gelb erscheinen. 
Zersetzt sich bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von nitrosen Gasen. — (HO) s 
FeCHO a . B. Scheidet sich aus der wäßi. Losung des Hexaformiato-dihydroxo-diaquo- 
triferriformiats beim Stehen an der Luft ab (Belloni, Ar. 247, 127). Ziegelrotes Pulver. 
Gibt beim Aufbewahren Ameisensäure ab. — Ferridimethylatformiat (CB^-OJaFeCHOj. 

B. Man löst Eisendraht in starker Ameisensäure, zieht das durch Eindampfen erhaltene 
Ferroformiat mit Methylalkohol in einer Kohlensäure- Atmosphäre aus und überläßt die 
erhaltene Lösung der Luftoxydation (Hofmann, Bugge, B. 40, 3765). Hellgelbe Nadeln. 
Löslich in Wasser unter Abseheidung roter Flocken. — (H0) a FeCHO a + Fe(OH) 3 . B. Bei 
der Oxydation des Ferroformiats durch Luftsauerstoff (Sch.-K., Bl. 1863, 346; J. 1863, 
258). Gelb. - Co(CH0 2 ) 2 +2H 2 (vgl. Lossen, Voss, A. 266, 45). D 22 : 2,1286 (Clabke, 
Stallo, B. 11, 1505). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 5,03 Teile wasserhaltigen Salzes (L » 
V.). Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 175 ft im Rohr unter Bildung von Wasserstoff, 
Kohlensäure und wenig Kohlenoxyd (Riban, Bl. [2138» 110). - Co(CH0 2 ) 2 + 2Ba(CH0 2 ) 2 -h 
4H 2 0. Rötlich violette, triklme (L., V., A. 266, 44) Krystalle. - Ni(CH0 2 ) 2 + 2H 2 0. 
D"' 1 : 2,1547 (Clabke, Stallo, B. 11, 1505). Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 175° 
im Rohr unter Bildung von Wasserstoff Kohlensäure und wenig Kohlenoxyd (Riban, BL 
[2] 38, 110). - Ni(CHO B ) s +2Ba(CHO a ) 2 +4H 3 0. Apfelgrüne Krystalle (L., V., A. 
266, 46}. 

Ester der Ameisensäure* 

Methylester der Ameisensäure, Methylformiat C 2 H 4 0g = HC0 2 -CH 3 . B. Beim 
Sättigen eines Gemisches von Ameisensäure und Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Febkin,.. 
Soc. 45, 490; J. 7?r. [2] 32, 537). Beim Eintragen von wasserfreiem Chlorcalcium in ein Gemisch 
äquimolekularer Mengen von Ameisensäure und Methylalkohol (ThomsEN, Thermachemiscke 
ÜnterMtchungen Bd. IV, S. 201). Bei der Destillation von Schwefelsäuredimethylester mitNa- 
triumformiat (Dumas, Peligot, A. 15, 35) in sehr geringerMenge (Volhard,.4.176, 133). Beim 
Erhitzen von Stannoformiat auf ca. 180°, neben anderen Produkten (Goldschmtdt, Ch. Z. 
31, 608; D. R. P. 183856; C. 1907 I, 1648). Entsteht in guter Ausbeute bei der Einw. von 
Aluminium- oder Magnesiummethylat auf Polyoxymethylen (Tischtschenko, OK, 38, 389; 

C. 1906 II, 1309). Entsteht in geringer Menge bei der trocknen Destillation des Holzes und 
findet sich daher im rohen Methylalkohol (Mabeey, Am. 5, 257). — Darst. Man läßt zu 
100 Tln. Calciumformiat allmählich 130 Tle. Methylalkohol fließen, der mit Chlorwasserstoff 
gesättigt ist, gibt den hierbei überdestillier enden Anteil zu der ursprünglichen Flüssigkeit» 
digeriert einige Zeit und destilliert auf dem Wasserbade (Volhakd, A. 176, 133). Man gibt 
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zu trocknem Natriumformiat ein Gemisch von wäßr. Salzsäure (äquimolekulare Menge) 
und von Methylalkohol (geringer Überschuß) unter Kühlung durch kaltes Wasser, erwärmt 
allmählich auf dem Wasserbade zum Sieden, indem man die Dämpfe zunächst einen Rückr 
flußkühler, dessen Kühlwasser nicht erneuert wird, und dann einen abwärt^ gerichteten Kühler» 
der sorgfältig gekühlt wird, pa sieren läßt, und rektifiziert das Destillat nach dem Schütteln 
mit einigen Tropfen Natronlauge (Bardy, Bord et, A. ch. [5] 16, 562). Man sättigt ein 
gekühltes Gemisch von 306 g Ameisensäure und 225 g Methylalkohol mit Chlorwasserstoff, 
vermischt am nächsten Tage mit dem halben Vol. Wasser und destilliert aus dem Wa&ter- 
bade. Das Destillat wäscht man mit konz. Pott afchelösung; dann destilliert man abermals 
aus dem Wasserbade, trocknet mit P 2 5 und fraktioniert (Yotjng, Thomas, Soc. 63, 1195), 

Flüssigkeit. Erstarrt beim Abkühlen durch flüssige Luft. F: —100.4° (Ladenbübg, 
Kbüöel, B. 33,638). Kp^: 30,4° (Volhabd, A. 176, 135); Kp,^: 32,3° (Schumann, Ann. 
d. Physik [N. F.] 12, 41), 32-32,5° (Peekin, Soc 45. 490; J. pr. [2] 32, 538), 31,8° (YouKG» 
Thomas, Soc. 63, 1196); Kpu^ 8 : 31,6—32,4° (Kbameb, Gbodzki, B. 9,1928). Dampftention: 
Young, Thomas, Soc. 63, 1198. DJ}: 0,9928 (Vol., A. 176, 135); DJ: 0,99839 (Elsasses, 
A. 218, 311); DJ-. 1,00320; D*J- M : G,98G74 (Y., Th., Soc. 63, 1196); LV>: 0,9990; D*: 0,9631 
(Walden, Ph.Ch. 65, 134); D£: 0,98239; D£ : 0,96948 (Pebkin, Soc 45, 490; J.pr. [2] 
32, 637); Di* : 0,9797 (Gbodzki, KbXmee, B, 9, 1928); Dy : 0,9566 (R. Schiff, A> 220, 
106). Ausdehnung: Elsässer, A. 218, 312. Molekulare Siedepunktserhöhung: 15,8 
(Beckmann, Fuchs, Gebnhabdt, PK. Ch 18, 512). Oberflächenspannung und Binnen- 
druck: Walden, Ph.Ch. 65, 134; 66, 395, 427; vgl. I. Tbaube, Ann. 4. Physik [4] 22, 
540; Ph.Ch. 68,293. Verdampfungswärme : Bbown, Soc. 83,993. Molekulare Verbren- 
nungswärme für dampfförmigen Ameisensäuremethyle&ter: 238,4 Cal. (Bebthelot, Og-IER, A. 
ch. [5] 23, 204), 241,21 Cal. (Thomsen Ph. Ch. 52, 343), für flüssigen Ameisen&äuremethyl r 
ester: 233,2 Ca]. (Bebthelot, Delepine, C. r. 130, 1048). Kritische Konstanten: Young> 
Thomas, Soc 63, 1199. Magnet. Suszeptibilitat: Pascal, Bh [4] 5, 1113. Magnet, Rotation: 
Pekkin, Soc. 45, 676 Elektrische Leitfähigkeit: Baetoli, Q> 24 II, 159 Dielektrizitäts- 
konstante : Drude, Ph. Ch. 23, 308. 

Einw. der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Bebthe- 
lot, C. r. 126, 685. — Bei der Chlorierung im Sonnenlicht entsteht zunächst Chlora meinen' 
säuremethylester und schließlich Perchlormethylformiat (Hentschel, J. pr. [2] 36, 99, 209, 
305, 468; vgl. Henby, B. 6, 742). — Ameisen^äuremethyle&ter liefert bei der Einw. auf die 
ätherische Losung von tert.-Butylmagnesiumchlorid bei —10° bis —15° Trimethyläthyl- 
alkohol neben etwas Trimethylacetaldehyd (Botjveauxt. C. r. 138, 1108). 

Trimethyl ester der Ortho am eisensäure, Orthoameisensäuremethylester, Tri- 
methylorthoformiat, Trimethoxy-methan C 4 H 10 O 3 = HC(0*GHa)a. B> Ans Methyl- 
alkohol, Chloroform und Natrium (Dettsch, B. 12, 117). — Hüss-ig. Kp: 101 — 102°. Spea. 
Gew.: 0,974 bei 23° (D.). Verbrennungswärme für den dampfförmigen Ester bei konstantem 
Druck: 599,18 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 52, 343). 

Äthylester der Ameisensäure, Äthylformiat C a H B 2 ^ HC0 2 -C^H 6 - B. Man destil- 
liert ein Gemenge von 6 Teilen 90°/ & igem Äthylalkohol, 7 Tln. Natriumformiat und 10 Tlnv 
konz. Schwefelsäure (Döbereiner, A. 3, 145). Man destilliert Oxakäurediäthyletter mit 
entwässerter Oxalbäure (Löwig, J. pr. [1] 83, 130; J. 1861, 599; Lorin, Bl. [2] 49, 344). 
Beim Erhitzen von Oxakäuremonoäthylepter mit Glycerin auf 100° (Chubth, </- pr. [1] 
69, 316). Man erhitzt Glycerin, Oxalsäure und Äthylalkohol am Rückflußkühh r und destil- 
liert einige Zeit nach der Zersetzung der Oxalsäure (Lobin, BL [2] 5, 12). 9 Tle. Stärke werden 
mit 29 Tln. Braunstein (von 85% Gehalt) gemiecht und mit einem Grmmge von 28 Tln, 
Schwefel-äure, 5 Tln. Wasser und 15 Tln. Äthylalkohol (85%) übergössen (*Stin t de, Dinglers 
Polytechnisches Journal 181, 402). — Barst. Man sättigt ein Gemisch von Äthylalkohol und 
Ameisensäure mit Chlorwasserstoff, läßt über Nacht stehen, verdünnt mit dem gleichen 
Volum Wasser und destilliert auf dem Wasserbade (Yotjsu, Thomas. Soc 63, 1202). 

Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Erstarrt beim Abkühlen durch flüssige Luft. 
F: -78,9°'{Gitttmann, Am. Soc. 29, 346). - Kp- M 5 : fi3,4 5:Ui n (H. Schiff, A. 220, 106); 
k Pt6o: H4° (Elsasses, A. 218, 315), 54,3» (Youno, Thomas, Sur.. 63, 1205). Dampfdruck 
bei verschiedenen Temperaturen: Naccari, Paguani. ./> 1882, (>4: Yottnu-, Thomas, Soc. 
63, 1205. — D£: 0,9445 ( Garte nmeisteb. A. 233, 251): U; : 0,93757 (El., A. 218, 315), 
0,04801 (Y., Th., Soc. 63, 1204); D£: 0,92987: DT;: 0,91881 (Pebkin, Soc 45, 489; J. 
pr. [2] 32, 537); D*j: 0,9064 (Bbvhl, A. 203, 3«ß); I)™: 0,9078 (Landolt, Ann. d. Physik 
122, 551); !>*■*: 0,87305 (R. Schiff, ,4. 220, 10t)). Dichten von 0» bis 51,94°: ISaccabi, 
Pagliani, J. 1882, 64. Ausdehnung: Elsä'hhjb, A. 218, 315. — Löst sieh in 9 Tln. 
Wasser bei 18° (übernommen aus 3. Auf!, dieses Handbuchs, Bd. I, S. 396). — Mole- 
kulare Siedepunktserhöhung: 21,2 {Beckmann, Fuchs, Gernhaedt, Ph, Ch, 18, 512). 
— n«: 1,35800; n^: 1,36420; nj: 1,36782 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 5&). Brechungs- 
vermögen des dampfförmigen Äthylfonniats : Kanönniköw, J. pr. [2] 31, 324, 360, 

2* 
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Molekulares Brechungs vermögen: Eijkhan, Ä. 12, 276. Absorptionsspektrum: Spring-, B. 
18, 1, — Capillaritätskonstante: R. Schief, A. 223, 75. Binnendruck: L Traube, ,4»». 
d. Physik [4] 22, 54=0; Ph.Ch. 68, 293. Verdampfungswärme: R. Sch., A. 234, 343; 
Jahn, Ph. Ch. 11, 790; Bbown, Sog. 83, 993. Molekulare Verbrennungswärme für dampf- 
förmigen Ameisensäureäthylester bei konstantem Druck: 388,0 Cal. (Berthelot, Ogieb, 
A. ch. [5] 23, 207), 400,06 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 52, 343), für flüssigen Ameisensäure- 
äthylester bei konstantem Volum 391,4 Cal., bei konstantem Druck 391,7 Cal. (Beethelot, 
Delepine, Cr, 130, 1048). Kritische Konstanten: Y., Th., Soc. 63, 1204. — Magnetische 
Suszeptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1113. Magnet. Rotation: Perkin, 80c. 45, 576. Dielek- 
trizitätskonstante: Landolt, Jahn, Ph.Ch. 10,315; Drude, Ph. Ch. 23, 308. Elektrische 
Iieitfähigkeit: Babtqli, G. 24 II, 164. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 322. 

Wird bei 300° in Kohlenoxyd, Kohlensäure, Äthylen, Wasserstoff und Wasser gespalten 
(Engler, Grimm, B. 30, 2921). Zersetzung durch elektrische Schwingungen: v. Hempiinne, 
Ph. Ch. 25, 295. — Wird von Wasser allmählich in Ameisensäure und Äthylalkohol zerlegt 
(Döbereiner, A. 3, 145). — Bei der Einw. von Natrium entstehen ameisensaures Natrium, 
Natriumalkoholat, Äthylalkohol, Kohlenoxyd, Wasserstoff und ein braunes Harz (Greiner, 
Z. 1866, 463; vgl, Freer, Sherman, Am" 18, 581). Natriumalkoholat zerlegt den Ester 
in Kohlenoxyd und Alkohol (Geutheb-, Z. 1868, 655). Natriumamid reagiert heftig unter 
Entwicklung von Ammoniak und Bildung von Natriumformiat und Natriumformamid 
(Tttherley, jSoc. 81, 1521). Beim Einleiten von Chlorgas in Ameisensäureäthylester ent- 
steht Ameisensäure-aa-dichloräthylcster HCO-OCCl s CH 3 (Malaguti, A. 32, 39); durch 
anhaltendes Behandeln mit Chlor im Sonnenlicht geht der Ameisensäureäthylester in Per- 
ehlorameisensäureathylester C1CO*OCC1 2 -CC1 3 über (Cloez, A. 80, 259; vgl. H. Müller, 
A. 258, 61; Anschütz, EmeRy, A. 273, 61). — Reagiert mit den Natriumverbindungen der 
Acetylenkohlenwasserstoffe R*C. : CH unter Bildung von Aldehyden R-ClCCHO (Motjref, 
Delange, C. r. 133, 105). liefert mit Äthylmercaptan Trithioorthoameisensäureäthylester, 
mit Phenylmercaptan den entsprechenden Phenylester (Holmberg, B. 40, 1741). Kon- 
densiert sich in Gegenwart von Natrium oder Natriumäthylat mit Ketonen von der Formel 
R-C0-CH 3 und R-COCH 2 -R zu den Natriumsalzen von Oxymethy lenke tonen R*CO*CH: 
CHONa bezw. R-CO-C(:CH-ONa)-R (Claisen, A. 281, 306). Das Produkt der Einw. 
von 1 Mol. -Gew. einer Organomagnesium Verbindung R-MgHalg auf 3 Mol. -Gew. Ameisen- 
säureäthylester liefert bei der Zersetzung durch Wasser Aldehyde R-CHO neben sekundären 
Alkoholen {Gattebmann, Maffezzqli, B. 36, 4152; vgl. Bayer & Co., D. R. P. 157573; 
C. 1805 I, 309). 

MgI a +6C 3 H 6 2 . B. Durch Vermischen von 6 Mol.-Gew. des Esters mit 1 Mol.-Gew. 
des Diätherats Mgl 2 +2(C 2 H 6 ) a O (Menschtttkin, C. 18061, 649, 1328; Z.a.Gh. 61, 105). 
Zerfließüche Krystalle. F: 70,5°, 

Dimethyl-äthyl-ester der Ortho ameisensäure, Dimethyläthylorthoformiat, Di- 
methoxy-äthoxy-methan CsH 12 3 = HC(0-CH 3 ) 2 -0-C*H 5 . B. Durch Vermischen von 
salzsaurem Formiminoäthyläther mit Methylalkohol (Pinneb, B. 16, 356). — Flüssig. Kp: 
115—120°. 

Triäthylester der Orthoameisensaure, Triäthylorthoformiat, Orthoameisen- 
säureäthylester, Triäthoxy-methan C 7 H lft O s = HC(0-C 2 H 5 ) 3 . B. Beim Behandeln von 
Chloroform mit Natriumäthylat (Willi amson, Kay, A. 82, 346). Bei der Einw. von Natrium 
auf ein Gemisch von Chloroform und Äthylalkohol unter Kühlung (Sawitsch, J. 1860, 
391). Beim Versetzen von salzsaurem Formiminoäther mit Äthylalkohol (Pinneb, B. 16, 
356). — Darat. Natriumäthylat wird durch Erhitzen auf 180° im Wasserstoff ströme von 
Äthylalkohol befreit und dann in ein Gemisch von absolutem Diathyläther und Chloroform 
eingetragen (Arnhold, A. 240, 193); man erwärmt im Wasserbade, schüttelt und versetzt 
nach völligem Erkalten mit Wasser; die ätherische Schicht wird abgehoben, mit CaCl 2 ent- 
wässert und rektifiziert (Stapef, Z. 1871, 186). Man trägt allmählich 7 Tle. Natrium in ein 
Gemisch von 12 Tln. Chloroform, 14 TIn. absolutem Äthylalkohol und etwas Diathyläther 
ein (Deutsch, B. 12, 116; Ladenbttrg, Wichelhacs, A. 152, 164). — Flüssig. Bleibt bei 
- 18° flüssig. Kp: 145-146°; D: 0,8964 (Wil., K.). Kpu 47 , 5 : 145-145,5°; D^ 8 : 0,8971; 
n D : 1,39218 bei 18,8° (Brühl, B. 30, 159). Sehr wenig löslich in Wasser (Wil„ K.). 

Gibt mit Brom in der Kälte Äthylformiat, Diäthylcarbonat und Äthylbromid (Laden- 
buro, Wichelhaus, A. 152, 165; vgl. Abnhold, A. 240, 196). Wird durch Natriumäthylat 
nicht verändert (Holleman, R. 8, 387). Ortho ameisensäuretriäthy lester, der mit Chlor- 
wasserstoff gesättigt ist, gibt beim Erwärmen auf dem Wasserbade Äthylchlorid und Äthyl- 
formiat (Abnhold, A. 240, 195; vgl. Lippebt, A. 276, 177). Bei der Einw. von Phosphor- 
trichlorid entstehen Äthylchlorid, Äthylformiat und Phosphorigsäureäthylester (Abnhold, 
A. 240, 194). Wird von Jodwasserstoff in Äthyljodid und Ameisensäure zerlegt (Lipfe»t, 
A. 276, 178). Mit Salpetrigsäureanhydrid entstehen Äthylnitrat und Äthylformiat (Abnhold, 
A. 240, 196). Bei der Einw. von Salpetersäure entstehen Ameisensäure und Äthylnitrat (Abn- 
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hold, A. 240, 196; Holleman, E. 8, 389). Zersetzung beim Erhitzen mit Borsäureanhydrid : 
Basselt, J. 1863, 484. — Liefert beim Erhitzen mit Essigsäure oder Essigsäureanhydrid im 
geschlossenen Rohr auf 100 D Äthylformiat und Äthylacetat (Sawitsch, /- 1860, 391). Reak- 
tion mit Acetamid bei 180°: Wichelhatjs, B. 3, 2; Pinner, Imidoäther, S. 94Anm, Gibt beim 
Kochen mit 1 Mol. -Gew. Acetessigsäureäthylester und 2 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid 
Äthoxymethylen-acetessigsäureäthylester CH s CO-C(:CH-0-C 2 H 5 )-CO i! -C 2 H e und beim 
Kochen mit 2 Mol- Gew. Acetessigsäureäthylester und 3 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid 
Methenyl-bis-acetessigeäureätnylester CH ? -CO-C(C0 2 -CsP 6 ) : CH-CHtCOg-CaH^-CO-CH, 
(Claisen, A. 297, 16, 35). Das bei der ftinw. von Bromessigester und Zink auf Ortho- 
ameisensäureäthylester entstehende Produkt liefert bei der Verseifung /J-Äthoxyacrylsäure 
(Tschitschibabin, J. pr. [2] 73» 335). Bei der Einw. von a-Brompropionsäureester und 
Zink entsteht das Acetal des Eorrnylpropionsaureesters (C 3 H 5 -0)2CH'CB(CE a )C0 2 -C 8 H 5 
(Tsch., J\ pr. [2] 73, 328). Ortho ameisensäureäthylester läßt eich durch Phenylmagnesium- 
bromid in Benzaldehyddiäthylacetal überführen; analog verläuft die Reaktion mit anderen 
xMagnesiumverbindungen (Tsck., B. 37, 187; Bodbottx, C. r. 138, 93, 700; Bl. [3] 31, 585). 

2C 7 H 16 3 + MgBr 2 . V: 114° (Menschtitkin, C. 1906 II, 1839). - 2C 7 H l6 3 + MgI r 
Krystalle (Blaise, C r. 140, 662). — 2 C 7 Hi e 3 + Znl a . Bildet bei der Einw. von Benzoyf- 
chlorid Ameisensäureathylepter, Benzoesäureäthylester undÄthyl]odid (Blaise, G. r. 140, 662). 
4 Fropylester der Ameisensäure, Fropylformiat C 4 H 8 2 = HCO a -CH 2 -GH ? -CH5. 
KjW 81* (Schümann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41). D»: 0,91838; Ausdehnung: Elsasses, 
,4.218,319. Kp- 6!M : 82,5-83°; D*|' s : 0,8075 (R. Schiff, A 220,332; vgl. Pierre, Puchot, A. 
153, 262; 163, 271). Kp^: 81°; D;!: 0,9250 {Gartenmeister, A. 233, 251). Kp^: 80,9°; DJ: 
0,92866; D'J 85 : 0,90950 (Youno, Thomas, Soc. 63, 1212). Kp: 81°; D™: 0,8982 (Richards, 
Mathews, Ph. Gh. 61, 452; Am. Soc. 30, 10). D;|: 0,90989; DSj: 0,90016 (Perkin, Soc. 45, 
491 ; J. pr. [2] 32, 538). Löst sich bei 22 ö in 46 Tln. Wasser (I. Traube, B. 17, 2304). Dampf- 
tension: Young, Thomas, Soc. 63, 1213. Kompressibilität und Oberflächenspannung: 
Rich., Math., Ph.Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Capillaritätskonstante: R. Schief, A. 
223,75. Oberflächenspannung und Binnendruck: Walken, Ph.Ch, 66,411. Verdampfungs- 
wärme: R. Schiff, A. 234, 343; Jahn, Ph. Ch. 11, 790; Brown, Soc. 83» 993. Molekulare 
Verbrennungswärme für dampfförmigen Ameisensäurepropylester bei konstantem Druck: 
558,80 Cal. (Thomsen, Ph.Gh- 52, 343), Kritische Konstanten: Young, Thomas, Sog, 
63, 1214. Magnat. Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. Elektrische Leitfähigkeit: BaKTOLI» 
G. 2411, 164. Dielektrizitätskonstante: Lanj>olt, Jahn, Ph,Ch. 10, 315; Drude, Ph. 
Gh. 23, 308. 

Dimethyl-propyl-ester der Orthoameisensäure, Dimethylpropylorthoformiat, 
Dimethoxy-propyloxy-methan C ft H 14 3 = HC(O-CH 3 ) 2 -0-CH 2 -CH 2 -0H a . Kp; 150—155» 
(Ptnnb^, B. 16, 1647). 

Diäthyl-propyl-orthoformiat CftH: u O a = HC (0-C 2 H 5 ) a -0-OT 2 -CH a -CH 3 . Kp: 165° bis 
170° (Pinner, B. 16, 1647). 

Methyl-dlpropyl-orthoformiat C 3 H 18 O s = HC{0 ■ CH 2 - CH a ■ CHg), • O • CH 3 . Kp: 1 80° bis 
182° (Pinnbr, ß r 16, 1647). 

Äthyl-dipropyl-orthofoxmiat C 9 H2 O 3 = HC(OCHo-CH 2 CH 3 ) 2 -0-C 2 H 5 . Kp: 185° bis 
187° (Pinneb, B. 16, 1647). 

Tri-propyl-ester, Tripropylorthoformiat C lc H, ä O s =* HC(0 ■ CH 2 <*H-, • ( 1H S V Kp: 
19G — 198°; sp?zifisches Gewicht bei 23°: 0,879 (Deutsch, B. 12, 117). - Heim Einleiten 
von Bromwasserstoff gas entstehen 2 Mol. -Gew. C 3 H 7 Br (Lifkert, ^4. 276, 179). 

Isopropylester der Ameisensäure, Isopropylformiat C 4 H t O.»— HCO^CHtCHg)*. 
K.p rS n, 9 : 68—71°; D«: 0,8826; spez. Zähigkeit: Pkibbam, Hanw,, M. 2, 685. 

ß /?'-Dichlorisopropyl-ester, ß /J'-Dichlcrisopropyl-formiat, Formyl-a-dichlorhy- 
drin € 4 H 6 2 C1 2 = HC0 2 CH(CH 2 C1) 2 . B. Bei 20-stündigem Erhitzen von a-Dichlorhydrir* 
CH(OH)(CH £ Cl) 2 mit Nitromethan auf 220° (Pfungst, J. pr. [2] 34, 28). — Flüssig. Kpi 
152° bei 25 mm. — Beim Kochen mit alkoholischem Kali eiifc-teht Kaliumformiat. Beim Er- 
hitzen mit Silberacetat auf 150° wird Die hlorisopropy hu -etat CH 3 -C0 2 -CH(Crl 2 Cl) 2 gebildet. 
Mit Benzoylchlorid entsteht das Benzoat C«H :i -CO v - Hl (HL/ '!).,. 

Butylester, Butylformiat C B H^0 2 - HCO.,OH.,CH ä -CHV0H 3 . Kp: 106,9»; spez. 
V*ew.: 0,9108 bei 0°; Ausdehnung: Gartenmkistkh, A. 234, 252. Spez. Zähigkeit: Pribbam, 
Handl, M. 2, 692. 

Isobutylester, Iaolautylformiat C s H in O a =-- HCO. • CH, ■ CH (CH 3 ) 2 . Kp: 97,9 ° bei 760mm 
(Hohumakn, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41). Kp: 98-99° bei 759,8 mm; spez. Gew. : 0,90495 
hei 0°/4° (R. Schiit, A. 234, 309). Spez. Gew. : 0,88543 bei 0°/4°; Ausdehnung: Elsasses, 
A. 218, 324; vgl. Pikbbe, Puchot, A. 163, 28L Spez. Gew.: 0,7784 bei 98°/4° (R. Schiit, 
A. 220, 106). Last sich bei 22» in 99 Tln. Wasser (I. Tbaube, B. 17, 2304). Capillaritäts- 
konstante: R. Schiff, A, 223, 76. Oberflächenspannung und Binnendruck: Waldbn, 
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Ph. Ch. 66, 387. Verdampfung *wärme: R. Schiff, A. 234, 343; Bbown, So?.. 83, 993. 
Molekulare Verbrennung* wärme für dampfförmigen Amersensäureisobutyle^ter bei kon- 
stantem Druck: 719,9J Cal. (Thoüsen, Ph. Ch 62, 343). Elektrische Leitfähigkeit; Bartoli, 
0. 24 II, 164. Dielektrizitätskonstante: Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 315; Drude, PA. 
Ch. 23, 308. 

Äthyl-diisobntyl-ester der Orthoameiaensäure, Äthyl -diisobutyl-ortnoformiat 
C 11 H ä4 3 -H0[O-CH 2 ^CH(CH 3 ) s ] 2 -O-C 2 H 6 . Kp: 207-208° (Pinneb, J3. 16, 1647). 

Propyl-diiaobutyl-orthoformiat C ls H a 3 -HC[OCH3-CH(CH 8 ) ! ^-OCH 2 -CH 2 GH r 
Kp: 212—214° {Pinneb, B. 16, 1647). 

OMiaobutylortfiofarniiat C^H^Os = HC[0*CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ] 3 . Kp: 220—222°; spez. 
Gew.: 0,861 bei 23° (Deutsch, ß. 12, 118). 

n-Amyleater der Ameisensäure, n-Amylformiat ^11^02 = HC0 2 -CH 2 - CHjCHg - 
CH a -CH 3 . Kp: 130,4°; spez. Gew. : 0,9018 bei 0°; Ausdehnung: GARTENatElSTER, A. 23d, 254. 

akL-Amylester, akt.-Ainylformiat C s H w O a = HCOa-CHa-CHfCHgjCsjHe. Brechungs- 
vermi^an s. Guye, Chavansfe, Bl [3] 15, 279. Optisches Dretiungwermögen (korrigiert 
auf reinen link ^drehenden Amylalkohol durch Umrechnung); [a]^: +2,62°; [a]L': -f2,58° 
(Guye, Bl [3] 25, 549). 

Dimethyläthyloarbia-esfcer, tert.-Amylformiat C^K^Oi — HCO^CiGK^OJl^ B. 
Durch Zusammenbringen von Trimothvläthylen mit Ameisen- äure und ZnCl 2 (Aondakow, 
3K. 25, 446). - Fliiwig. Kp: 112-113°. D": 0,9080. D 15 : 0,8961. 

laoamyleater, Isoamylformiat C 8 H 12 2 = H0O 2 ■ CH 2 - CH 3 ■ CH (CH^. B. Aus Gl ycerin, 
OxaUäure und Isoamylalkohol (LoatN, Bl. [2] 5, 12). — Obstartig riechende Flüssigkeit. 
Kp,«,,: 123,3° (Schümann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41). Kp^V 123,5-124.3°; D 1 ^ 5 : 
0,7554 (R. Schiff, A. 220, 106). Kp: 123°; D;t 0,8706 (Richards, Mathews, Ph. Ch. 
61, 452; Am. Soc. 30, 10). Dj: 0,894378; Ausdehnung: Elsässer, A. 218, 329. D' 1 - 5 : 0,8832 
(Gladstone, Soc. 59, 293). Löst sich bei 22» in 325 Tln. Wasser (l. Traube, B. 17, 2304). 
n l [;*: 1,3951 (Gl., Soc. 59, 293). Molekular refraktion und -disper^ion: Gl., Soc. 59, 295. 
Kompressibilität und Oberflächenspannung: Bich , Math., Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 
10. Capillaritätskonstante: R. Schiff, A. 223, 76. Verdampfung ^wärme: R. Schiff, 
A. 234, 343; Brown, Soc, 83, 993. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 TI, 164. 
Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Ch. 23, 308. — Zersetzt sieh bei 300° in CO, C0 2 , 
CjH 10 , Wasserstoff und Wasser (Engler, Grimm, B. 30, 2921). 

Dimethvl-isoamyl-ester der Orthoameiaensäure, Dimetnyliaoamylorth oformiat 
CaH^Oa^HCfOCH^-O-CHa'CHa'CHtCH^. Kp: 234-240° (Pinnen B 16, 1647). 

Dipropyl-isoamyl-orthoformiat C^^O^ = HCtO-CHg-CHa-CH^-O-CHa-CHa-CH 
(CH 3 ) 2 . Kp: 222—230° (Pinner, B. 16, 1647). 

Di isobutyl-iso amvl - ortb oformiat C 14 H„0 3 = HC [0 - CH 2 • CH (CH 3 ) 3 ] 2 * O • CH 2 ■ CH 8 • 
CH(CK 3 ) 4 . Kp: 230—235° (Pinnen, B. 16, 1647). 

Äth yl-rtiisoamyl-orth oformiat C ia H 2 j0 3 =HC[0 - CH 2 . CK^ - CH{CH 3 ) J 4 ■ O • C B H 6 . Moosig, 
Kp: 255° (Pinnen, B. 16, 356). 

Propyl-diisoamyl-orthoformiat C 14 H ao O»= HC[OCH 3 CH 2 CH(CH 4 ) 2 ] 2 -0-CH a *CH a 
CH,. Kp: 254—255° (Pinnen, B. 16, 1647}. 

Triisoamyl-ester, Triisoamylorth oformiat C^H^O, = HC[0-CH 2 -CH 2 'CH(CH 3 ) 2 ]3 
Siedet nicht untersetzt bei 265-267°; D 23 : 0,864 (Deutsch, B. 12, 118; vgl. auch Wil 
liamson, Kay, A. 92, 348). 

n-Hexylester der Ameisenaäure, n-Hexylformiat C H u Ö 2 ==HOO<»-CH 2 -CH 2 -CH a 
CH t -CH 2 -CH 3 . Nach Äpfeln riechende Flüssigkeit (Frenze, B. 16, 745). Kp: 153,6°; 
D°: 0,8977; Ausdehnung: Gartenmeister, A. 233, 255. 

n-Heptylester, n-Heptylformiat C fl H w O a = HCOaCHg^CHaJg-CH,. Kp: 176,7°; D° 
0,8937; Ausdehnung: Gartenioiister, A. 233, 255. 

n-Octylester, n-Octylformiat C U H 18 2 = HCOa-CHWCH^-CHa, Kp: 198,1°; D° 
0,8929; Ausdehnung: GartenmEISTEtc, A. 233, 256. 

Methyl-hexyl-carbin-ester, sek.-Oetylformiat C^A^ HCO a .CH(CH :J )-CH 2 -CH a 
CHj'CH a -CH*'CH 3 , B. Aus Ameisensäure- essigsaure- anl lyclrid und Caprylalko hol bd einer 
60° nicht übersteigenden Temperatur (Behal, A. ch. [7] 20, 420; D. R. P. 115334; 
1900 IT, 1141)- - Flüssigkeit von gurkenähnJichem Geruch. Kp: 186-187°. D°: 0,8852 

Dibutylcarbin-formiat CuA^Oa^HCOa-CHtCHg-CHa-CHgCH^ü. B. Ans Ameisen 
säureäthyle^ter und Butvlmagnesiumbromid (Malengreau, C. 1907 1, 1398). — Flüssigkeit 
Kp^: 194°. D*°: 0,870. 
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V erbindungen, die als KuppelungspTodukte der Ameisensäure (bezw. Oriho- 
ameisensäure) mit anorganischen Säuren aufgefaßt werden können, 

Oxymethandisulfoiisäure CH 4 7 Sa= HO-CH(S0 3 H) 2 . B. Man sättigt Methylalkohol 
mit Schwefelsäure anhydrid, verdünnt mit Wasser und kocht (Müller, B 6, 1032). — Die 
freie Säure und die Salze werden beim Kochen mit Wasser oder konz. Säuren nicht zsraetzt. 
— K 2 CH a 7 S 2 . Nadeln (aus Wasser). — Bariumsalz. Nadeln. 

Methantrisulfonaäure, Methintrisulfonsäure CH 1 9 S 3 = HC(S0 3 H) 3 . B. Beim Er- 
hitzen von methylschwefelsaurem Kalium mit 6 Tln. rauchender Schwefelsäure auf 100° 
(Theilkuhl, A. 147, 134). Aus nitromethandisulfonsaurem Kalium und Kaliumsulfitlösung 
bei 180° (Rathke, A. 167, 219). Bei Einw. von rauchender Schwefelsäure auf die Acetyl- 
derivate aromatischer Amine (Bagnäix, Soc. 75, 278). — DarsL 5 g Acetanilid werden 
mit 30 g rauchender Schwefelsäure (70% S0 3 ) und 15 g H 2 S0 4 auf 130° (3 Stunden) er- 
hitzt; Nebenprodukt ist Anilin- 2. 4-disulfonsäure. Die freie Methantrisulfonaäure gewinnt 
man durch Zersetzung des Bariumsalzes mittels H 2 SÖ 4 und Verdunsten der erhaltenen 
Lösung im Vakuum (B. } Soc. 75, 280). — Farblose Nadeln, wahrscheinlich CrI(S0 3 H) 3 -l-4:H 2 
(B.). F: 150—153° (B/). Löst sich sein- leicht in Wasser und absolutem Alkohol (T.). Ist in 
wäßr. Lösung beständig gegen Salpetersäure und Chlor (B.). — (NH 4 ) 3 CH0 9 S 3 . Kurze 
Prismen oder Tafeln (B., Soc. 75, 285). — Na 3 CH0 9 S 3 +3H ? 0. Sechsseitige Tafeln. Leicht 
löslich in Wasser. Beim Erhitzen entsteht Na 2 S0 4 , Schwefel sublimiert und es entweichen 
SO a , etwas H 2 S und C0 2 (B., Soc. 75, 279). — K 3 CH0 9 S 3 +H 2 0. Prismen (T„ A. 147, 142; 
B., Soc. 76, 281 ). 1 Tl. löst sich in 89 Tln. Wasser von 18°. Leicht löslich in warmem Walser, 
unlöslich in Alkohol, Äther und Eisessig (B.)- — Cu 3 (CHO g S a ) 2 + 12H 2 0. Prismatische Nadeln 
(B„ Soc. 75, 284). - Ag a CHO d S s +H 2 0. Rhombische (Pope, Soc. 75, 285) Tafeln. Wird bei 
180° wasserfrei, zersetzt sich bei weiterem Erhitzen (B., Soc. 75, 283). — Ca 3 (CH0 9 S 3 ) a + 
12H a O. Prismen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol (T., A. 147, 
136). - Ba 3 (CH0 9 S s ) 2 -L9H 2 0. Schwer lösliche Blättchen oder Nadeln (T., A. 147, 141; 
B., Soc. 75, 284). 

Orthoanieisensäure-diinetliyleßter-chlorid C 3 H 7 O a Cl = C1CH(0-CH 3 ) 2 . Über eine 
Verbindung C 3 H 7 2 C1, der vielleicht die Formel ClCH(0-CH s ) a zukommt, vgl. bei Methylal 
(Bd. I, S. 574). 

Chlormethandisulfonsäiire CH 3 0gClS 2 = CHC1(S0 3 H) 2 . * B. Entsteht neben Sulfo- 
chloressigsäure (Syst. No. 279) bei der Einw. von S0 3 HC1 auf Chlores^igsäure (Andbeasch, 
Jf. 7, 171). Bindet man die rohe Säure an Baryt, so krystallisiert erst sulfochloressigsaures 
Barium aus, dann chlormethandisulfonsaures Barium, das man durch Lösen in kaltem 
Wasser vom beigemengten chloressigsauren Barium trennt. — Sirup, der im Vakuum zu 
sehr zerfließlichen Nadeln erstarrt. Wird von Natriumamalgam in Methandisulfonsäure 
umgewandelt. — BaCH0 6 ClS 2 +4H 2 0. Feine, kaf feinartige Nadeln. — Ag a CH0 6 ClS 2 . Feine, 
seideglänzende Nadeln. 

Orthoarneisensäure-chlormethylester-diclilorid, a.a.a -Tricrdor-dimethyläther 
C 2 H 3 0C1 3 = CHC1 2 ■ O ■ CH S C1. B. Beim Chlorieren von symm. Dichlordimethyläther im 
Schatten und dann am Licht (de Sohay, B. 27 Ref., 337). — Schwach rauchendes Ol. Siedet 
bei 130—132° (nicht unzersetzt). D 10 : 1,5066. — Bei der Chlorierung pnt-tteht ein Gemisch 
von CCVO-CH 2 Cl und CHC1 2 ■ O • CHC1 2 . 

a.a.a^a'-Tetraehlor-dimethylätherj Bis-dichlormetliyl-äther (^H a OCl 4 — (CHClg) ä O. 
B. Man läßt Chlor auf Dimethyläther einwirken und fraktioniert das tloaktionsprodukt 
(Reonaui/t, A. 34, 30). - Kp: 130°; spez. Gew.: 1,606 bei 20° (R + ). Gibt bei der Chlorie- 
rung Hexachlordimethyläther (de Soway, B. 27 Ref., 338). 

DicrUormethansuliirisäure CH a O s CI 3 S — CHC1 2 * S0 3 H, B. Durch Einw. von schwef- 
liger Säure auf Dichlormethansulfonsäurechlorid in Alkohol (Mu Gowan, J. pr. [2] 30, 
301). — KCHOaCljS. Gekreuzte Prismen. 

Dichlormethansulfonsäure CH a 3 Cl 2 S = CHC1 2 - SO.,H\ B. Das Zinksalz entsteht 
beim Auflösen von Zink in Trichlormethansulfonsäurc {Kolbe, A. 54, 164). Das Kalium- 
salz bildet sich beim Erhitzen von Chloroform mit einer Losung von Kaliumsulfit auf 180* 
(Stkeckeu, A 148, 92). — Zerfließliche Prismen, -- KCH0 3 C1 2 S. Schuppen. Fast unlös- 
lich in kaltem absoluten Alkohol. — AgCHO a Cl 2 S. Krystalle. 

Chlorid CH0 2 Cl 3 S = CHGl 2 SO a CL B, Durch Behandeln von Dichlormethansulfon- 
säure mit PC1 B (Mc Gowan, J. jw\ [2] 30, 299). — Scharf riechende Flüssigkeit. Kp: 170° 
bis 180°. Spea. Gew.: 1,71. - Wird von IC1 3 bei 130° nicht verändert, bei 230 a entweicht 
S0 2 . Beim Einleiten von S0 2 in eine alkoholische Lösung des Chlorids entsteht Dichlor- 
methansulfinsäure (M.). 
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Amid CHaOaKClaS^OHCla-SOa-KHa, B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine 
Lösung von Dictüormcthanaultonsäurechlorid in Benzol und Alkohol (Mo Gowan, */. pr. 
[2] 30, 301). - Sehr zerfließliche Prismen, 

Broniraethandisulfonsäuro CHjOftBrSa^CHBrfSOaH)^ B r Das KAliumsalz entsteht 
beim Kochen von CBr(S0 3 K) 2 'CHO (s. Syst. No. 279) mit Kaliumcarb >nat (Rathke, A. 
161, 161); man neutralisiert mit E-sigsäure und fallt das Salz durch Alkohol, — Kaliu An- 
satz. Tafeln (R.). — Bariumsalz. BaCH0 6 BrS 2 . Dünne Platten {Kohles, Am. 21, 366). 

Chlorbrommethansulfonsäure CH 2 3 ClBrS = OHCIBr- S0*H. B. Beim Erhitzen des 
Bariumsalzes der Sulfochloressigsäure (s. Syst. No. 279 1 mit Brom und etwas H a O auf 
120* (Andreasch, M, 7, 170). — B,i(CH0 3 ClBrS) 2 Tafeln. Leicht löslich in Wasser. 

Dibrommethansulfonsäure CH 2 3 Br 2 S = CHBr 2 -S0 3 H. B. Beim Erhitzen dea 
Barium-alzes der Sulfoessigsäure (s Syst No. 330} mit Brom und etwas Wasser auf 120— 130 & 
(Andreasch, M. 7, 168). — Ba(CH0 3 Br Ä S) 2 . Blättchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Jodinethandisulfonsäure CH 3 O e TS 2 = CHr(SOsH) 2 . B. Das Kaliumsalz entsteht bei 
allmählichem Eintragen, von 12 g Jod ^as^erbtoff (von 30%) in die Lösung von 10 g diazo- 
methandivulfonsaurem Kalium in 100 g Wasser (v. Pechmann, Manck, B. 28, 2378); man 
fällt nach 10 Stunden durch Alkohol. — K a CH0 6 lS 2 +2H a 0. Nadeln (aus heißem Wasser). 

Formamid und dessen Kuppeliingsprodukte (Formiminoäther, Formimid- 

halogenide usw.), 

Methanamid, Ameisensäureamid, Formamid CH 3 ON = HCONHa. B. Aus Kohlen- 
oxyd un i Ammoniak durch dunkle elektrische Entladung (Losanitsch, Jovitschitsch, 
B 30, 138). Beim Erhitzen von Ameisen^äureathyloter mit Ammoniak (Hofmann, Soc. 
10, 73; «/. 1863, 319) Beim Erhitzen von Ammoniumformiat mit Harnstoff auf 140° (Beh- 
bend, A 128, 335). Durch Einleiten von Ammoniak in die ätherische Losung von Ameisen- 
säure-e^sig -äure-anhydrid (Behal, D. R P. 115334; C. 1900 II, 1141). Bei Einw. von 
Natriumamalgam auf eine Lösung von Kaliumc.yanat (Basarow, B 4, 409). Bei der Oxy- 
dation von Aminosäuren, Eiweiß, Milchsäure, Äpfel säure usw. durch Kaliumpermanganat 
in ammoniakalischer Lösung (Halse y, H. 25, 325). 

Darst, Man erhitzt kristallisiertes Ammoniumformiat 5 Stunden im geschlossenen 
Rohr auf 230° (Hofmann, B. 15, 980). Formamid wird rein erhalten, wenn man wasser- 
freie Ameisensaure mit konz. Ammoniak neutralisiert, das Salz im trocknen Ammoniak* 
ströme allmählich von 100° bis 180° erhitzt und schließlich in-einer Ammoniakatmo Sphäre 
unter Vainm Druck destilliert (Freer, Sherman, Am 20, 223). Man destilliert ein Gemenge 
von ameisensaurem Natrium und NH 4 C1 im Vakuum (Verley, Bl [3] 9, 691). Entsteht 
in theoretischer Ausbeute, wenn man 50 g Amei^ensäureäthylcster gut kühlt, mit 50 cem 
gut gekühltem wäör. Ammoniak 6 Stunden stehen laßt und dann im Vakuum destilliert 
(Phelps, Deming, American Journal of Science [4] 24, 173; C. 1907 II» 1604). 

Käufliches Formamid behandelt man zur Reinigung mit Ammoniakgas bis zur schwach 
alkalischen Reaktion; man fällt dann da^ entstandene Ammoniumformiat mit Aceton, 
dampft das getrocknete Filtrat ein und destilliert im Vakuum (Willstätter, Wirth, B. 42, 
1911 Anm. 2). 

Flüssig. Erstarrt bei — 1° zu einer weißen, au^ Nadeln bestehenden Kry^tallma^se 
(Freer, Shertian, Am. 20, 226). F: + 1,82° (Wanden, Ph. Ch 54, 179), -}-3 (Franchi- 
most, li 16, 137), +4° (Behal, D. R. P. 115334; C. 1900 II, 1141) - Kp , Ä : 85-95° (Kre., 
Sh, Am 20, 225); Kp n : 105-106° (Willstätter, Wirth, B~ 42, 1911 Anm. 2); Kp 3a : 
122° (Be.). - D!J vac : 1,1487; L>* rM : 1,1284 (Wal, Ph Ch 55,230); D-*: 1,16 (Fre., Sh , Am. 
20, 226); P';^.: 1,337 (Eijkjian, R 12, 172); D": 1,1394 (O. Schmidt, Ph Ch. 58, 523); 
Dt 7 : 1,1313 (Brühl, Ph Ch. 16, 214); D* VM : 1,14250 (Wal, Ph Ch 59,394); D 1 ': 1,1462 
(Gl adstone, Sac 45,246) — Mit Wasser und Alko'iol in jedem Verhältnis mischbar (Bebend, 
A. 128, 337); l »lieh in kaltem Glycerin (Oechsner de Coninck, Chauvenet, C. 1906 II, 117) ; 
sehr wenig lidieh (Behal) bezw. unlöslich in Äther (Berend, A 128, 337). Formamid lö t 
Albumosen und Peptone, dagegen nicht Albumine (Ostr^mysslenski, J. pr. [2] 76, 267). 
Wirkt auf SaUo ionisierend (Wal , Ph Ch 54, 179). Molekulare Gef rierpunkfcscrniedrigung : 
38,5 (Brüni, Trwanelli, R A. L [5] 13 II, 179; G. 34 II, 352), 32,00 (Winther, Ph Ch. 
60, 585) - n«: 1,445)5; n>: 1,45631 (Eijkman, R 12, 172). n£: 1,44719 (O. Schmidt, 
Ph Ch 58, 522). n%: 1,44487; n$: 1,45507; n*: 1,46176 (O. ScH , Ph. Ch. 58, 524). n* 7 : 
1,44292; n"; 7 : 1,44530; n : ^: 1,46085 (Brühl), n^: 1,44528 (Wal., Ph. Ch. 59, 394). n D : 
1,4493 (Gr..). — Innere Reibung: Walden, Ph, Gh. 55, 230. Molekulare Verbrennun ge- 
wänne bei konstantem Druck: 134,9 Cal (Stohmann, J pr. [2] 52, 6J). Spezifische Wärme : 
Wal., Ph.Ch. 58, 489. — Dielektrizitätskonstante: Wal., Ph.Ch. 46, 175. Elektrisches 
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Diisöbutyloarbin-fowniat C l0 H 2 ,02 = 110 2 *CH[CH 2 - CH(CH 3 )2]2. B, Aus Ameisen- 
aäureäthylester und Isobutylmagneaiumb round, neben Diiaobutylcarbinol (Grionard, C r. 
132, 337). - Kp^: 173 175°. 

Diisoamylcarbin-formiatCjaHaO^HCOaCHfCH^CH^CHtCHgJBJä. B, Aus Ameisen- 
aäureäthylet.ter und Isoamylmagneaumbromid (Grionard, C, r. 132, 337). — Flüssigkeit. 
Kp a : 100-101°; Molekularrefraktion: G„ Cr. 132, 337. 

Allylester der Ameisensäure, Allylf ormiat C 4 H„0 2 = HC0 2 ■ CH 4 - CH: CHa. B. Wird 
als Nebenprodukt bei der Darstellung von Ameisensäure aus Glycerin xind Oxalsäure er 
halten, wenn das Gemenge zu stark erhitzt wird (Tollens, Z. 1866, 518; 1868, 441 } Aus 
wasserfreier Ameiaensäurc, Allylalkohol und wasserfreiem Calciumchlorid (Thomsen, Thermo 
chemische Untersuchungen, Bd. IV, S. 211). — Riecht scharf senfartig. Kp: 82 — 83°; *pez 
Gew : 0,9322 bei 17,5* (To ). Kp: 83,6° (korr ) bei 768 mm; spez. Gew.: 0,948 bei 18° (Th.), 
Molekulare Verbrennungswärme für dampfförmigen Ametsensäureallylester bei konstantem 
Druck: 527,90 CaL (Th., Thermochemische Untersuchungen, Bd. IV, S. 211; Pk. Ch. 52, ,143) 

Triallylester der Ortboameisensäure, OMailylorthoformiat C lfl H 16 3 = HC(()-CH 8 
CH:CH 2 ) a . B Beim Eintragen von 16 g Natrium in ein Gemisch aus 35 g Allylalkohol 
und 24 g Chloroform (verdünnt mit dem doppelten Volumen Ligroin) (Beilstein, Wieöand, 
B. 18, 482). - Flüssig. Kp: 196-205°. 

Crotyleater der Ameisensäure, Crotylformiat C^H 8 2 = HCO^CH 2 *CH:CHCH 5 , 
Stechend riechende Flüssigkeit. Kp: 108 — 109<>; D°: 0,0301 (Charon, A. ch [7] 17,248). 

d-Citronellyl-formiat C n H 8 ,0 2 = HCOs-CHa-CHaCHtCHaJ-CHa.CHjs-CHs'CiCHa): 
CH 8 oder HC0 a -CH 2 -CH 2 -CH(0xi 3 )^Cri 2 'Cii 2 .Ca:C(0H 3 ) 2 bezw. Gemi.cli beider. B Bei 
mehrtägigem Stehen von d-Citronellol mit wasserfreier Ameisensäure (Tiemann, Schmidt, 
B. 29, 907). - Siedet bei 97-100° unter 10 mm. 

GeranyLfcrmiat C n H 13 2 = HC0 2 -CH 2 -CH: C(CH 3 )CH 2 CH^CH:C(CH 3 ) 2 . B. Aus 
Geraniol und wasserfreier Ameisensäure (Tiemann, Schmidt, B 29, 907 Anm ). Aus Geramol 
und Ameisensäure unter Zusatz einer geringen Menge Mineralsäure (Bertkam, D. R. P. 
80711; Frdl IV, 1306). - Kp 16 : 113-114° (T., S); Kp 1D _ u : 104-105° (B.). Magnetische 
Suszeptibibtät: Pascal, BJ. [4] 5, 1118, 

1-Iiinalyl-formiat OuH^^HCO^CtOH^CCHrC^-CHa-CHs-CHrCtCHa);,. £. Aus 
Linalool und Ameiaensäure unter Zusatz geringer Mengen einer Müieralsäure (Bertram, 
J>. R. P. 80711; Frdl. IV, 1306), - Kp! a _ u : 100-103°. 

Monof ormiat des Äthyl englykols, Glykolmonoformiat, [j8-Oxyätbyl]-formiat 
C 3 H ft O a = HCO.-CHj-CHa-OH. B. Neben Äthylendiformiat (s. u ) beim Kochen vonÄthylen- 
glykol mit 75 — 8o°/ iger Ameisensäure (Henninger, B 7, 263; A. ch. [6] 7, 231) Durch 
8—tündiges Kochen von Äthylendiformiat mit einem Überschuß von wasserfreiem Äthyl- 
alkohol (Henry, Dewael, 0. 1902 II, 928). - Kp: 180° (Henry, D.). 

Ätbylenglykol-chloräthyläther-formiat C.H^Cl = HCO a - CH B - CH 2 • O ■ CH 2 ■ CH„C1. 
B Aus Nitromefchan und /?-Chlor-äthylalkohol CH 2 C1-Ctf 2 -0H bei 200* (Pfunust, J. pr. 
[2] 34, 37). — Flüssig. Kp: 145—155° bei 25 mm. Sehr unbeständig. 

Diformiat des Ätbylenglykols, Glykoldiformiat, Äthylendiformiat C 4 He0 4 = 
HC0 2 -CH 2 -CH a -0 2 CH. B. Man kocht Äthylenglykol mit 75-80°/ iger Ameisensäure und 
behandelt das hierbei erhaltene Gemisch von Äthylenglykol- mono- und -di-formiat mit wasser- 
freier Ameisensäure (Henninger, B 7, 263; vgl. A. ch [6] 7, 231). Neben anderen Pro- 
dukten aus Oxahäure und Äthylenglykol (Lorin, Bl. [2] 22, 104}. Aus Äthylenglykol und 
einem Überschuß von Ameisensäure-essigsaure -anhydrid (Behal, A ch [7] 20, 424) — 
Kp: 174° (Hbnn), Kp & : 88-89°; D°: 1,193 (B ) -*. Zerfällt beim Erhitzen im Rohr auf 
220—240° unter Bildung von Kohlensäure, Kohlenoxyd, Äthylen und Wassor (Henn ). 
Gibt bei 8-stündigem Kochen mit einem Überschuß von wasserfreiem Äthylalkohol Äthylen- 
glykolmonoformiat und Ameisensäureäthylester (Henry, Dewael, C, 1902 II, 928) 

Diformiat des y-Chlor-propylenglykols, y-Chlor-propylen-a ß~ diformiat C 5 H T 4 CI 
= HC0 2 -CH 2 -CH(CH 2 C1)-0 2 CH. B Bei 2'Vstnndigrm Erhitzen von 1 Mol -Gew. Mtro- 
methan mit 2 Mcl-Gew. Chlorhydrin PO-CH 4 -CH(()h)-CH 2 Cl auf 180° (Pfungst, J. pr. 
[2] 34, 36). - Flü^ig. Kp: 185-19.-»" bei 20-25 mm. 

Pinakonmonoformiat C H u O, = (CH 3 ) 2 C(0 1 ,CHi C(OH)(CH s ) 2 . B. Aus äquimolekularen 

Mengen Amehensäure-essig^äure-anhydriu und PLnakon (üehal, A. ch. [7] 20, 424). — 
KPa ö - gegen 90°. 

^ythrolmonoformiatCBHBOa^CHarCHCHfOBQ-CHa-O.OHoderGHatOHCHtO^CH)- 
CH 2 -OH. B* Bei 6-stündigem jvochen von 1 Tl. Erytnrit mit 2 l / 2 Tln. konz. Ameisen- 
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säure (Henningeb, A. eh. [6] 7, 215). — Flüssig. Kp: 191 — 193 e . — Liefert beim Er- 
hitzen mit Wasser auf 200° etwas Crotonaldehyd. 

Monoformiat des G-lycerins, G-lycerimn onofbrmin, Monoformin C 4 H 8 4 = HC02' 
CH 2 -CH(OH)-CH 2 OH oder HO-CH 2 -CH(0 2 CH)CH 2 -OH. Ein Glycerinmonoformin scheint 
bisher nicht erhalten zu sein. Vgl. dazu: Tollens, Henningeb, Bl. [2] 11, 395; B. 2, 
39; Ä. 156, 140; van Rümbusgii, C r. 93, 847; J. 1881, 508; Ä. 1, 186. 

Diformiat des Glyeerins, O-lycerindiformin, Diformin C 5 H 8 5 ==HC0 2 CH 2 CH 
(0 2 CH)-CH 2 -OH oder H(XVCH 2 -CH(OH)-CH 8 -(> 2 CH oder Gemisch beider. B. Ist der 
Hauptbestandteil im Rückstande von der Darstellung der Ameisensäure (durch Erhitzen 
von Oxalsäure mit Glycerin auf 140°); man zieht das Ditormin durch Äther aus und reinigt 
es durch Destillation im Vakuum (van Romburgh, O. r. 93, 847 ; J. 1881, 508). Aus Glycerin 
und Ameisensäure durch Erhitzen (Nitritfabrik, D. R. F. 199873; C. 1908 II, 462). — 
Flüssig. Kp: 163—166° unter 20-30 mm. Spez. Gew.: 1,304 bei 15°. Unlöslich in CS,. - 
Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Kohlensäure, Wasser und Ameisen - 
säureallylester. Wird von Wasser in Glycerin und Ameisensäure gespalten. Beim Erhitzen 
mit 5 Tln. Glycerin auf 220° entweicht Kohlenoxyd, anfangs neben Kohlensäure, und es destil- 
liert Allylalkohol über. Beim Erhitzen mit Oxalsäure werden Kohlensäure und Ameisensäure 
gebildet (van R.). 

* aiycerin-formiat-dinitrat, Monoformin-dinitratC 4 H 6 8 K 3 =HC0 2 *CH 2 ■ CHfO- NOa) ■ 
CH 2 -0-N0 2 oder 2 N'0-CH a -CH(0 2 CH)CH a -ON0 2 oder Gemisch beider. B. Aus 
Monoformin und Salpeterschwefelsäure (Vendeb, D. R. P. 209943; C. 1909 1, 1839). — 
Blaßgelbes Öl, 

Brythrittetraformiat C a H 10 O 8 ==HCO 2 -CH 2 -CH(O2CH)CH(O 2 CH)CH 2 -O 2 CH. B. Beim 
Kochen von 1 TL Erythrit erst mit 18 Tln. Ameisensäure vom spez. Gew. 1,18 und dann 
mit 10 Tln. krystallisierter Ameisensäure. Man destilliert die überschüssige Ameisensäure 
ab, erhitzt den Rückstand bis auf 200° und zieht dann mit absol. Äther aus; der ätherische 
Auszug wird verdunstet und der Rückstand aus Alkohol umkrystallisiert (Henninger. 
A. ck. [6] 7, 227). - Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. Sehr leicht löslich in absol, Äther. 

Mannitdiformlat C 3 H 14 8 = (HO) 4 C 6 H fl (O a CH) 2 , B> Beim Erhitzen von Mannit mit 
krystallisierter Oxalsäure auf 110° (Knop, A. 74, 348; vgl. Makowka, Z. Ang. 2S, 1601). 
— Fest, Ziemlich leicht löslich in Alkohol von 90%. Die alkoholische Lösung zerfällt all- 
mählich in Ameisensäure und Mannit; diese Zerlegung erfolgt rascher durch Alkalien. 

Formiat des Formaldehydmonomethylacetals, Methoxymethylformiat, Me- 
thylenglykol-methyläther-formiat C3H 8 O3=HC0 2 'CH 2 'OCH 3 . B. Beim Erhitzen von 
ameisensaurem Blei mit Chlordimethylather (Wedekind, B. 36, 1385). — Flüssig. Siedet 
etwas oberhalb 100°. — Wird durch Wasser in Formaldehyd, Ameisensäure und Methyl- 
alkohol zerlegt. Beim Stehen an der Luft entsteht Polyoxymethylen. Besitzt desinfizierende 
Wirkung. 

Bis-[a-formyloxy-äthyl]-äther C6H 1Q 5 =[CH S -CH(0 2 CH)] 2 0. B. Aus Bis- [a- chlor- 
äthylJ-ätheT (Bd. I, S. 607) und ameisensaurem' Blei (Geuther, A. 226, 226). — Flüssig. 
Siedet nicht unzersetzt bei 175—185°. Spez. Gew.: 1,134 bei 21°. — Zerfällt beim Er- 
hitzen auf 158 D allmählich in Kohlenoxyd, Ameisensäure und Acetaldehyd. 

Formiat des Acetylcarbinols, Acetolformiat, Acetonylformiat C 4 H a 3 = HÖO a - 

CHj-OO-rj-L,. B. Durch 2-stündiges Kochen von Monochloraceton mit ameisensaurem 
Kalium bei Gegenwart von etwas Ameisensäure (Henry, Dewael, C, 1902 II, 928). — 
Flüssig. Kp^: 168-170° (H./D.). Kp: 169°; J>\\: 1,1322; ng : 1,4206 (Kling, A. eh. [8] 5, 
486). ^ LöhIUiIi in Walser (H., D.). — Wird sehr leicht durch kaltes Wasser verseift (iL). 
Reagiert mit Methylalkohol unter Bildung von Ameisensäuremethylester und Acetylcarbinol; 
daneben entsteht d innerer Acetolmethyläther (Svst. No, 2713) (H., C. f. 138, 970; K., C. t. 
138, 972; BL [3] 31, 682; A. eh. [8] 5, 515). " 

Formiat des Fropionylcarbinols, Propionylcarbin -formiat C 5 H B 3 = HC0 2 CH 2 * 
CO-CHs-CK v /?. Aus wasserfreiem ameisensaurem Kalium und Chlormethyl-äthyl-keton 
C 2 H 5 -COCH 2 Ci (Kling, Cr. 140, 1347; A.ch. [8] 5, 540; Bl. [3] 35, 213). - Kp: 176° 
bis 178°. B[U 1,094«. nii: 1,424. 

Formiat dos Methylaoetylcarbinols, Methylacetylearbin-formiat, Acetoin-for- 
miat C 5 H B 3 ^HC0 z CH(CH 3 ) CO*CH 3 . Kp: 159-161° (Kling, A.ch. [8] 5, 549). - 
Wird durch heißes Wasser und durch Methylalkohol bei 100° verseift. 
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Leitvermögen: Wal., Ph. Oh. 46, 144. Leitvermögen in flüssigem Ammoniak: Franklin", 
Kbaus, Am. Soc. 27, 194. Elektrocapillare Funktion: Gotjy, A. eh. [8] 8, 335. 

Bei der Destillation von Formamid unter gewöhnlichem Druck entstehen Ammoniak, 
Kohlenoxyd, Cyanwasserstoff und Wasser (Fbeeb, SheBjian, Am. 20, 226; vgl. Hofmann, 
Soc. 16, 74; J. 1363, 320). Gibt beim Erwärmen der Lösung in Glycerin Ammoniak und 
dann Kohlenoxyd (Oechsnee de Coninck, Chactvenet, 0. 1005 II, 117). Gibt bei der 
Oxydation mit Chromsäuregemisch Kohlendioxyd ohne Beimengung von Stickstoff (Oechsneb 
de Coninck, C. r. 128, 504). Versetzt man ein Gemisch von 1 Mol. -Gew. Formamid und 
1 Mol. -Gew. Brom mit Katronlauge, so entzieht Äther der Löwig eine krystallini^che Ver- 
bindung CHO*NHBr (?), die aber äußerst unbeständig ist und sich beim Eindampfen ihrer 
ätherischen Losung unter Bildung von Bromwasser&toff und Cy ansäure bezw. Cyanursäure 
zersetzt (Hofmann, B 15, 752), Bei der Reduktion von Formamid mit Natrium in trockner 
amylalkoholischer Lösung entsteht Methylamin (Guebbet, Bl. [3] 21, 780). Formamid 
absorbiert bei guter Kühlung trocknen Chi ;>rwasHJi stuf f unter Bildung eines krystallisierten 
Additionsproduktes; kühlt man nicht sorgfältig während des Einleiten^, so erfolgt nach 
einiger Zeit eine heftige Reaktion, bei der Kohlenoxyd und Salmiak entstehen (Wallach, 
B. 15, 210). Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Formamid entstehen 
neben anderen Produkten Kohlenoxyd und wonig Blausäure (Wallach, B. 15, 210). Beim 
Destillieren von Formamid mit wasserfreier Phosphorsäure entsteht Blausäure (Hof., Soc. 
16, 72; J. 1863, 320). Wird durch Säuren und Alkalien zu Ameisensäure und Ammoniak 
verseift (Hof., Soc. 16, 74; J. 1833, 320). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Säuren: 
Cbockeb, Soc. 91, 593. Die Hydrolyse durch Alkali verläuft bimolekular (Cbockeb, Lowe, 
Soc 91, 952). Giht mit Phosphorpentasulfid Thioiormamid (WillstÄtteb, Wibth, B. 42, 
1911) Umsetzung mit SbCl 3 : Bbtjni, Manuelli, Z. El Gh. 11, 554. — Gibt mit Äthylalkohol 
und Chlorwasserstoff Ameisensäureäthyleater und Salmiak (Bebend, A. 128» 337). Liefert 
mit Äthylmercaptan in Gegenwart von konz. Schwefelsäure den Triäthylester der Trithio- 
orthoameisensäure (Holmbebg, B. 40, 1741). Erhitzt man Formamid mit salzsaurem 3,4- 

NW 
Diaminotoluol, so entateht salzsaures Tolimidazol CH 3 *C 6 H 3 < ^j >CH + HCl (Niemen- 

towski, B. 30, 3064), Beim Destillieren mit o-Aminophenol entsteht Methenylaminophenol 

Ci H 4<o> CH (Nimm.» B. 30, 3064). 

Verhalten im Tierkörper: Halsey, H. 25, 334. 

NaCH 2 ON= HCO-NHNa bezw. HC(ONa):NH, B. Aus Formamid und Natrium- 
äthylat (Fbeeb, Sheäman, Am. 18, SSO; 20, 226). Durch Verreiben von Formamid mit 
Katriumamid unter Benzol und Kochen der Mischung (Tithebley, Sog. 71, 466). Krystal- 
linhch. In trocknern Zustande beständig (F., Sh.). Schwer löslich in Alkohol, unlöslich in 
Benzol (T ) Reaktion mit Silbernifcratlosung: Titeiebley, Soc. 71, 466; Fbeeb, Sheeman, Am. 
20, 227; vgl auch Tithebley, Soc. 79, 409. - {H0)HgCH 2 ON. Weißes Pulver. Zersetzt 
sich beim Erhitzen, sowie langsam bei der Einw. des Lichtes (B. Fischeb, Gbützneb, Ar. 
232, 330; B 27 Ref., 881). - 2(ClHgCH a 0N) + 3HC1 Nadeln (B. F., G ). - 
ClHgCH 2 0N + HC1. Nadeln (B. F., G.). - (CH 3 ON) 4 + H 2 PtC!a. Gelbe Nadeln (Web- 
neb, B. 36, 154). 

Ajmeisensäure-oxymethylarnid, Oxymethyl -formamid C^HiO^N = HCO * NH • CH 3 • 

0H. B Au-< 20 g Formamid und 32,36 g Formaliehyd von 41,18% mit 2 g K 2 C0 3 (Ein- 
hobn, Ladisch, A. 343, 264). Au^ Forma-mid und Polyoxymethylen bei 120 — 150° unter 
Druck (Kalle & Co , D. R. P. 164610; G. 1905 II, 1751). - Farbb-tcs Öl. Leicht löblich 
in Wasser und Alkohol; unlöslich in Äther (E , L ). — Spaltet beim Erhitzen Formaldehyd 
ah (E , L ). Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser oder Säuren unter Bildung von Form- 
aUehyd, mit Alkalien unter Bildung von Ammoniak (K. & Co ) Kondensiert sich mit 
p-Nitrophenol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure zu N-Kormyl-nitrooxybenzyUmin 
(E , L ). 

Ameisensäure-f#ß.ß-trichlor-a-oxy-äthyl]-ainid, M"-[/?.^.jS-Triohlor-<i-oxy-äthyl]- 
forxnamid, ß ß jff-TrichLor-a-osry-a-formylamino-äthan, Chi oralform amid („Chloral- 
amid") C 3 H 4 2 iVCl 3 = HCO-NH-CH(OH)CCl 3 B Aus Chloral und Formamü (Cuem. 
Fabr. Schering, D. R. P. 50586; Frdl II, 524) - Krystalle. F: 115-116°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, E^sigestcr, Glycerin und Aceton ;' loslich in Wasser. Geruch- und ge- 
schmacklos (Sch ). Liefert mit Benzoylchlorid und Natronlauge Trichloräthyliden -formamid 
HCO*N:CHCCl 3 (Moscheles, B. 24, 1803). Wirkt hypnotisch. — Zum Nachweis und 
zur Prüfung auf Reinheit vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Au-g. t S. 116. 

Trichloräthyliden-bis-formamid, ß t ß.ß -Trichlor-a a -bis - [formylamino] -äthan 
C 4 H 5 2 N 2 C1 3 = (HCO • NH ) 2 CH • CCV B. Durch f reiwilüge Zersetzung von Chloralammoniak 
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bei gewöhnlicher Temperatur (Behal, Choay, A. eh. [6] 27, 320). Beim Erhitzen von Chloral 
mit Formantia (B., Ch,, A. ch. [6] 27, 326). — Tafeln (aus Eisessig). F: 216—217°. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther. Zerfällt beim 
Erhitzen mit konz. Chlorwasserstoffsäure in Chloral, Ammoniumchlorid und Kohlenoxyd. 

Verbindung C 6 H^0 2 N 2 C1 3 . B. Aus TrichlorathyMenbisfoTmamid und Essigsäure - 
anhydrid bei 150° (Behal, Choay, A. ch. [6] 27, 324). — Nadeln. Löslich in Eisessig, 
unlöslich in Alkohol usw. Zersetzt sich beim Schmelzen. Zerfällt beim Erhitzen mit 
konz. Chlorwasserstoff säure unter Bildung von Chloral, Ammoniumchlorid, Kohlenoxyd und 
Essigsäure. Beim Erhitzen mit Alkohol und Zinkstaub entstehen Acetamid und Paraldehyd. 

Trichloräthyliden-formamid C 3 H 2 0NCLi = HCO • N: CH CC1 3 . B. Aus Chloralform- 
amid durch Benzoylchlorid und Natronlauge (Moscheles, B. 24, 1803). — Krystalle. F: 
193°. Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

!$-[ß,ß y-Trichlor-a-oxy-butyl]-formamid 3 Butyrchloralformamid C^OgNC!, — 
HCONH-Cfi(OH)CCl 2 -CHCl-CH 3 . B. Beim Zusammenschmelzen von Butyrchloral mit 
Formamid (Schiff, B. 25, 1690; Taruoh, G. 241, 233; vgl Freundler, Cr. 143, 684; 
Bl. [4] 1, 203). - Nicht rein erhalten. 

Isobutyliden-bis-formamidCeHjA^^CHCO-NlTlaCH-CHtCH^. B. Aus Isobutyr- 
aldehyd und Formamid in Gegenwart von Pyridin bei 170—180° (Reich, M, 25, 936). — 
Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 172°. Leicht löslich in Äther, ziemlich leicht in Alkohol, 
schwer in Wasser. — Gibt beim Kochen mit wäßr. Schwefelsäure Isobutyraldehyd und 
Ammoniak. 

Formimmomethyläther C 2 H 5 ON = HN : CH • ■ GH 3 , — Hydrochlorid CJLON -f 
HC1. Prismen (Pinner, B. 16, 1644}. 

Formiminoäthyläther C 3 H 7 ON = HN:CH-0-C 2 H B . Literatur: Pinner, Die Imido- 
äther und ihre Derivate [Berlin 1892]. — B. Man leitet unter fortwährendem Umschütteln 
(etwas über 1 Mol. -Gew.) trocknen Chlorwasserstoff in ein in einem Kältegemisch befindliches 
Gemenge aus (1 Mol. -Gew.) wasserfreier Blausäure, (1 Mol -Gew.) absolutem Äthylalkohol 
und der 3— 4- fachen Menge absoluten Äthers; nach dem Einleiten des Gases wird das Ge- 
misch noch eine halbe Stunde lang im Kältegemisch geschüttelt (Pinner,, B. 16, 354, 1644; 
28, 2454). Es scheidet sich hierbei das Hydrochlorid aus. — Hydrochlorid C 3 H 7 ÖN + 
HC1 (= HC(NH 2 )(0-C 2 H 5 )Cm vgl Stieglitz, Am. 21, 101). Prismen. Zerfällt beim Auf- 
bewahren unter Abscheidung von Salmiak JP-, B. 16, 354). Zersetzt sich beim Erhitzen in 
C 2 H 6 C1, Ameisensäureäthylester, salzsaures Formamidin und etwas Salmiak (P., B. 16, 355). 
Bei der Einw. von konz. wäßr. Kalilauge entsteht neben viel Ammoniak ein eigentümlich 
riechendes, bei 80 D siedendes Öl (P., B. 16, 355). Beim Behandeln des in Äther verteilten 
Salzes mit festem Natriumhydroxyd entsteht „dimolekulare Blausäure" C 2 H 2 N 2 (s, u. 
(Nef, A. 287, 334; vgl. Pinner, B. 28, 2457). Mit alkoh. Ammoniak entsteht salzsaures 
Formamidin (P., B> 16, 357, 1647). Gibt mit Methylalkohol Orthoameisensäure-dimethyL 
äthylester und mit Äthylalkohol Orthoameisensäure-triäthylester (Pinner, B. 16, 355, 
356, 1644). Liefert mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat die Verbindung HN:CH*0- 
C0CH-, (P., B. 16, 1653), Gibt mit alkoholischem Methylamin das Amidinsalz HC(:N- 
CH 3 ) *NH -CH 3 ; analog reagieren Äthylamin und Anilin (P., R 16, 358, 1648). Mit DimethyL 
amin in Alkohol entsteht das Amidinsalz HN:CHN(CH 3 ) 2 +HC1 (P., B. 16, 1650). Bei 
der Umsetzung mit Diäthylamin in Alkohol werden das Amidinsalz HN:CH-N(C 2 H B ) a -f- 
HC1 und eine Verbindung C 1? H 21 N 3 {s. bei Diäthylamin, Syst. No. 336) erhalten (P., B. 16, 
1650; 17, 179). Setzt sich mit a-Benzylhydroxylamin zu Formhydroxamsäiireoximdibenzyl- 
äther C s H 5 -CH e O-N:CHNHO-CH 2 C 6 H 5 um (Schröter, Peschkes, B. 33, 1985). 
Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol die Verbindung C 6 H ß -NH-N:CH-NH-NHC 6 H 5 
(s. Syst. No. 2041 ) (R, B. 17, 2002). - Quecksilberchlorid-Doppelsalz C 3 H 7 ON -f 
HCl 4 HgCl 2 . B. Man mischt 20 g Hg(CN) 2 und 21,6 g HgCl 2 mit 7,3 g Alkohol, der mit 
dem mehrfachen Volumen absoL Äther verdünnt ist und leitet trocknen Chlorwasserstoff 
ein, bin die Flüssigkeit stark raucht (Hill, Black, Am. 31, 207). Platten. 

„XHmolokulare Blausäure" CA^a. Konstitution vielleicht HN:CHNC. (VgL 
Michael, Hibbert, A. 384, 70 Anm. 31). — B. Beim Versetzen von salzsaurem Formimino- 
äther in Äther mit festem Ätznatron (Nbf, A. 287, 337; vgl. dazu Pinner, B. 28, 2457). 
Aus Thioformamid oder seinem Hydrat beim Erwärmen im Vakuum auf 80° (Badtemperatur) 
(Willstättkr, Wikth, B. 42, 1915). — Sublimiert in flachen Rhomboedern und Prismen, 
F: 87° (N.J. Kp: 120—1250 (N.). Sehr flüchtig (N.J. Leicht löslich in Wasser, schwer in 
Alkohol und Äther bei —5° (N.). — Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 100° entstehen 
Ammoniak, Ameisensäure und Formamidin (N.). Verdünnte Säuren oder Natronlauge 
spalten glatt in Ammoniak und Ameisensäure (N.)- Beim Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoff in die Lösung in absolutem Äther fällt salzsaures Dichlormethylformamidin 
(vgl. Gattermann, Schnitzspahn, B. 31, 1770) aus (K). 
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Formüninopropyläther C 4 H 9 ON = HN:CH'0-CH 2 <CH 2 CH 3 . — Hydrochlorid. 
Krystalle. Ziemlieh löslich in Äther (P., B. 16, 1644). 

* FormiminoisobutylätlierC5H n O^ = HIS':CH-0-CH2-CH(CH3) a . - Hydrochlorid. 
Blättchen (aus Äther). Ziemlich löslich in Äther (P, t B. 18, 1644). 

Pormiminoisoamyläther C 8 H u ON = HN:CHOCH 2 -CH 2 CH(CH 3 ) s . — Hydro- 
chlorid. Blättchen (P. t B. 16, 1644). 

Bis-[fbrmimino]-äthylen-ätherC4H B O s N 2 =HN:CH'OCH 2 CH2'0-CH:NH. B. Das 
Hydrochlorid entsteht, wenn man in ein durch Eis gut gekühltes Gemisch von 1 Mol. -Gew. 
Glykol und 2 Mol.- Gew. Blausäure (verdünnt mit dem 4-fachen Gewicht absoluten Äthers) 
trocknen Chlorwasserstoff einleitet (Pinner, B. 16, 1653). — Das Hydrochlorid C 4 H 8 2 N 2 + 
2 HCl verhält sich im allgemeinen wie das Hydrochlorid des Formiminoäthyläthers. 

Ajninomethandisulfonsäure (Schwefligsäure-Derivat des Formamids) 
CH B 6 NS 2 = NH 2 -CH(S0 5 H) 2 . B. Das saure Kaliumsalz entsteht beim Auflösen von 100 g 
Cyankaüum (von 99%) in der mit S0 2 gesättigten Lösung von 150 g KOH in 600 g Wasser 
(v. Pechmann, Manck, B. 28, 2376; D. R, P. 70885; B. 28 Ref., 522). Man erwärmt, indem 
man von Zeit zu Zeit bei Auftreten alkalischer Reaktion vorsichtig mit Salzsäure ansäuert, 
l 1 / 2 —2 Stunden auf 100° und fällt dann das Salz durch konz. Salzsäure. — Das Kalium- 
aalz liefert mit salpetriger Saure diazomethandisulfonsaures Kalium. — KCH40 6 NS 2 - Pulver. 
Sehr wenig löslich in Wasser. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in HCN, KHSO a und 
SO a . — K 2 CH 3 6 NS 2 +H 2 0. Rhomboeder oder feine Nadeln (aus heißem Wasser), Sehr 
leicht löslich in Wasser. 

Ameisenaäureimldohlorid, Formimidchlorid CH a NCl = HCChNH. B. Man sättigt 
wasserfreie Blausäure mit trocknem Chlorwasserstoff bei — 15° und erwärmt die Lösung 
im geschlossenen Gefäß auf 35—40° (Gatjtier, A. eh. [4] 17, 129). — Krystallinisch. Un- 
löslich in Äther. — Wird von Wasser in NH 4 C1 und Ameisensäure zerlegt. NH 3 spaltet in 
NH 4 C1 und NH 4 CN. Kalilauge liefert KCl, NH a und KCH0 2 . Mit Alkohol entsteht salzsaures 
Methenylamidin. 

Ameisöüsäureimidbromid, IFormimidbromid CH ä NBr = HÖfer: NH. B. Aus wasser- 
freier Blausäure und Bromwasserstoff in einer Kältemischung (Gal, A. 138» 38). — Gelb- 
lichweiße Körner. Unlöslich in Äther und Chloroform. — Wird durch Wasser unter Bildung 
von Bromwasserstoff und Cyanwasserstoff zersetzt. Gibt mit Kalilauge Ammoniak, Kalium- 
bromid und ameisensaures Kalium. 

Ameisensäureimidjodid, FornximidLjodid CH 2 NI = HCI:NH. B. Beim Einleiten 
von trocknem Jodwasserstoff in wasserfreie Blausäure (Gal, A. 138, 38; Gautieb, A. eh. 
[4] 17, 142). — Sehr unbeständige Krystalle. — Wird von Wasser sofort zersetzt. 

Nitrit der Ameisensäure. 

Methan-nitril, Cyanwasserstoff, Förmonitril, Blausäure CHN — HCiN bezw. 

>C:NH oder C:NH. Zur Konstitution vgl.: Brühl, B. 26, 809; PK Gh. 16, 519; Net, 
A. 287, 267, 351; Kieseritzky, Ph. Ch. 28, 406; Chattaway, Wadmore, Soc. 81, 191; 
Wade, Soc. 81, 1596; Lemoult, C. r. 143, 903; Peratoneb, Palazzo, B. A. L. [5] 16 II, 
501; G. 38 I, 114; Michael, Hibbert, A. 364, 64. Vgl. ferner die Literatur über die Kon- 
stitution der Metallcyanide, S. 40. 

Literatur: Feuebbach, Die Cyanverbindungen [Wien 1896]. — Bössneb, Fe., Die 
Verwertung der ausgebrauchten Gasmasse auf Blutlaugensalz, Ammoniak- und Rhodan- 
verbindungen [Leipzig und Wien 1902]. — Robtne, L'industrie des cyanures [Paris 1903]. 

— Bertelsmann, W., Die Technologie der Cyanverbindungen [München und Berlin 1906]. 

— Donath, E. und Frenzel, K,, Die technische Ausnutzung des atmosphärischen Stickstoffs 
[Leipzig und Wien 1907]. — Peroka, V., L'acido cianidrico nol regno vegetale e glucosidi 
cianogenetici scoperti e studiati nell ultimo decennio [Turin 1907]. — Köhler, H., Die 
Industrie der Cyanverbindungen [Braunschweig 1914]. 

Geschichtliches. Im Jahre 1704 entdeckten Diesbach und Dippel das Berlinerblau 
{vgl. Bertelsmann, Die Technologie der Cyanverbindungen [München und Berlin 1906], 
S. 60), das zum ersten Male 1710 in den Miscellanea Berolinensia erwähnt wird (vgL Kopp, 
Geschichte der Chemie, 4. Teil [Braunschweig 1847], S. 369). Das Verfahren zur Darstellung 
des Berlinerblaus blieb zunächst unbekannt, bis es 1724 von Wqqdwabd in den Philoso- 
phical Transactions mitgeteilt wurde, 1752 ermittelte Macquer die wechselseitigen Be- 
ziehungen zwischen Blutlaugensalz und Berlinerblau; 1772 erwähnen Sage und 1775 Bebg- 
man, Blutlaugensalz in fester Form erhalten zu haben. Durch Destillieren von Berliner- 
blau oder Blutlaugensalz mit Schwefelsäure gewann 1782 Scheele Cyanwasserstoff in wäßr. 
Lösung. Die von Scheele ermittelte qualitative Zusammensetzung des Cyanwasserstoffs 
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wurde 1787 von Berthollet bestätigt. Wasserfreien Cyanwasserstoff erhielt Ittner 1809 
als Gas und Gay-Ltjssac 1811 als Flüssigkeit. Letzterer teilte 1815 die Analyse des Cyan- 
wasserstoffes mit, den er als die Wasserstoff Verbindung eines zusammengesetzten, „cyanogene" 
genannten Kadikais auffaßte (vgl. Kopp, 1. c). Im Jahre 1803 stellt Vauqueljn {A. eh. 
[1]45, 206}, veranlaßt durch eine Untersuchung von Schrader, Cyanwasserstoff aus bitteren 
Mandeln und Aprikosenkernen dar, 1812 BeröEMANN [A. eh. [1] 83, 215) aus der Rinde 
von Prunus padus. 

Vorkommen des Gyameasserstoffs. 

In vielen Pflanzen finden sich glykosidische Stoffe, die leicht Cyanwasserstoff abspalten. 
Das am frühesten aufgefundene und bekannteste dieser Glykoside (s. Syst. No. 4776) ist 
das Amygdalin (Robiqtjet, Boutron-Cäarlard, A. eh. [2] 44, 352), das sich in vielen 
Pomaceen und Prunaoeen findet und bei der Spaltung Benzaldehyd, Zucker und Blausäure 
liefert- Weitere, Blausäure abspaltende Glykoside sind: das Linamarin oder Phaseolunatin 
(Dünstan, Henry, G. 1003 II, 1333; Jobissen, C. 19071, 1440), Lotusin (Dunstan, Henry, 

C. 1901 II, 593), Dhurrin (Dunstan, Henry, Chem. iV. 85, 301), Gynocardin (Power, 
Lees, Soc. 87, 352), Sambunigrin (Guiönard, G. r. 141, 16; Bourquelot, Danjou, G. r. 
141, 59) und Prulaurasin (Herissey, G. r. 141, 959; Ar. 245, 465). Zusammenstellung über 
Blausäure liefernde Stoffe im Pflanzenreich s. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 
1905], S. 252 ff., sowie Greshoff, Ar. 244, 397, 665; G. 1907 I, 125, 572. Cyanwasserstoff 
abspaltende Glykoside sind ferner in folgenden Pflanzen nachgewiesen: in den jungen Blättern 
von Pteris aquilina L. (Gr., C. 1908 II, 334) ; in Triglochin maritima, Triglochin palustris 
und Scheuchzeria palustris (Gr., G. 1908 II, 1446); Sorghum nigrum L., Lamarokia aurea L., 
Stipa tortilis L., Holcus lanatus L., Catabrosa aquatica L., Briza minor L., Poa pratensis L., 
Festuca Poa Kunth (Couperot, Ö. 1909 I, 387); in Viscachera Pucara (Rinc) (Hebert, 
Bl [3] 35, 920); in den Samen von Vicia angustifolia (Bertband, Cr. 143, 832; Bl. [4] 
1, 151); in den Samen vieler Strychnos -Arten (Laurent, 0. 19071, 1339; vgl. Herissey, 
G. r. 144, 575); in den Blättern von Merremia vitifolia (Weehuizen, 0. 1906 II, 1132); in 
Linaria striata (Bourquelot, C. 1909 II, 2087); in den Blättern von Sambucus nigra var. 
laciniata Hort, und von Sambucus nigra var. pyramidalis Hort. (Bourquelot, Danjou, 
G. 1905 II, 1267; Ar. 245, 206); in Pyrethrum caucasi cum Wild., Dimorphotheca pluvialia 
Moench., Cirsium arvense Lmk., Centaurea montana L., Centaurea sobtitialis L., Aplotaxis 
candicans D. C. (Coup., G. 1909 1, 387). 

In einigen Pflanzen findet sich freier Cyanwasserstoff neben glykosidisch gebundenem, 
so in den Blättern von Thalietrum aquilegifolium (van Itali.ie, G. 19101, 2026; Ar. 248, 
251; vgl. van Itallie, C. 1905 II, 1455, 1504; Ar r 243, 553) und in den Blättern von 
Pangium edule (Greshofp, B. 23, 3549; de Jong, B. 28, 28). 

Cyanwasserstoffgehalt des Zigarrenrauches: Habermann, H. 37» 1; Thoms, H. 37, 250. 

Bildungen du Cyanwasserstoffs bezw. seiner Salze. 

Zusammenstellung und kritische Besprechung der bis 1889 bekannt gewordenen Bil- 
dungen: Breneman, Am. Soc. 11, 2, 31. 

Cyanwasserstoff entsteht aus den Elementen Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenstoff 
unter dem Einfluß hoher Temperaturen. Er wird erhalten, wenn man in den elektrischen 
Lichtbogen durch röhrenförmige Kohlen Wasserstoff und Luft getrennt einführt (Dewar, 
Chem- N. 39, 282). Man läßt in einem Gemisch von Wasserstoff und Stickstoff zwischen 
KohleiiHpitzen Induktionsfunken übergehen oder erzeugt zwischen ihnen einen Lichtbogen 
(Wallis, A, 345, 356). Beim Überleiten eines Gemisches von Wasserstoff und Stickstoff 
über einen glühenden Kohlenstab (v. Wartenberg-, Z. ö. Gk. 52, 304). Bei der Einw. von 
feuchter Luft auf Holzkohle bei 1100-1340° (Woltereck, G.r. 146, 929). 

Blausäure bezw. Ammoniumcyanid entsteht beim Überleiten von Ammoniak über rot- 
glühende Kohlr (Clouet, A. eh. [1] 11, 30; Lawglois, ä. eh. [3] 1, 111; G. r. 65 T 964; Kühl- 
mann, A. 38, 63; Weltzien, A. 132, 225; Bergmann, G. 1896 I, 744, 802; v. Wartender», 
Z. a. Gh. 52, 301)). Beim Leiten eines Gemenges von Ammoniak, Wasserstoff und Stickstoff 
über Kohle, welche auf 1100° erhitzt ist (Lance, C. r. 124, 819; vgl. Lance, de Bouroade, 

D. R. P. 100775; C. 1899 I, 766). Beim Überleiten von Ammoniak und Wasserstoff über 
Holzkohle oberhalb 700« (Voerkelics, Gh. Z. 33, 1025, 1080). Durch Überleiten von stark 
erhitzten Kohlen Wasserstoffen mit Ammoniak über glühende Kohle (Schulte, Sapp, D.R. P. 
75883; B 27 Ref., 927). — Alkalicyanid entsteht durch Überleiten von Ammoniak über ein 
Gemenge von Kohle und KalLumhydroxyd bei Rotglut (Kuhlmann, A. 38, 63). Beim Zu- 
sammenschmelzen von Natriumamid mit Kohle im Wasserstoffstrom (Drechsel, J. pr. 
[2] 21, 91). Beim Auf tropfen von geschmolzenem Natriumamid oder Kaliumamid auf 
Kohle bei Rotglut (Castner, 1). R. P. 90999; Z. Ang. 10, 288; vgl, dazu Deutsche Gold- 
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und Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 148045; C. 1904 I, 411). Beim Erhitzen von Magnesium- 
nitrid mit Kohle und Alkalicarbonat oder besser Alkalimetall (0. Schmidt, D R. P t 176080, 
180118; C+ 1906 II, 1670; 1907 1, 1163). Beim Erhitzen von Titanstickst off Verbindungen 
und Kaliumcarbonat oder -sulfat in Gegenwart von Kohle (Bad* Anilin- u. Solafabr., D. R. P. 
200986; C. 1908 II, 838). Beim Erhitzen von Titanstickstoff Verbindungen und Barium- 
oxyd oder -carbonat in Gegenwart von Kohle (Bad. Anilin- u. Sodafabr., D. R. P. 200986; 
C. 1908 II, 838). Beim Erhitzen von Eiaennitrid, Kohle und Natrium (Fowi.ee, Soc. 79, 
297), — Blausäure entsteht neben Waasergas beim Überleiten eines Gemisches von Ammo- 
niak und Stickoxydul über hellrotglühende Kohle (Roedek, Gbünwald, D. R. P. 132909; 
G. 1902 II, 235). 

Alkalicyanid entsteht bei der Einw. von Stickstoff auf glühende Kohle in Gegenwart 
von Alkalihydroxyd oder -carbonat (Fownes, zitiert von Erdmann; Marchand, J. pr, [1] 
26, 412; H. Delbrück, J. pr. [1] 41, 163; Bussen, Playeair, J. pr. [1] 42, 397; Possoz, 
Boissiebe, C. r. 26, 204; Rieken, A. 79, 77; Armengaud, J. 1853, 738; Langlois, ä. eh. 
[3] 52, 326). Zur Herstellung von AlkaUcyaniden mittels des Stickstoffs der Luft aus mit 
metallischem Eisen und Kohle versetzten geschmolzenen Alkalien (V. Adler, D.R*P, 12351, 
18945, 24334, 32334) vgl. Täuber, B. 32, 3152. Berlinerblau entsteht beim Glühen eines 
Gemenges von Pottasche, Eisenfeikpänen und Koks oder Steinkohle an der Luft (Thompson, 
zitiert bei Erdmann, Marchand, J. pr. [1] 26, 413). Erdalkalicyanid entsteht beim Über- 
leiten von Luft über ein glühendes Gemenge von Baryt und Kohle (Marguerite, Soubdeval, 
J. 1860, 224). Beim Erhitzen der Erdalkalicarbonate mit Zuckerkohle und Stickstoff auf 
Temperaturen zwischen 900° und 1400° (KühlinG, B. 40, 310; KÜHLING, Berkold, B. 
41, 28). Einfluß von Zuschlägen auf die Bildung von Cyaniden aus Kohle, Stickstoff und 
Alkalien bezw. Erdalkalien oder den entsprechenden Carbonaten, so von Wasserglas: Mehneb, 
IX R. P. 151644; G. 1904 I, 1505; von Fluoriden: Carö, D. R. P. 212706; C. 1909 II, 765. 
Man mischt 4 Tic. eines Alkalicarbon ats oder -oxyds mit 1 TL eines Erdalkalicarbonats 
oder -oxyda und 2 Tln. Koks oder Holzkohle oder Paraffinkoks und erhitzt das Gemisch in 
einem Luftstrome, der mit Kohlenwasserstoffdämpfen beladen sein kann (Young, C. 1895 I, 
670). — Beim Überleiten von Ammoniakgas über ein Gemenge von Kaliumcarbonat und 
Kohle bei Rotglut; an Stelle von Ammoniak läßt sich auch Ammoniumearbonat verwenden 
(Desfosses, A. eh. [2] 38, 158). Beim Glühen eines Gemisches von Kaliumcarbonat, Zucker- 
kohle und salpetersaurem Ammonium (H. Delbrück, J. pr. [1] 41, 162)- — Durch Erhitzen 
von Phospham PN 2 H mit Kaliumcarbonat unter Zusatz von Kohle (Vidal, D. R. P. 95340; 
G. 1898 I, 542). Beim Erhitzen von Borstickötoff, den man durch Glühen von Borax mit 
Salmiak gewinnt, mit Kaliumcarbonat und Kienruß auf Dunkelrotglut (Mo'iSE, D. R. P. 
91708; C. 1897 II, 156). 

Cyanwasserstoff bildet sich beim Durchschlagen elektrischer Funken durch ein Ge- 
misch von Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenoxyd (Gruszkiewicz, Z. El. Gh. 9, 83). In 
geringer Menge beim Durchleiten von Kohlen oxyd und Ammoniak durch ein Rohr, das 
mit Porzellanstückchen gefüllt ist und auf 1100* erhitzt wird (Bergmann, C. 1896 I» 803). 
Beim Erhitzen von Kohlenoxyd mit Ammoniak in Gegenwart von Platinschwamm (in sehr 
geringer Menge) (Kuhlmann, A. 38, 62; Jackson, North all- Laurie, Soc. 87, 433). Alkali- 
cyanid entsteht beim Überleiten von Kohlenoxyd und Ammoniak über erhitztes Kalium- 
hydroxyd in Gegenwart von Kohle (Mills, G. 1905 I, 1463). Man erhitzt Kalium in Kohlen- 
oxydgas und glüht das Reaktionsprodukt im Stickstoffoxydgasstrom (H. Delbrück, J, pr. 
[1] 41, 162). — Beim Zusammenschmelzen von Kalium mit kohlensaurem Ammonium (H. Del., 
J. pr. [1] 41, 163). Beim gleichzeitigen Überleiten von Ammoniak und Kohlensäure über 
erhitztes Kalium (H. Del., J. pr, [1] 41, 163). Beim Glühen eines Gemisches von Alkali- 
carbonat und Zink im Ammoniakstrom (Höüd, Sala^eon, D, R, P. 87613; B 29 Ref.. 722; 
vgl. auch Hood, Sal., G. 1895 I, 670). — Beim Überleiten von Schwefelkohlenstoff und 
Ammoniak über glühendes Eisen oder Kupfer (Schwarte, Dinghrx polytechnisches Journal 
191, 399). 

Bei der Einw. der dunklen elektrischen Entladung auf Mrtlian und Stickstoff (Figuier, 
Bl. [2] 46, 61). Beim Verpuffen eines Gemisches von Acetylen und Stickstoff (Mixier, 
G. 1900 II, 1007). ^ Aus Acetylen und Stickstoff im elektrischen Lichtbogen (Hoyermann, 
Gh. Z*. 26, 71). Beim Durchschlagen von Induktionsfunk* -n durch ein Gemisch von Acetylen 
und Stickstoff (Berthelot, A. 150, 60). Aus Cartuden der Alkalien oder alkalischen Erden 
durch Erhitzen in einem Strom von Stickstoff und Wtisscrdampf oder in einem Strom von 
trocknem Ammoniak bezw. Stiekoxyd (Caro, Frank, 1). R. P. 88363, 92587; B. 29 Ref., 
816; Ö. 1897 II, 654). Aus Carbiden und Stickstoff in Gegenwart von absichtlich der Reak- 
tionsmasse beigegebenen oder darin erzeugten Oxyden (Caro, Frank, D. R. P. 95660; G. 
1898 1, 813). Beim Erhitzen von technischem Bariumcarbid mit Stickstoff (Kühling, 
Bebkold, Z. Ang. 22, 193). Man bringt Erdalkalicarbide durch Erhitzen mit gekörntem 
Koka bis zur Schmelztemperatur in feine Verteilung und behandelt die eben erstarrte Masse 
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mit Stickstoff (The Ampere Elektro -Chemical Co., D. R. P. 149594; G. 1904 I, 974). Beim 
Erhitzen von Alkalioxyd oder Erdalkalioxyd unter Überleiten von Luf tatickstof f und möglichst 
Wasserstoff armem Leuchtgas auf Weißglut (de Lambilly, I>. R. P. 63722; C, 1893 IT, 1015). 
— Beim Glühen von Cyanstickstofftitan in Wasserdampf (Wohles, A. 73> 35). — Aus 
Acetylen und Ammoniak im elektrischen Lichtbogen (Hoyebmann, Gh. Z. 26, 70). Beim Über- 
leiten <eines Gemisches von Ammoniak, Wasserstoff und einer Kohlenstoff Verbindung, z. B. 
Acetylen, Alkohol usw., über erhitzten platzierten Bimsstein (Woltereck, D. R. P, 
151130; G. 19041, 13Ö6). Beim Überleiten von Ammoniakgas über Calciumcarbid bei 
650° (Salvadori, Q. 35 I, 238). Beim Verbrennen von ammoniakhaltigem Leuchtgas mit 
rußender Flamme (de Romilly, C. r. 65, 865; vgl. Le Vor», J. pr. [1] 76, 445). Beim 
Durchgang elektrischer Funken durch ein Gemisch von Ammoniakdampf und Diäthylät her- 
dampf (Perkin, J. 1870, 399). — Durch Verpuffen eines Gemisches von Acetylen und Stick- 
oxyd mittels des elektrischen Funkens (Huntington, D. R. P. 92852; 0. 1897 II, 1166). 
Beim Überleiten von Alkoholdämpfen und Stickoxydgas über Platinschwamm bei Rotglut 
(Kuhlmann, A. 29, 286). — Man leitet Stickstoff durch Benzol und läßt durch das benzol- 
haltige Gas den elektrischen Funken schlagen (Perkin, «/, 1870, 399). 

Beim Durchleiten von Ammoniak und Chloroform durch ein rotglühendes Rohr oder 
beim Erhitzen von CHC1 3 mit alkoholischem Ammoniak auf 180 — 190° (Helntz, A. 100, 
369; vgl. CloEz, G. r. 46, 348; J. 1858, 345). Beim Vermischen von CHC1 3 mit Ammoniak 
und Kalilauge (Hopmann, A 144, 116). Bei der Einw. von Chloroform, Jodoform oder 
Tetrachlorkohlenstoff auf eine Lösung von Natriumammonium in flüssigem Ammoniak, neben 
anderen Produkten (Chablay, G. t. 140, 1262). Beim Eintragen von Natriumamid in 
Chloroform bei gelinder Wärme (Meunier, Desparxet, G. r. 144, 273; Bh [4] 1, 342). 

Aus Dicyan und Wasserstoff durch dunkle elektrische Entladung (Boillot, J. 1873, 
293) oder durch Erhitzen auf 500-550° (Berthelot, A. ch, [5] 18, 380). Einige Metall- 
cyanide [KCN, Zn(CN) 2 , Cd(CN)J entstehen durch Einw. von Dicyan auf die Metalle, zum 
Teil schon bei gewöhnlicher Temperatur (Berthelot, A. ch. [5] 18, 381). Durch Über- 
leiten von trocknem Dicyan über Alkalihydrür bei gewöhnlicher Temperatur (Moissan, 
A, ch. [8] 6, 317). — Beim Zusammenschmelzen von Dinatriumcyanamid mit ausgeglühtem 
Lampenruß (Drechsel, J. pr. [2] 21, 90). Aus dem Gemisch von Cyanamidnatrium und 
Kohle bei Rotglut in theoretischer Menge bei Gegenwart von Oxyden oder Carbonaten der 
Alkalien oder Erdalkalien (Frank, Caro, D. R. P. 116087, 116088; G. 1900 II, 1222). 
Aus Bariumcyanamid durch Erhitzen mit Methan, Äthylen, Benzol oder Kohlenoxyd auf 600° 
bis 800» (Bad. Anilin- u. Sodafabr., D. R. R 197394; G. 1908 I, 1748). Man schmilzt Alkali- 
cyanid, z. B. Natriumcyanid, trägt die berechnete Menge AlkalimetaU und Kohle ein und 
leitet bei eineT Temperatur, die gerade genügt, um das Cyanid flüssig zu halten, Ammoniak 
durch die Schmelze; hierbei entsteht zunächst Dialkalicyanamid (vgl. Deutsche Gold- und 
Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 124977; G. 1901 II, 1100); durch Erhöhung der Temperatur 
wird dann das Cyanamidsalz in das Cyanid übergeführt (Deutsche Gold- und Silber- Scheide- 
Anstalt, D. R. P. 126241, 148046, 149678; G. 1901 II, 1184; 1904 I, 64, 908). Beim Ver- 
schmelzen von Dicyandiamid mit Soda und Kohle, neben anderen Produkten (Erlwein, 
Z, Ang. 16, 535). Cyanwasserstoff entsteht neben Ammoniak, Wasserstoff und Methan 
beim Erhitzen von Methylamin auf Rotglut (Wurtz, A. ch. [3] 30, 454). Beim Anzünden 
«■iner wäßr. Methylaminlösung (Toi^lens, Z. 1866, 516). Bei der Oxydation von Methyl- 
amin mit Sulfomonopersäure (Bamberger, Seligmann, B. 35, 4299). Aus Dimethylamin 
durch Erhitzen auf 820 1120°, neben Methan und Wasserstoff (Voerkelifs, Gh. Z. 33, 
1091). Aus Trimethylamin bei 800—1000°, neben Methan (V., Gh. Z. 33, 1091). Beim Er- 
hitzm von technischem Trimethylamin (Gemisch von Mono-, Di- und Trimethylamin) in 
(JtiHretorten auf helle Rotglut (Ortlieb, Müller; vgl, Willm, Bl. [2] 41, 449). 

lit'im Erwärmen von Formaldoxim mit Phosphorsäureanhydrid (Dunstan, Bossi, Soc. 
73, 360). Beim Destillieren von Formamid mit wasserfreier Phosphorsäure (Hofmann, 
tfoc. 16, 74; J. 1863, 320). Man leitet Dämpfe von Formamid bei 200° oder von Ammonium- 
fonniat bei 360° in geschmolzenes Alkali (Glock, D. R. P. 108152; C. 1900 I, 1115). Durch 
Krhttzen von Phospham mit Ameisensäure auf 150—200° (Vidal, D. R. P. 101391; C. 
1899 I, 960). — Man entschwefelt Kaliumrhodanid mittels Bleiglätte und erhitzt das 
erhaltene Kaliurnryanat mit Lampenruß auf helle Rotglut (Warren, Ghem. N. 62, 
252). lVim Krhitzcn von Alkali- ' oder Erdalkalirhodaniden mit Blei oder Zink in 
Gegenwart von Alkalien oder Erdalkalien (Playfair, C. 1891 II, 399). Durch Einw, 
von ZndtNtuuh auf Kaliumrhodanid bei Gegenwart von 1—2% Ätzkali (LüTtke, D. R. P. 
89607; ß. 20 Krf., 1197). Durch Erhitzen von Rhodamden mit einem Gemisch von Eisen 
und Blei oder Zink ( Playfair, G. 1891 II, 399). Durch Erhitzen der Lösung von Rhodaniden 
mit Eisenfeile in Gegenwart von Ferrochlorid auf 140—150° (Conroy, G. 18981, 917). 
Man behandelt Rhodansalze in wäßr. Lösung mit Kupfersulfat in Gegenwart von Eisen- 
sulfat oder von schwefliger Saure, zerlegt das erhaltene Kupferrhodanür durch Kohlensäure 
oder Schwefelwasserstoff unter Druck und elektrolysiert die hierbei gewonnene wäßr. Lösung 
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der Rhodanwasserstoffsäure (Pabk^ER, Robinson, J, 1890, 2690). Bei cfer Oxydation von 
Rhodansalzen mittels Salpetersäure (Al^ B. 22, 3258; United Aleali Company,, D. R. P. 
97896; C. 1898 II, 837; Conboy, C.1S99 II, 233; Tsapfiö*i*ö, D, R. p. 145748; C. 1903 II, 
1151; vgl. auch Tsoh., D. R. P. 160637; G. 1905 I, 15£8), — £>urch 2-3-stiindiges Erhitzen 
von 15 g neutralem Kupferacetat mit 30 g Ammoniak (von, £1° B6) (Vittenet, Bl. [3] 21, 
261). Beim Schmelzen von Natriumaeetat mit Natrrötnnitrit entstehen Cyanwasserstoff 
und Natriumcyanid (Kebp, B. 30, 610). 

Cyanwasserstoff wird bei der Oxydation vieler organischer Verbindungen mit Salpeter- 
säure erhalten, wobei nach Hantzsch (A. 222, 65} vielleicht zunächst Oximinoverbindungen 
entstehen, die leicht unter Bildung von Kohlensäure, Cyanwasserstoff und Wasser weiter- 
oxydiert werden; so findet sich Blausäure unter den Oxydationsprodukten des Äthylalkohols 
(vgl. Gm. I, 564), des Paraffins (Gill, Meüsel, Z. 1869, QQ) t des Zuckers {$tjols, Evans, 
Desch, B. 26 Ref., 783). Beim Erhitzen von Phenolen und ChinoneörsdeVen p- Stellung 
oder beide o- Stellungen frei sind, mit 20°/ o iger Salpetersäure, sowie itit salpetriger Säure 
(Seyewetz, Poizat, Cr. 148, 286; BL [4] 5, 489). Durch Oxydation" von aromatischen 
Nitro- oder Nitrosoverbindungen, deren o- oder p- Stellung frei oder durch eine Hyäro^ 
substituiert ist, mit Ammoniumpersulfat in siedender wäßr. Lösung (Seye\ 
Cr. 148, Uli). Aus Eiweißkörpern entsteht Cyanwasserstoff bei der OxydÄion durch 
konz, Salpetersäure und konz. Schwefelsäure (Plimmeb, C, 1904 II, 3^5) oderMulfch £aüum- 
dichromat und Schwefelsäure (Plim., C. 1904 II, 345; 1906 I, 357). Bei deJ Oxydation 
von Aminosäuren, z. B. Glykokoll oder Asparaginsäure mit Kaliumdichroraat umd Schwefel- 
säure (Plim., C. 1905 I, 357), sowie bei der des Lysins mit Bariumpermangan^ (Zigkgbaf, 
B. 35, 3401). , 

Beim Kochen einiger aromatischer Nitroverbindungen (Dinitrobenzol, Tikjfcisäufe) erft 
Natronlauge (Hübneb, Post, B. 5, 408). 

Beim Erhitzen von symm. /S-Diphenylbernsteinsäurenitril in Gegenwart von iSKladium 
auf 230—250° unter 100—110 mm Druck, neben anderen Produkten (Kjnoeyenagel, Bebg- 
dolt, B. 88, 2861). 

Bei der Einw. von verdünnten Säuren oder von Enzymen auf die Blausäure abspaltenden 
Glykoside (vgl. S. 30), so aus Amygdalin mittels verdünnter Salzsäure (Ludwig, J. 1856, 
079) oder mittels Emulsins ( Wohle», Liebig-, A* 22, 17). 

Technische, Darstellung von Metallcyanid&n. 

1. Aus tierischen Abfällen. Man verkohlt Blut, Hörn, Lederabfälle u. dgL bei 
verhältnismäßig niedriger Temperatur, schmilzt die stark stickstoffhaltige Kohle mit Pott- 
asche und Eisenfeilspänen unter möglichstem Ausschluß der Luft nieder und laugt die Schmelze 
mit Wasser aus. Die erhaltene Lösung, die „Blut lauge", enthält reichlich Kaliumferro- 
cyanid (s. S. 71), das daraus abgeschieden werden kann. Dieses Verfahren diente früher 
zur fabrikmäßigen Darstellung der für die Gewinnung von Berlinerblau und Kaliumcyamd 
erforderlichen Rohmaterialien, wird aber heute kaum noch angewandt. Beim Auflösen der Roh- 
schmelze verbleibt die „Schwärze" als weiches schwarzes "Pulver, das als Entfärbungsmittel 
in der Paraffinindustrie Verwendung findet (vgl.: Meyer, Jacobson, Lehrbuch der organi- 
schen Chemie, 2. Aufl. [Leipzig 1913], Bd. I, TL II, S. 1339, sowie Fleck, H., Die Fabrika- 
tion chemischer Produkte aus tierischen Abfällen [Braunschweig 1880], S. 90; Bertels- 
mann, W., Die Technologie der Cy an Verbindungen [München und Berlin 1906], S. 66). 

2. Aus stickstoffhaltiger Kohle (s. auch S. 71 bei Kaliumferrocyanid). Cyan- 
wasserstoff entsteht beim Erhitzen stickstoffhaltiger Kohle und findet sich daher unter den 
Produkten der Leuchtgasfabrikation aus Steinkohle. Er wird aus dem rohen Gase beim 
Passieren der „trocknen Reiniger** von der Gasreinigungsmasse aufgenommen und sammelt 
sich in dieser in Form von Rhodansalzen und Eisencyanverbindungen an. Die „erschöpfte" 
Reinigtmgsmasse bildet ein wichtiges Ausgang «naterial für die Gewinnung von Cyaniden. — 
In neuerer Zeit erfolgt die Beseitigung der Blausäure au? dem Leuchtgag bisweilen auf nassem 
Wege in besonderen Apparaten, den „Cyanwaschern", die vor den Ammoniakwäschern ein- 
geschaltet und mit einer Löäung von 280 g Eisenvitriol im Liter Wasser beschickt werden 
(Bueb, D. R. P. 112459; G. 190011, 827; vgl. dazu Nauss, C. 19031, 265, 1054; Btteb, 
O. 1903 I, 676; Feld, G, 1903 I, 1054, 1904 I, 766, 907; Körting, G, 1904 I, 616). In den 
Cy an Wäschern setzt sieh der „Cyansohlamm" ab, der im wesentlichen aus einer unlös- 
lichen Eisencyanammoniumverbindung von der Zusammensetzung (NH 4 ) 2 Fe(CN) 4 besteht 
(Hand, Z. Ang. 18, 1098; Ost, Kirschten, Z. Ang. IS, 1323). 

Über weitere Verfahren zur Gewinnung von Cyan Verbindungen aus dem Leuchtgas 
auf nassem Wege s. Bertelsmann, W., Die Technologie der Cyan Verbindungen [München 
und Berlin 1906], S. 222 ff., sowie Feld, D. R. P. 141624, 144210, 151820, 162419, 178685; 
O. 19031, 1243, II, 695; 1904 II, 381; 1905 II, 1209; 19071, 859. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl, II. 3 
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I>ie ,, erschöpfte" Reinigungsmasse und der Cyanschlamm bilden die Rohmaterialien 
zur Gewinnung von Alkaliferrooyanid. Für die Aufarbeitung der Reinigungsmasse hat das 
Verfahren von Ktjnheim und Zimmermann (D. R. P. 26884; B. 17 Ref., 243) große Be- 
deutung erlangt. Man laugt die Mas?e mit warmem Wasser aus und entzieht ihr hierdurch 
das Ammoniak als Sulfat und Jlnodanid. Den Rückstand, der die unlöslichen Ferro cyan- 
verbindungen enthält, trocknet man an der Luft, mischt ihn mit gepulvertem Ätzkalk und 
erhitzt das Gemenge in geschlossenen Kästen mit Dampf; aus den Ferrocyanverbindungen 
des Rohmaterials wird dadurch Eisenhydroxyd abgeschieden und andererseits das wasser* 
lösliche Calciuraferrocyanid gebildet. Dieses wird mit Wasser ausgelangt; die erhaltene Lange 
wird mit Kaliumchlorid in der Siedehitze versetzt, wodurch das fast unlösliche Kalium* 
calciumfenocyanid K 2 CaFe(CN) 6 abgeschieden wird. Aus diesem Salz erhält man durch 
Erwärmen mit einer Kaliumcarbonatlosung neben Calciumcarbonat eine Lösung von Kalium- 
ferrocyanid, ans der dieses Salz durch Kristallisation gewonnen werden kann (vgl. Meyeb, 
Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Aufl. [Leipzig 1913], Bd. I, Tl. II, S. 1340). 

Der ,,Cy anschlämm", der eine braungelbe Masse von teerartiger Konsistenz darstellt, 
w^Lunter Zugabe von etwas Eisenvitriollösung mit direktem Dampf gekocht, bia alles freie 
'Ammoniak abgetrieben ist. Hierdurch setzt sich das in dem Schlamm enthaltene, lösliche 
Ammoniunuerrocyanid mit dem zugleich vorkommenden Schwefeleisen zu unlöslicher 
EisencyanEfinmoniumverbindung (vgl. oben) um. Die unlöslichen Produkte werden abfiltriert. 

fetrocknet wnd nach dem Verfahren von Kunhbim und Zimmermann mit Kalk aufgeschlossen. 
He hierbei erhaltene Lösung von Calciumferrocyanid liefert direkt durch Umsetzung mit 
Soda eine zflr Kryatallisation brauchbare Lösung von Natriumferrocyanid. 

Überführung von Alkaliferrocyaniden in Alkalicyanide s. bei Kaliumcyanid S. 4L 
tgl. hierzu ferner Frld, D. R. P. 141024, 147579, 157490, 162362; C. 1903 I, 1105; 1904 I. 
64;^afiöJr308; II, 863; Großmanns Cyanide Patents Syndicate, D. R. P. 150551, 153358; 

C. 19051, 1113; II, 574. 

Über die Gewinnung von Cyanwasserstoff und von Cyaniden aus Rhodan Verbindungen 
s. S. 32. 

3. Aus Melassenschlempe (vgl. S. 32 die Bildungen aus Methylaminen). Man 
dampft Melassenschlempe bis zum spezifischen Gewicht 1,4 ein, vergast sie in Retortenöfen 
und erhitzt die sich entwickelnden Dampfe in einem Schamottesteinüberhitzer auf I000 ß . 
Die gekühlten Gase werden durch Waschen mit Schwefelsäure vom Ammoniak befreit 
und dann zur Absorption des Cyanwasserstoffes in konz. Kalilauge oder Natronlauge 
geleitet (Reichardt, Bueb, D. R. P. 86913; B 29 Ref., 530; D. R. P, 87725; Ch.Z. 20. 
668; Bueb, Dessauer Zucker -Raffinerie -Gesellschaft, D. R. P. 104953; C. 1899 II, 1080; 
Bueb, D. R. P. 113530; C. 1900 II, 702; Ost, Z. Ang. 19, 612; Chemische Fabrik „Schlempe". 

D. R. P. 181508; C. 1907 I, 1559; vgl. dazu: Bertelsmann, W., Die Technologie der Cyan- 
Verbindungen [München und Berlin 1906], S. 150; Meyer, Jacobson, Lehrbuch der organi- 
schen Chemie, 2. Aufl [Leipzig 1913], Bd. I t Th II, S. 1342). 

4. Aus Ammoniak und Kohle. Man behandelt ein Gemisch von Holzkohle und 
Alkalicarbonat bei dunkler Rotglut mit Ammoniak und erhitzt dann zur Überführung 
des zunächst entstehenden Alkalicyanats in Alkalicyanid auf helle Rotglut (Siefebitann, 
D. K. P. 38012; B. 20 Ref., 180; Siefekmann, Gbunbero, Flemming, D, R. P. 51562; 
Ii. 23 Ref., 518); man laugt das Reaktionsprodukt mit Wasser aus, bis die Lösung das 
KjM'zifische Gewicht von etwa 1,4 zeigt, versetzt die Lösung mit Kaliumcarbonat, worauf 
Muli bei gewöhnlicher Temperatur der größte Teil des Cyankaliums abscheidet. Die Aus- 
beute wird erhöht, wenn} man das Auslaugen unter Luftausschluß ausführt (Staßfurter che- 
mische Fabrik, vorr^^VorPter & Grüneberg, D. R. P. 133259; C. 1902 II, 490). Man er- 
hitz, t. ein Gemisch von Alkalicarbonat und Kohle in Gegenwart von AlkaHcyanid zum Schmel- 
zen und lallt Ammoniakgas in der Schmelze aufsteigen (Bbilby, D. R. P. 75554; B. 27 Ref., 
684). I>hm heute wichtigste, hierher gehörige Verfahren besteht darin» daß man Holzkohle 
und mctaHi*rhe.s Natrium im Ammoniakstrom auf 500— 600 ö erhitzt und dann zur Um- 
wandlung de» zunächst entstehenden Dinatriumcyanamids (vgl. S. 32) in Natriumcyanid die 
Temperatur auf etwa 800° steigert (Castner, D. R. P. 90999; Z. Ang. 10, 288; Deutsche 
Gold- und Silher-Schcide-Anstalt, D. R, P. 126241, 148045, 148046, 149678; C 1901 II, 
1184; 1904 1, 4M, 64, 908). 

Über die technische, V erto&ndung von Cyaniden s. S. 43 (bei Cyankaüum), S. 72 
(bei Ferrocyankalium), S. 77 — 78 (bei Ferriferrocyaniden), S. 84 (bei Ferricyankaüum}. 

Darstellung tmsserfrrien und chemisch reinen Cyanwasserstoffs. 

Man destilliert von einer wäßr. Cyanwasserstoff saure den unterhalb 100° siedenden 
Anteil ab, wiederholt noch zwei- bis dreimal diese Operation mit dem jedesmaligen Destillat 
und fraktioniert schließlich das letzte Destillat, wobei man die unterhalb 70—80° über- 
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gehende Dämpfe durch Chlorcalcium trocknet und in einer durch Eis und Kochsalz gekühlten 
Vorlage kondensiert (Millon, C* r. 53, 842). Man läßt ein kaltes Gemisch gleicher Volume 
konz., Schwefelsäure und Wasser zu grob zerkleinertem Kaliumcyanid tropfen, leitet die 
Dämpfe durch ChlorcalciumrÖhren, die auf etwa 3ö* erwärmt werden, und kondensiert sie 
in Vorlagen, die auf — 10° bis —20° gekühlt werden (Wade, Panting, Soc. 73, 255). Wasser- 
freien Cyanwasserstoff erhält man beim Überleiten von trocknem Arsenwasserstoff über 
trocknes Kaliumcyanid (Blythe, J. 1839, 617) oder beim Erhitzen von Cyanzink oder von 
Berlinerblau im Wasserst off ström auf 600° (British cyanides comp., ~D. R. P. 132294; C. 
1902 II, 80). Man destilliert ein Gemenge von 10 Tln. grob zerstoßenem Kaliumferrocyanid, 
7 Tln. konz. Schwefelsäure und 14 Tln. Wasser, leitet die Dämpfe durch ein Chlorcalcium- 
rohr, das auf etwa 30 D erwärmt wird, und kondensiert sie in einer Vorlage, die durch Eis und 
Kochsalz gekühlt wird (Wöhler, A. 73, 219). Man übergießt 200 g nicht allzu fein zerstoßenes 
Kaliumferrocyanid mit einem kalten Gemisch von 160 g konz. Schwefelsäure und 280 g 
Wasser* erhitzt nicht zu stark auf einem Sandbad oder Asbestteller, leitet die entweichenden 
Dämpfe durch ChlorcalciumrÖhren, die auf 40° erwärmt werden, und kondensiert sie in einer 
gut gekühlten Vorlage (Gattermann, A. 357, 318). 

Salzsäurefreie Cyanwasserstoffsaure erhält man quantitativ aus Cyaniden beim Er- 
hitzen mit Lösungen von Magnesium-, Blei-, Aluminium-, Zink- oder Mangansalzen auf 
ca. 100° oder im Vakuum: 2KCN-fMgCl a + 2H 2 = 2KCl+Mg(OH) s +2HCN (Feld, 
D. R. P. 146847; C. 1903 II, 1298). 

Zur Befreiung von Ammoniumcyanid destilliert man den zuvor entwässerten Cyan- 
wasserstoff über Phosphorpentoxyd (Nef, A. 287, 327). 

Physikalische Eigenschaften des Cyanwasserstoffs 
(auch Allgemeines über Salzbüdung). 

Farblose, mit violetter Flamme brennbare Flüssigkeit von betäubendem, in der Ver- 
dünnung bittermandelartigem Geruch. Erstarrt beim Abkühlen durch eine Kältemischung 
krystallmisch (Gautier, A. ch. [4] 17» 121). Erstarrungspunkt und Schmelzpunkt: —14° 
(Gautier, A, ch. [4] 17, f21); Schmelzpunkt: —13,4° {Tammann, Ann. d. Physik [N. F.] 
68, 576), -13,34° (Lesfieau, Cr. 140, 855), zwischen -10* und -12° (Nee, A. 287, 
327). Schmelztemperaturen bei verschiedenen Drucken: Tammanw, Ann. d. Physik [N. F.] 
68, 575.- Kp: 26° (korr.) (Gautier, A. eh. [4] 17, 121), 25° (korr.) (Nef, A. 287, 325). Dampf- 
druck: Bussy, Buigfet, A. eh. [4] 3, 245. — D 18 : 0,6969; D': 0,7058 (Gay-Lussac, A. eh. 
[1] 95, 145). D: 0,697 (Bleexrode, J. 1884, 284). — Cyanwasserstoff mischt sich in jedem 
Verhältnis mit Wasser, Alkohol und Äther. Beim Mischen von wasserfreiem Cyanwasserstoff 
mit Wasser treten starke Temperaturerniedrigung und Volum Verminderung ein ; erstere be- 
trägt beim Mischen von 1 Mol -Gew. Säure mit 1V 2 Mol- Gew. Wasser 9,75°, letztere 6,23% 
{Bussy, Buionet, A. eh. [4] 3, 235, 238). Erstarrungs- und Schmelzpunkte des wäßr. 
Cyanwasserstoffes: Gautieb, A. eh. [4] 17» 103. Dampf tension des wäßr. Cyanwasserstoff es : 
Bussy, BuiGNET, A. eh. [4] 3, 235. — Ionisierung s vermögen des flüssigen Cyanwasserstoffes: 
Centnerszwer, Ph. Ch. 39, 220; Kahlenberg, Schlujtdt, C. 1903 I, 1* Kryoskopische 
Messungen in Cyanwasserstoff ; Lespieau, C. r. 140, 855; Pilot y, Steinbock, B. 35, 3116. 
Molekulare Gefrierpunktserniedrigung: 21,7 (Pil,, St., B. 35, 3117). — Brechung vermögen für 
flüssigen Cyanwasserstoff n|J: 1,263 (Bussy, Buignet, A. ch. [4] 3, 243); n{?: 1,254 (Bleekrode, 
Proceedinqs of the Royal Socüty of London 37, 350); für dampfförmigen Cyanwasserstoff: 
n: 1,000451 (Bleekrode, J. 1884, 284), 1,0007 727 (Kanonnixow, J.pr. [2] 31,361). - 
Verbrennungswärme für dampfförmigen Cyanwasserstoff bei kons Antrm Druck: 158,62 CaL 
(Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 2, 389; 4, 127; Ph.' 52, 343), 159,3 CaL 
(Berthelot, A.ch. [5] 23,256). — Dielektrizitätskonstante: Schlundt, 0. 1901 1, 1 135. 

Elektrisches Leitvermögen: Ostwalo, J. <pr. [2] 32, 304; Walker, Cormack, Soc 77, 20; 
Centnerszwer, Ph. Ch. 39,221. Elekt roly tische DissoziationsknnHtante : 13 x lfr- 10 (Walker, 
Cormack, Soc. 77, 20). .Dissoaiationswärme: v. Steinwehä, Ph. Ch. 38, 198. Leitfähigkeit 
in verflüssigtem Chlorwasserstoff: Steele, McIntoöh, Archibald, Ph. Ch. 55, 155. 

Der Cyanwasserstoff ist eine sehr schwache Saure. Keine wäßr. Losung rötet kaum Lack- 
mus. Phenolphthaleinalkali wird nicht entfärbt. Selbst Borsäure und Phenol verdrängen 
Cyanwasserstoff aus Cyankalium teilweise (Bekthelot, J. 1878, 114). Wärmetönung beim 
Neutralisieren von Cyanwasserstoff durch Natron: Thomsen, /. 1869, 113; 1870, 118, 126; 
1871, 106; Berthelot, J. 1871, 78. Wiirmutimung bei der Bildung des Lithium-, Magne- 
sium- und Cuprosalzes: Varet, Bl. [3J 16, 207. Über die Bildung von komplexen Zink- 
kaliumcyaniden und Rupf erkaüumcyaiiiden vgl. : Kunschert, Z. a. Ch. 41, 348, 359. Über 
Salze von Cyanwasserstoff mit organischen Basen: Claus, Merck, B. 16, 2737. "Über Salz- 
bildung mit Aminen bei tiefer Temperatur vgl.; Peters, B, 39, 2782. 

Basische Eigenschaften zeigt der Cyanwasserstoff nicht (Winkelblech, Ph. Ch. 23 575). 

3* 
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Cyanwasserstoff verbindet sich mit Halogeniden, wie AIC1 3 , TiCl 4 , SbCl 6 zu additioneilen 
Verbindungen (Wöhler, A, 73, 227; Klein, A. 74, 85; Patein, Cr. 113, 86; Perrier, 
Cr. 120, 1424; Rabattt, Bl. [3] 10, 786). 

Chemisches Verhalten des Cyanwasserstoffs. 

{Siehe auch S. 40 ff. Umsetzungen der Salze des Cyanwasserstoffs.) 

Allgemeines über Salzbildung a. S. 35. 

Reiner wasserfreier Cyanwasserstoff läßt eich in verschlossenen Gefäßen monatelang un- 
verändert aufbewahren (Nef, A. 287, 327). Mitunter indessen explodiert er heftig, wobei 
eine schwarze Masse entsteht; über deren Natur vgl. Pollacci, C. 1907 I, 1403. In 
Gegenwart einer Spur Wasser, Ammoniak oder Alkali zersetzt sich Cyanwasserstoff unter 
Abseheidung brauner amorpher Substanzen, denen bisweilen Aminomalonitril (Syst. No. 
372) beigemengt ist (Millon, J. 1861, 337; Gautier, A. eh. [4=] 17, 158; Wippebmann, 
B. 7, 768; de Giraed, C r. 83, 344; Lescoetjr, RiaAUT, Bl. [2] 34, 472). In wäßr. Lösung 
zersetzt sich der Cyanwasserstoff, besonders am Licht (vgl. Bussy, Bxjignet, J r . 1863, 306); 
vgl. dagegen Gautier, A. eh. [4] 17, 128), allmählich unter Bildung von Ammoniak und 
Ameisensäure und Abecheidung brauner Flocken. Versetzt man die wäßr. Lösung mit etwas 
Salzsäure oder Schwefelsäure, so wird die Zersetzung wesentlich verlangsamt (Liebio, A. 
18, 70 Anm.). Fügt man zu einer wäßr. Lösung von Cyanwasserstoff alkalisch wirkende 
Stoffe, wie die Hydroxyde, Carbonate oder Cyanide des Kaliums, Natriums oder Ammo- 
niums, so erfolgt allmählich Umwandlung unter Entstehung von amorphen braunen Pro- 
dukten und von Aminomalonitril (Wipfermann, B. 7, 768). — Cyanwasserstoff zerfällt 
beim Durchlesen durch ein dunkelrot glühendes Porzellanrohr in Wasserstoff, Dicyan und 
etwas Stickstoff ( Saunte -Claire Deville, Troost, J. 1863, 307). Wasserfreier Cyan- 
wasserstoff geht bei mehrstündigem Erhitzen im geschlossenen Rohre auf 100° in einen 
amorphen schwarzen Körper über (de Girard, C r. 83, 344). Beim Durchleiten durch ein 
rotglühendes Porzellanrohr in Gegenwart von metallischem Eisen zerfällt der Cyanwasserstoff 
unter Bildung von Wasserstoff, Stickstoff und Kohle (Gay-Lussao, A. eh. [1] 95, 152); vgl. 
über das „Cyanwasserstoff- Gleichgewicht" v. WartenbeBG, Z. tf. Ch. 52, 303. 

Mit einem Tropfen Schwefelsäure versetzter Cyanwasserstoff zerfällt bei der Einw. 
des elektrischen Stromes unter Bildung von Kohlensäure und Ammoniak (Schlaq-den- 
hattffen, J. 1863, 305)» Kaüumeyanid wird in wäßr. Losung von Wasserstoffsuperoxyd 
teils zu Kaliumcyanat oxydiert-, teils zu Alkaliformiat verseift (Masson, Soc. Öl, 1449); 
bei der Einw, von wäßr. Wasserstoffsuperoxyd auf freien Cyanwasserstoff tritt Oxamid 
auf (Attfield, Soc, 16, 95; Radziszewski, B, 18, 356). Cyanwasserstoff wird von Kalium- 
permanganat in alkalischer Losung, aber nicht in saurer Lösung oxydiert (Pean i>e Saint- 
Gilles, J> 1858, 584). Bei der Einw. von unterbromigaaurem Natrium entstehen evan- 
saures, ameisensaures und kohlensaures Natrium (Dehn, Am. Soc. 31, 1230). — Beim Über- 
leiten eines Gemenges von Cyanwasserstoff und Wasserstoff über Platinschwarz bei 110° 
wird Methylamin erhalten (Debtjs, A. 128, 201). Bei der Reduktion durch überschüssigen 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel oberhalb 250° entsteht ein Gemisch von Ammoniak, 
Methyl-, Dimethyl- und Trimethylamin (Sabatier, Senderens, C. r, 140, 483). Zink und 
Schwefelsäure in wäßr. Losung oder Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung reduzieren zu 
Methylamin (Mendius, A. 121, 139). Cyanwasserstoff gibt in neutraler Lösung mit dem 
Magnesium- Kupferpaar oder mit DEVABDAScher Legierung (50°/o Gu, 45% At 5% Zn) 
Formaldehyd und Ammoniak (Brunnee, Rapin, C. 1908 II, 677). 

Bei Abwesenheit von Wasser setzen sich Chlor und Cyanwasserstoff an der Sonne in 
Chlorwasserstoff und Cyanurchlorid C 3 N 3 C1 3 (Syst.No. 3799) um (Sertjllas, Berzditif? Jahres- 
berichte 9, 84). Beim 'Einleiten von Chlor in eine wäßr. Lösung von Cyanwasserstoff ent- 
steht Chlorcyan CNC1 (Bertbtollet, A. ch. [1] 1, 35; Gay-Lüssac, A. ch. [1] 95, 200; vgl. 
SerutiLAS, A. ch. [2] 35, 291). Beim Einleiten von Chlor in eine alkoh. Lösung von Cyan- 
wasserstoff entstellt die Verbindung CH a Cl*CH(NH-C(VaH & ) 2 (Bischof* 1 , B. 6, 81) oder 
die Verbindung CH01 a -CH(NH*C0 2 *C a H 5 )2 (Stenhouse, A. 33, 94; Bischoff, B. 5, 82). 
— Wasserfreier Cyanwasserstoff gibt mit Chlorwasserstoff bei —15° Formimidchlorid 
(s. S. 29) (.Gautikr, A. ck. [4] 17, 129). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Blausäure 
in Essigester bei — 10° bis —15° entsteht das salzsaure Dichlormethylfornmmidin (s. S. 90) 
(Claisen, Matthews, H. 16, 309; Gattermann, Schnitzspahn, B. 31, 1770). Versetzt 
man gut gekühlten, wasserfreien Cyanwasserstoff mit soviel höchst konz. Salzsäure,* daß 
auf 1 Mol, Cyanwasserstoff genau 1 Mol. Wasser vorhanden ist, so erhält man neben Sal- 
miak Formamid (Claim., Mat., B. 16, 311). Mit Bromwasserstoff gibt wasserfreier Cyan- 
wasserstoff unter Kühlung durch eine Kältemischung Forrnimidbromid (Gal., A. 138, 38), 
Nach Gautter (A.ch, [4] 17, 141) entsteht bei der Einw. von Bromwasserstoff auf wasser- 
freien Cyanwasserstoff Dibrommethylformamidin (s. S. 90), das auch in Essigesterlösung 
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erhalten wird (Clais., Mat„ B. 16, 311). Jodwasserstoff und wasserfreier Cyanwasserstoff 
liefern unter Kühlung Formimidjodid (Gal,, A. 138, 39; Gautiek, A. eh. [4] 17, 142). 

Durch Erwärmen von Kalinmcyanid- Lösung mit fein verteiltem Schwefel entsteht 
Kaüumrhodanid (vgl. Wiggers, A. 29, 319; s. auch Liebig, A. 61, 126). Einw, schwefliger 
Säure: v. Peckmann, Manck, B. 28, 2374, von seleniger Säure: Hinsberg, A. .260, 43. 

Die Einw. von Alkyl Jodiden auf Metalleyanide (vgl.: Wade, Soc. 81, 1596; Guille- 
mabd, A. eh. [8] 14, 363) läßt Alkylcyanide, unter Umständen auch Alkylisocyanide ent- 
stehen; s. die Angaben bei Kaliumcyanid S. 41 und anderen Metallcyaniden. — Verdünnt 
man ein Gemisch von äquimolekularen Mengen wasserfreien Cyanwasserstoffes und absol. 
Alkohols mit absol, Äther und leitet in die Lösung unter beständigem Schütteln und unter 
Kühlung durch eine Kältemischung trocknen Chlorwasserstoff, so erhält man salzsauren 
Eormiminoäthyläther (Pinker, B, 16, 353), Behandelt man eine gut gekühlte Lösung von 
wasserfreiem Cyanwasserstoff in einem Überschuß von absolutem Äthylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff, so erfolgt nach einiger Zeit eine heftige Detonation unter Abscheidung von Sal- 
miak; fährt man mit dem Einleiten der Säure so lange fort bis die Masse durch den ausge- 
schiedenen Salmiak dick geworden ist, so lassen sich aus der Lösung Äthylchlorid, Ameisen- 
säureäthylester, Diäthoxyessigsäureäthylester und Diäthoxyeasigsäureamid isolieren (Pinner, 
Klein, B. 11, 1475). Wendet man statt absoluten Äthylalkohols Isobutylalkohol an, so ent- 
steht Di-[isobutyloxy]-essigsäureisobutylester (Pin., Kl, B. 11, 1478). Bei der Einw. von 
Thiophenol und Chlorwasserstoff auf Cyanwasserstoff unter Eiskühlung entsteht Thioform- 
iminophenyläther (Aittenrieth, Brüning, B. 36, 3468). Gibt man zu einem Gemisch von 
Phenol, wasserfreiem Cyanwasserstoff und Benzol Aluminiumchlorid und erwärmt das Reak- 
tionsgemisch unter Einleiten von Chlorwasserstoff auf 40°, so erhält man den p-Oxybenz- 
aldehyd (Gattermann, Berchelmann, B. 31, 1766; Gattermann, A. 357, 322), In ent- 
sprechender Weise erhält man mit Anisol den Anisaldehyd (Gat., B. 31, 1151 ; A, 357, 347). — 
Beim Erhitzen von 16°/oig em Cyanwasserstoff mit 40°/ iger Eormaldehydlösung auf 100° 
entsteht Glykolsäurenitril (Henry, ö. r. 110, 759). Wasserfreier Cyanwasserstoff reagiert 
nicht mit Mach bereitetem und gut getrocknetem Acetaldehyd, auch nicht beim Erwärmen 
auf 100° (Simpson, Gatjtier, Z. 1867, 660; Gaut., A. eh. [4] 17, 148; vgl. Kef,M. 287, 
350). Überläßt man aber die Lösung von Acetaldehyd in Cyanwasserstoff 8 Tage bei 25° 
bis 30° sich selbst, so erhält man Milchsäurenitril (Acetaldehydcyanhydrin) (S., Gatjt. ; 
Gaut.). Diese Reaktion wird eingeleitet und beschleunigt durch die Anwesenheit geringer 
Mengen von Kaliumcyanid oder anderen alkalisch reagierenden Salzen, wie Kaliumcarbonat 
(Lapworth, Soc. 83, 995; 85, 1206; Ultee, B. 28, 3, 250). Kavierende Blausäure gibt mit 
Benzaldehyd Mandelsäurenitril (A. Spiegel, B. 14, 239; vgl. Völkel, A. 52, 361), das bei 
der Einw. von Salzsäure leicht in Mandekäureamid (Tiemann, FriedlXnder, B. 14, 1967) 
bezw. Mandelsäure (Winckler, A. 4,246; A. 18, 311; Liebig, A. 18, 321) übergeht. Aceton 
gibt beim Digerieren mit wäßr. Cyanwasserstoff oder bei der Einw. von nascierendem Cyan- 
wasserstoff in äther. Lösung a-Oxyisobuttersäurenitril (Tiemann, B* 14, 1971). Diene Ver- 
bindung wird in besserer Ausbeute bei der Umsetzung von Aceton mit einem Überschusse 
von wasserfreier Blausäure in Gegenwart von Kalilauge, Kaliumcarbonat oder Kalium- 
cyanid erhalten {Ultee, JS. 39, 1856 ; E. 28, 7, 10). In analoger Weise reagieren andere 
Aldehyde und Ketone mit Cyanwasserstoff. Über die Einw. von wäßr. Cyanwasserstoff 
auf Aceton bei langer direkter Belichtung vgl. Ciamician, Silber, B. 38, 1671. Bei der 
Einw. von Eormaldehyd auf Ammoniumcyanid entsteht eine Verbindung C 8 H 8 N 4 (s. S. 89) 
(Jay, Ctjrtius, B. 27, 59; Klao-es, J. fr. [2] 65, 192; B. 36, 1506). Acetaldehyd reagiert 
mit Ammoniumcyanid unter Bildung von Alaninnitril (Ljubawjn, B. 14, 26S6; C, 1882, 
38). Über die Einw. von Cyanwasserstoff auf Acetaldehydammoniak vgl.: A. Strecker, 
.4. 75, 28; 91, 349; H. Strecker, A. 130, 221; Heintz, A. 160, 36; 165, 44; Urech, B. 6, 
1113; Erlenmeyer, Passavant, A. 200, 120; Delepine, Cr. 137, 984; Bl [3] 29, 1178; 
Gulewttsch, Wasmus, B. 39, 1183; Zelinsky, Stadnikow, B. 39, 1724; Ciamician, Silber, 
B< 39, 3942; Stadnikow, B. 40, 1014. Cyanwasserstoff lagert sich an Acetaldoxim unter 
Bildung von a-Hydrosylamino-propionsäurenitril CH 3 CH(NH*OH)-CN an (v. Miller, 
Plöchl, B. 25, 2070). Aus Acetaldehydphenylhydnizon und Cyanwasserstoff entsteht 
a-Phenylhydrazino-propionsäurenitril C 6 H fi ■ N H * NU ■ ( ' II {< ' H 3 ) * CN ( v. Miller, Plöchl, B. 
25, 2058). Bei der Einw. von Isovaleraldchyd auf Arniwmiumcyanid entsteht eine Verbin- 
dung C^H^Ng (s. 8. 89) (Ljtjbawin, II 14, 2687; (\ 1882, 39). Benzalanilin verbindet sich 
mit Cyanwasserstoff zu a-Aniluio-a-pheiiyl-wHigHhiiviiitrLL (Czech, B. 11, 248). Bei der Um- 
setzung von Ammoniumcyanid mit Glytixul erhält mim ein Produkt, das bei der Zerlegung 
mit verdünnter Schwefelsäure Glykokoll liefert (Ljijbawin, B. 14* 1713; 15, 1448). Am- 
moniumcyanid reagiert mit aliphatischen (Gvlewitsch, Wasmfs, B, 39, 1184) und mit 
fettaromatischen (Jawelow, B. 39, 1195) Ketonen unter Bildung von Aminonitrilen 
<;R'R"(NH 2 )-CN, dagegen nicht mit rein aromatischen Ketonen (Wiekmann, B. 39, 1200). 
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Über die Einw. von wäßr. Cyanwasserstoff säure auf Essigsäure bei 140—145° vgl.: 
Gatjtier, El. [2], 42, 142; E. Fischer, B. 30, 3131, Einw. von Cyanwasserstoff auf Eisessig 
bei 200°: Gautier, A. 150, 188; Nee, A. 287, 347. Beim Erhitzen wasserfreien Cyanwasserstoffs 
mit Essigsäureanhydrid auf 190° entsteht die Verbindung CH 3 -C(0-CO-gH 3 )(CN).j (Nef, 
Ä. 287, 348; vgl. Brunner, M. 15, 773). Einw. von Cyanwasserstoff auf Acetylbromid: 
Nef, A. 287, 348. Cyanwasserstoff liefert mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin 
Benzoylcyanid und Bisbenzoylcyanid (Syst. No. 2935) (Claisen, B. 31, 1024); verwendet 
man Chinolin an Stelle von Pyridin, so entstellt neben Benzoyloyanid auch l-Benzoyl-2-cyan- 
1.2-dihydrochinolin (Dieckmann, Kämmerer, B. 40, 3737 Anm. 2). Durch Einw. von 
Kaüumcyanid auf a-Phenyl-zimtsäurenitril entsteht ein Gemisch der beiden stereoisomeren 
Diphenylbernsteinsäuredinitrile (Lapwürth, jSöc 83, 1003), sowie eine Verbindung C 16 H 13 2 N 
(Mononitril der jff-Diphenylbernsteinsäure (?)) ( Syst.' No. 993) (Knoevenaq-el, B. 37, 4067). 
— Wasserfreier Cyanwasserstoff wirkt auf PhenyHsocyanat bei Ausschluß von Alkali nicht 
ein, bei Gegenwart selbst einer Spur Alkali entsteht 1.3-Diphenylparabansäure-4-imid; 
wird die Reaktion durch Kühlen oder Zusatz eines indifferenten Verdünnungsmittels (Benzol) 
gemäßigt, so führt sie nur zur Bildung von Oxalsäure-nitril-anilid NC • CO * NH • C 6 H 5 (Dieck- 
mann, Kämmerer, B. 38, 2980). — Cyanwasserstoff reagiert mit Diazomethan unter Bil- 
dung von Methylcarbylamin und Acetonitril (v. Pechmann, B. 28, 857; Pebatoner, Palazzo, 
B, A. L. [5] 16 II, 436, 510; Ö. 38 I, 107). 

Beeinflussung katalytischer Oxydationen (z. B. mittels Wasserstoffsuperoxyds in Gegen- 
wart von Katalysatoren) durch Blausäure: Bredig, Müller von Berneok, Ph. Gh. 31, 
327; Loevenhart, Kastle, Am. 29, 397, 563; Loevenhart, B. 39, 130; Seuter, Ph. Ch. 
4A, 307; 51, 700. Die Anwesenheit geringer Mengen von Cyanwasserstoff verhindert die 
Reduktion von Jodsäure durch organische Verbindungen wie Ameisensäure, Oxalsäure, 
Rohrzucker (Millon, C. r. 19, 272; vgl. dazu E. v. Meyer, J> pr. [2] 38, 292). In Gegen- 
wart von Kaliucicyanid als Katalysator kondensiert sich Benzaldehyd zu Benzoin (Zincke, 
A> 198, 151; vgl. Wöhxer, Liebig, A. 3, 276; Zinin, A. 34, 186); zur Kinetik dieser Reaktion 
vgl. Stern, Ph. Ch. 50, 513. 

Physiologisches Verhalten dts Cyanwasserstoffs, 

Der^Cyan Wasserstoff ist eines der heftigsten und schnellstens wirkenden Gifte; als solches 
soll er schon im Altertum gebraucht worden sein. Die Vergiftung äußert sich zunächst in 
subjektiven Erscheinungen, wie Schwindel, Kopfschmerz, Herzklopfen. Es folgen Atmungs- 
störungen, dann absolute Bewußtlosigkeit, heftige Krämpfe, Aufhören der Atmung und 
schließlich der Herztätigkeit. Als tödliche Dosis sind für den erwachsenen Menschen 0,060 g 
freier Cyanwasserstoff oder 0,25— 0,30 g käufliches Kaliumcyanid anzusehen. Die Wirkung 
des Cyanwasserstoffes auf den Menschen und die höheren Tiere ist kompliziert und erstreckt 
sich auf das Nervensystem, den Stoff weclisel, das Blut und das Herz. Näheres darüber vgl. : 
Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 843; Abderhalden, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 924. — Über die Einw. von Cyanwasser- 
stoff auf Pflanzen vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 919, sowie 
die angeführten Werke von Kobert und von Abderhalden. 

Über Schutz maßregeln gegen Vergiftungen beim Arbeiten im Laboratorium vgl.: Nef, 
.1. 287, 358; Gattermann, A. 357, §19, Apparat zum Aufbewahren und Abmessen, von 
wasserfreiem Cyanwasserstoff: Steinkopf, Ch. Z, 34, 1319. 

Als Gegenmittel gegen Vergiftungen durch Cyanwasserstoff bezw. Cyanide dienen 
Nntriumthiosulfat (Lang, C. 1896 I, 276; Dontas, A. Pih. 59, 441) und Eisenoxydulsalze 
im (Je misch mit Magnesia und Alkali (Martin, zitiert im Bericht der Chemical Metallurgical 
and Mining Society of South Africa, Ch. Z. 28, 799; Sundwick, P. C. H. 47, 519). 

Analytisches. 

Nachweis des Cyanwasserstoffs. Man versetzt eine Lösung von Cyanwasser- 
stoff in iL Kcrrosalz- und Eerrisalzlösung und hierauf mit Natronlauge, bis ein Niederschlag 
von Eiwimxydi'n entsteht, erwärmt gelinde und übersättigt mit verdünnter Salzsäure. Es 
scheidet «üU Hri linerblau aus. Bei einem Gehalt von 1 Tl. Cyanwasserstoff in SOOOOTln. Wasser 
beginnt die Itruktioii zweifelhaft zu werden (Link, MÖckel, Fr. 17, 456), — Man gibt zu der 
blausaurehaltigm l/isung stark verdünnte Natronlauge, fügt gelbes Schwefelammonium 
hinzu und dampft zur Trockne, Den Rückstand nimmt man mit Wasser auf, macht mit 
1—2 Tropfen tSalzsüniv sauer und fügt Eisenchloridlösung bis zur bleibenden Eotfärbung 
hinzu (Almen, Fr. 11, 301); vgl. Liebig, A. 61, 126). Die auf der Bildung von Rhodansalz 
beruhende Reaktion tritt noch bei einer Verdünnung von 1 : 4000Ö00 ein (Link, Möckel, 
Fr. 17, 457). — Man vernetzt die blausäurehaltige Lösung mit einigen Tropfen Kaliumnitrit- 
losung, 2—4 Tropfen EUenrhloridlösung und soviel verdünnter Scnwefelsäure t daß die gelb- 
braune Farbe der Lösung in hellgelb übergeht und erhitzt bis zum beginnenden Kochen. 



Syst. No. 156.] CYANWASSERSTOFF. 39 

Dann kühlt man ab, fällt das überschüssige Eisen durch Ammoniak, filtriert und setzt 1 bis 
2 Tropfen stark verdünntes, farbloses Schwefelammonium zum Fütrat, das sich hierbei 
infolge der Gegenwart von Nitroprussidsalz violett färbt (Vorümann, M. 7, 416). — Eine 
alkalische Blausäurelösung gibt beim gelinden Erwärmen mit einigen Tropfen wäßr. Pikrin- 
säurelösung eine intensive Rotfärbung infolge Bildung von isopurpursaurem Alkali (vgl. 
HiiAsiwetz, A. 110, 290). Über die Anwendbarkeit der Reaktion vgl. Vabet, A. ch. [7] 8, 
266; Reichardt, Ch. Z. 25, 537, 555. Ausführung der Isopurpursäure -Reaktion als Reagens- 
papier-Reaktion: Guig-nard, C. r. 142, 552; 145, 1115 Anm. — Überschichtet man eine ver- 
dünnte wäßr. Lösung von Cyanwasserstoff mit einem Gemisch gleicher Teile frisch bereiteter 
alkoh. Guajacharzlösung und Kupfersulfatlösung, so tritt an der Berührungsstelle beider 
Lösungen ein blauer Ring auf (SchÖnbetn, Fr. 8, 68; vgl. Loevemhart, B. 39, 133). Die 
Guajacharz-Kupfer-Reaktion zeigen auch andere Verbindungen, z. B. Ammoniak, Halo- 
genide (Schaer, Fr. 13, 7; Ar. 238, 42, 279). Ausführung der Guajacharz-Kupfer-Reaktion 
als Reagenspapierreaktion: Tatlock, Thomson, C. 1906 II, 1012. — Man versetzt eine 
Cyanwasserstofflösung nacheinander mit einigen Tropfen einer alkal. Phenolphtbalinlösung 
und 1 / a °/ 00 iger Kupfereulfatlosung; es tritt infolge Oxydation des Phenolphthalins zu Phenol- 
phthalein eine Rotfärbung ein (Weehttizef, F. C. H. 46, 256; G. 19051, 1191; vgl. dazu 
a,uch Loevenhart, B. 39, 133; Thiery, G. 19071, 994). — Geringe Mengen von Blausäure 
erzeugen in Lösungen von Methämoglobin eine hellrote Farbe, die auch beim Erwärmen auf 
Körpertemperatur bestehen bleibt (Kobert, G. 1901 1, 51). 

Nachweis von Cyanwasserstoff neben Rhodanwasserstoff, Ferro- und Ferricyanwasser- 
stoff: Pbeiss, Am. 28, 240; Benedict, Am. 32, 480. 

Toxikologischer Nachweis: Kosest, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 
1906], S. 850—853. Zum toxikologischen Nachweis vgl ferner: Ganassini, 0. 1904 II 718, 
1663; 1905 II, 1036; 1906 II, 1783; 1907 II, 1359; de Dominicts, G. 1905 II, 265; 1908 I, 
66; 1906 II, 620; G. 19081, 675; Calvi, Malacarne, C. 1907, I, 676- 

Quantitative Bestimmung des Cyanwasserstoffs* Cyanwasserstoff wird aus 
wäßr. Lösung durch Silbernitrat quantitativ gefällt (Rose, Fr. 1, 199). Zur Bestimmung 
des Cyanwasserstoffes in den Alkalicyaniden und in Doppelcyaniden, die in verdünnter 
Salpetersäure löslich sind oder von ihr zerlegt werden, übergießt man diese mit einer Lösung 
von Silbernitrat, fügt dann Wasser und Salpetersäure hinzu und filtriert. Man kann das 
Silbercyanid auf gewogenem Filter sammeln, bei 100° trocknen und als solches wagen (Rose). 
Zweckmäßiger führt man es durch Glühen in metallisches Silber über und bringt dieses zur 
Wägung (Rose; vgL Gregor» Fr. 33, 34). — Man tropft zu einer neutralen oder alkalischen 
Lösung von Cyanwasserstoff, der man einige Tropfen Kaliumjodid hinzufügt, titrierte Silber- 
nitratlösung. Es fällt anfangs vorübergehend Silbercyanid, das sich aber sogleich wieder 
zu dem komplexen Salz K[Ag(CN) 2 ] löst, solange noch auf 1 Mol. entstandenes Silbercyanid 
1 Mol. Alkalicyanid vorhanden ist; sobald auf 2 Mol. des anfangs vorhanden gewesenen 
Alkalicyanids 1 Mol. Silbernitrat zugesetzt ist, bildet sich auf weiteren Zusatz ein bleibender 
Niederschlag von Silberjodid (Liebiö, A. 77, 102; Deniges, A. ch. [7] 6, 384; Shakwooü, 
Am. Soc. 19, 400; Guerin, C. 1006 I, 89). — Man versetzt eine wäßr. Lösung von Cyan 
Wasserstoff mit Ammoniak, fügt überschüssige Via _n - Silbemitratlösung hinzu, säuert mit 
verdünnter Salpetersäure schwach an, filtriert und titriert im Filtrate das überschüssige 
Silber mit RhodankaUumlösung zurück (Gregor, Fr. 33, 45; vgl. Volhard, A. 190, 47). 

Bestimmung des Cyanwasserstoffes in Cyaniden mittels Jodlösung in Gegenwart von 
freier Kohlensäure oder Bicarbonatlösung : Fordos, Gelis, zitiert in Classen, Theorie und 
Praxis der Maßanalyse [Leipzig 1912], S. 657; vgl: Rtjtp, Scrtedt, Ar. 241, 328; Spitzer, 
Z. El. Ch. ll t 398; in Gegenwart von Boras-Lösung: Gtjerin, 0. 1006 I, 89. Bestimmung 
von Cyaniden allein, sowie neben Rhodaniden und Chloriden auf jodo metrischem Wege in 
Ätzalkalischer Lösung: Rupf, Ar. 243, 458. 

Bestimmung von Cyanwasserstoff in Cyaniden durch Entfärbung von blauer Kupfer- 
oxyd- Ammoniak -Lösung: Mo Dowael, Chem. N. 89, 229; Guerin, Gonet, G. 19001, 
1198; vgl. Buignet, J. 1859, 694. 

Maß analytische Bestimmung von Cyanwasserstoff auf Grund der Gleichung HgCl 2 H- 
2HCN = Hg(CN) ä +2HCl: Andrews, Am. 30, 189. 

Zur maßanalytischen Bestimmung von Cyanwasserstoff und von Cyaniden vgl. ferner 
Classen, Theorie und Praxis der Maßanalyse [.Leipzig 1912], & 366—369, 510-518," 652-665, 
720-721. 

Zur Elementaranalyse von Cyaniden vgl. Mum.kr, Bl. [3] 33, 951, 953. 

Aufschließung von Cyaniden behufs liest immuug des darin enthaltenen Cyanwasser- 
stoffes: Rose, Fr. 1, 202, 288, 297; Weitk, Yj. 1869, 382. 

Abscheidung des Cyanwasserstoffs aus dem zu untersuchenden Produkt durch Destil- 
lation: Milbauee, Fr. 42, 81; vgl. Richards, Singer, Am. 27, 205. 

Bestimmung von Cyanwasserstoff neben Dicyan s. bei Dicyan (Syst. No. 170). 
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Additionelle Verbindungen des Cyanwasserstoffs mit Halogeniden. 

HCN+2'CuCl +2H 2 (Rabaut, Bl [3] 19, 786). B. Beim Eintragen von Blau- 
säure in eine gesättigte Cuprochloridlösung in Salzsäure. Farblose Krystalle, leicht oxydier- 
bar an der Luft. - HCN + BF 3 (Patein, Cr. 113, 86). Äußerst flüchtig. - 2HCN + 
A1C1 3 {Pekrier, C r. 120, 1424). B. Durch Eintragen von Aluminiumchlorid in wasser- 
freie Blausäure bei 0°. Mikroskopische Krystalle. Unlöslich in Schwefelkohlenstoff und 
Ldgroin. — HCN + A1C1 3 (Peeeier, C. r. 120, 1424). B. Durch Eintragen von Aluminium- 
chlorid in ein Gemisch aus Blausäure und Schwefelkohlenstoff. Krystallpulver. — 2HCN -h 
TiCl 4 (Wühler, A. 73, 227). Gelbes Pulver, welches unter 100° sublimiert und sich in 
gelben Rhombenoktaedern absetzt. Riecht stark nach Blausäure, raucht, wird bald weiß 
und zerfließt zu einer klaren Lösung. Erhitzt sich stark mit Wasser. Wird durch Chlorgas 
nicht angegriffen. — 2HCN + SnCl 4 (?) (Klein, A. 74, 85). B. Aus Zinnchlorid und wasser- 
freier Blausäure oder Blausäuregas. Krystallinisch und sehr flüchtig. Verbindet sich mit 
Ammoniak zu einem weißen, sublimierbaren Körper. — 3HCN-fSbCl ß (Kcein, A, 74, 
86). B. Aus Blausäuredampf und Antimonpentachlorid bei ca. 30°, Krystallinisch. Ver- 
flüchtigt sich zwischen 70° und 100° unter teilweiser Zersetzung. — 2HCN -fFeCl 3 (Klein, 
A. 74, 87), B. Beim Übergießen von sublimiertem Femchlorid mit wasserfreiem Cyan- 
wasserstoff. Rotbraune Krystallschuppen ; an der Luft sehr zerfließlich. Schmilzt bei 
100° unter Zersetzung. 

Salze des Cyanwasserstoffs (Metallcyanide). 
(Bearbeitet von Dr. E. Dehn.) 

Vorbemerkung: Die Cyanide sind auf Grund der Elementenliste (Bd. I, 
S. 53) angeordnet, wobei indes in Rücksicht auf die besonderen Verhältnisse 
der Cyanid© (Komplexbildung) einige Änderungen vorgenommen wurden; Cu, 
Ag und Au sind hinter Cd gesetzt worden, Hg und Fe ganz an den Schluß. 
Salze mit mehreren basischen Bestandteilen findet man bei demjenigen Ele- 
ment, das in der so veränderten Liste die späteste Stelle einnimmt; sofern 
hiervon aus besonderen Gründen abgewichen ist, findet sich an dieser syste- 
matisch spätesten Stelle ein Hinweis. Zur Erleichterung der Übersicht ist 
an mehreren Stellen die Zugehörigkeit von Komplexsalzen bezw. Doppel- 
salzen zu einem und demselben Typus dadurch hervorgehoben, daß an den 
Beginn der Heine das Zeichen # , an den Schluß das Zeichen • • gesetzt ist. 
Die Zitate, welche sich unmittelbar an die Formel der einzelnen Salze 
anschließen, weisen auf Literaturstellen hin, welche die Bildung, Darstellung 
und Zusammensetzung betreffen. Über Bildungsweisen der Cyanide, soweit 
es sich nicht um Reaktionen handelt, die von dem Cyanwasserstoff ausgehen 
oder auf gewöhnlichen Umsetzungen beruhen, s. S. 30 unter den Bildungs- 
weisen des Cyanwasserstoffs selbst.. 
Literatur: s. S. 29. Zur Geschichte s. auch Breneman, Am. Soc. 11, 3. 

Die Cyanide der leichten Metalle, namentlich die der Alkali- und Erdalkalimetalle, 
sind in Wasser leicht löslich, reagieren alkalisch und werden schon durch schwache Säuren 
unter Entwicklung von Blausäure zersetzt; dagegen sind sie in der Glühhitze sehr beständig. 

Die meisten Cyanide der schweren Metalle sind dagegen in Wasser unlöslich und werden 
nur durch starke Säuren zerlegt, zerfallen aber beim Glühen leicht in Metall und Cyan. Sie 
Ionen sich jedoch meist leicht in wäßr. Kahumcyanidlösung (vgl. Haidlen, Fresenius, 
.1. 43, 131) zu krystallisierbaren, wasserlöslichen Verbindungen, in denen das Schwermetall 
oft derart an die Cyangruppen gebunden ist, daß es durch die gewöhnlichen, für dieses Metall 
typischen Reaktionen nicht nachgewiesen werden kann (Komplexsalze). Durch starke Säuren 
wird aus solchen Komplex Verbindungen in der Kalte kein Cyanwasserstoff, sondern viel- 
mehr diu entsprechende, komplexe Metallcyanwasserstoff säure abgeschieden. 

Über die beiden Konstitutionsmöglichkeiten Me— C = "N oder Me— N = C vgl. : Calmels, 
Cr. 89, 230; Xef, A. 270, 329; 287, 269, 307; 309, 157; Katjfler, Pomeranz, M. 22, 
492; Wade, Snc. 81, 1596; Michael, J. pr. [2] 68, 494; K. A. Hofmanw, Bugge, B. 40. 
1772, 3750; (Juillkmakd, Cr. 144, 326; Bl. [4] 1, 530; A. eh. [8] 14, 363; Auger, Cr. 
145, 1287; Michael, Hibbert, .4. 364, 66. Vgl. hierzu auch Varet, A. eh. [7] 8, 266. 

NH^ NH 4 CK (A m ri i< m inm cyanid). DarsL: Man erhitzt ein Gemenge von Ammonium- 

chlorid und Quecksilbercyanid oder Kaliumferrocyanid (Bineatj, A. eh. [2] 67, 231). Aus 
gleichen Volumteilon Amnmniakgas und Cyanwasserstoff gas (B., A. eh. [2] 70, 263). Beim 
Einleiten von trocknem Aminoniakgas in trocknen Cyanwasserstoff oder in eine ätherische 
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Lösung desselben (Michael, Hibbert, A. 364, 76). Bildet sich auch, wenn man eine Lösung 
von KaKumammoniumferrieyanid längere Zeit mit Ammoniuinchlorid kocht (Matuschek, 
CK Z. 29, 439). Zur Bildung vgl ferner: Clouet, A. eh. [1] 11, 30; Kuhlmann, A. 29, 286; 
.4. 38, 62; Langlois, A. eh. [3] 1, 112; J. pr. [1] 23, 233; C r. 65,* 964; Wurtz, A. eh. [3] 
30, 454; Heintz, Ann. d. Physik 98, 267; J. pr. [1] 68, 57; Cloez, C r. 46, 348; Weltzien, 

A. 132, 224; de Romilly, C r. 65, 866; Schwartz, Bl. [2] 12, 167; Figuier, C. r. 102, 
694; Storch, B. 19, 2459; Pendrie, C 1889 I, 43; Breneman, Am. Soc. 11, 31; Leybold, 
C 1890 II, 500; Schulte, Sapp, D. R. P. 75883; B. 27 Ref., 927; Reichardt, Bueb, D.R.P. 
86913; B. 29 Ref., 530; Bergmann, C 1896 I, 744, 802; Lance, C r. 124, 819; Lance, 
de Bourgade, D. R. P. 100775; C 1809 I, 766; Bueb, D. R. P. 113530; C 1900 II, 702; 
Roeder, Grünwald, D. R. P. 132909; C 1902 II, 235; Jackson, Northall-Laurie, 
C 19051, 1463; Soc. 87, 433; Salvadori, G. 351, 236; Voerkelius, Gh.Z. 33, 1025, 1091. 
— Farblose Würfel (Gay-Lussac, A. eh. [1] 95, 216). Hält sich nur in der Kälte unter Luft- 
abschluß unzersetzt (Langlois). F: 36° (Gay-Lussac). Dampfdichte bei 100°: 0,79 (De- 
viele, Troost, C. r. 56, 895). Dampfspannungen zwischen 7,4 und 17,2°; Isambert, C. r. 
94, 959. Dampfspannung bei 22°: 450 mm (Gay-Lussac). Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol; die wäßr. Lösung reagiert alkalisch und riecht nach Cyanwasserstoff und Ammoniak. 
Bildungswärme: Berthelot, Cr. 73, 454; 78, 1093; 91, 82. Lösungswärme: B., Cr. 
73, 454; 77, 26; A. eh. [5] 4, 104. — Chlor und Brom zersetzen unter Wärmeentwicklung 
und Bildung von Cyanhalogeniden (Langlois). Wird durch Kaliumpermanganat direkt in 
Harnstoff umgewandelt (Marsh, C 1903 I, 382). Iat sehr giftig (Langlois). Wirkung auf 
Muskeln und Nerven: Brunton, Cash, Proc. Boy. Soc. 82, 384. 

LiCN. Bildungswärme: Varet, C. r. 121, 598. JA 

NaCN (Natriumcyanid, Cyannatrium). Bildet sich beim Glühen organischer, Na 
stickstoffhaltiger Verbindungen mit metallischem Natrium; man benutzt diese Bildung zum 
qualitativen Nachweis von Stickstoff. Zur Konstitution vgl. Michael, Hibbert, A. 364, 
66. Dar st. Durch Einleiten wasserfreien Cyanwasserstoffs in eine alkoholische Natronlauge 
( Joannes, A. cK [5] 26, 484). Aus gasförmigem Cyanwasserstoff und trocknem Ätznatron 
bei 200—300° (Tscherniac, D. R. P. 160637; C. 1905 I, 1548), Die technischen Darstel- 
lungsverfahren sind unter ,, Blausäure" S. 34 angegeben; siehe besonders: de Romilly, 
Cr. 65, 865; de Lambilly, C. 1892 11, 1015; Hood, Salamon, C 18951, 670; Kerp, 

B, 30, 610; Lance, de Bourgade, C 1899 1, 766; Frank, Caro, D. R. P. 116087; 
C 1900 II, 1222; Deutsche Gold- u. Silber- Scheide- Anstalt, D.R.P. 124977; 126241; 
148046; 149678; C. 1901 II, 1100, 1184; 19041, 64, 908; Tscherniac, D. R. P. 145748; 
C 1903 II, 1151; Erlwein, Z. Ang. 16, 534; Mehner, D. R. P. 151644; 0. 1904 1, 1505; 
Bueb, ref. iniJ. Ang. 19 t 612; Caro, Z. Ang. 22, 1182. — Krystallpulver. Krystallisiert aus 
kaltem, 85%igem Alkohol mit 1 / 2 Mol. Wasser und aus heißem, 75%igem Alkohol mit 
2 Mol. Wasser aus ( Joannis). Löslich in flüssigem Ammoniak unter Druck (Wilton, D. R. P. 
113 675; C 1900 II, 830). Bildungs- und Lösungswärme; Berthelot, C r. 91, 79; Joannis. 
Verhalten gegen Magnesium beim Glühen: Eidmann, J. pr. [2] 59, 11. — Über technische 
Verwendung s. S. 43 bei Kaliumcyanid. 

KCN (Kaliumcyanid, Cyankalium). Findet sich häufig neben AlkahVarbonat K 
und -cyanat in den Ausschwitzungen der Hochöfen, in welchen es durch Einw. der Kalium- 
salze auf Kohle und Stickstoff entsteht (ClaBKE, A. 24, 117; J. pr. [1] 11, 124; Zincken, 
Bromeis, J. pr. [1] 25, 246; Bunsen, Playfair, J. pr. [1] 42, 392). B, Durch Schmelzen 
von Kaliumferrocyanid in eisernen Tiegeln unter Luftabschluß (Geiger, A. 1, 46), wobei 
aber ein Teil des Cyans gemäß der Gleichung K 4 [Fe(CN) 6 ] = 4 KCN | FeC 2 +N 2 verloren 
geht. Deshalb schmilzt man besser 8 Tle, Kaliumferrocyanid mit 3 Tlri. sulfatfreier Pott- 
asche: K 4 [Fe(CN) 6 ]+K 2 0O 3 = 5KCN+KCON+Fe+C0 2 und n-hiilt so ein Mol.- Gew. 
Kaliumcyanid mehr, aber zugleich einen Teil des Cyans in Form von Kaliumcyanat (Liebig, 
A. 41, 285; Haidlen, Fresenius, A. 43, 130; Clemm, A. 61, 250); dieses cyanathaltige 
Produkt pflegt man „Liebig- sches Cyankalium" zu nennen. Ein cyanatfreies, aber mit 
Xatriumcyanid gemischtes Kaliumcyanid läßt «ich durch Schmelzen von Kaliumferro- 
cyanid mit metallischem Natrium erhalten: K 4 | FV(CN) n | ' Na 2 = 4KCN -f 2NaCN+Ee 
(Erlenmeyer, B. 9, 1840). Ganz reines Kuliuinryumd rrhält man durch Einleiten von 
Blausäure in eine alkoh. Losung von Kaliumhydmxyd (Wiggers, A. 29, 65). Die tech- 
nischen Darstellungs verfahren sind unter „CyatiwtisscrMtoff" S. 34 angegeben; vgl. hierzu: 
Desfosses, A. eh. [2] 38, 158; Kuhlmann, .1. 38, 63; Z., B., J. pr. [1] 25, 249; Fownes, 
zitiert von Erdmann, Marchand, J. pr. (I | 26, 412; Possoz, Boissiere, Cr. 26, 203; 
-/. 1847/48, 1056; Armengaud, J. 1853, 7IJ8; i>k Romilly, C r. 65, 865; Bbeneman, 
.4 jb. Soc. 11, 31; Warren, Chem. N. 62, 252; Playfair, C. 1891 II, 399; de Lambilly, 
C 1892 II, 1015; Young, C 1895 I, 670; Moise, D. R. P. 91708; C 1897 II, 156; Vidal, 

Stehe Vorbemerlvung und Zeichenerklärung auf 8. 40- 
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D. R. P. 95340; C 1898 I, 542; Lance» de Bourgade, C. 1899 I, 766; Mills, G. 1905 I, 
1463. Unreines Kaliumcyanid wird durch Extrahieren mittels Schwefelkohlenstoffs in der 
Wärme (Loughlin, Fr. 15, 448) oder durch Verschmelzen mit Zinkcyanid (Crowther, 
D. R. P. 83320; B. 28 Ref., 950) gereinigt und durch Ausziehen mit flüssigem Ammoniak 
unter Druck von beigemengtem Natriumcyanid befreit (Wilton, D. R. P. 113675; 0. 
1800 II, 830). 

Kaliumcyanid krystallisiert aus der Schmelze in Würfeln, aus der wäßr. Lösung in 
wasserfreien Oktaedern. D: 1,52 (Boedeker, J. 1860, 17). Sehr leicht löslich in Wasser 
mit stark alkalischer Reaktion; etwas in flüssigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 
20, 829; vgl. Wiltön). Bei 19,5° lösen 100 Tle. Methylalkohol 4,91 Tle. Salz, 100 Tle. Äthyl- 
alkohol 0,875 Tle. Salz (Lobby, Pk Ch. 10, 784) ; 1 TL löst sich in 80 Tln. siedendem 95%igem 
Alkohol (Geiger, A. 1, 50). Unlöslich in Methylacetat (Kaumann, B. 42, 3790). Molekulares 
Lösungsvolum: Traube, Z. a. CK 8, 43, 74. Lichtbrechungsvermögen: Gladstone, J. 1868, 
119. Bildungswärme: Bebthelot, Cr. 73, 452; 78, 1092; 91, 82. Lösungswärme: B., 
Cr. 73, 453; 77, 26; A. ch. [5] 4, 104. Leitfähigkeit in Wasser: Kohlrausch, Ann. d. 
Physik [N. F.] 6, 17, 39, 47, 149, 154 T 173, 206; Joses, Caldwell, Am. 25, 360; in flüssigem 
Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Soc. 27, 197; in Aeetamid: Walker, Johnson, Soc. 
87, 1599. Kaliumcyanid ist in trocknem Zustande beständig, zersetzt sich aber in feuchtem 
Zustande allmählich unter Entwicklung von Cyanwasserstoff. Die wäßr. Lösung entwickelt 
beim Kochen Ammoniak und enthält dann Ameisensäure (Pelouze, A. ch. [2] 48, 398; 
Geiger, A. 1, 54). Trocknes Kohlensäuregas ist auf trocknes Kaliumcyanid ohne Wirkung 
(Naue-in, Montholon, B. 9, 1433; Eiloart, Ghem. N. 54, 88; vgl. Hilger, Tamba, G. 
1889 II, 717); beim Erhitzen entsteht Kaliumcyanat (Eiloart); bei Gegenwart von Wasser 
wird allmählich der gesamte Cyanwasserstoff ausgetrieben (N., M.). Bei 3-stündigem Er- 
hitzen mit n-Kalilauge auf 100° werden nur 14% des Salzes verseift (E. Fischer, B. 31, 
3276). Hydrolytische Zersetzung bei der Destillation einer wäßr. Kaliumcyanidlösung mit 
Wasserdampf : Bovone, C 1905 II, 402. — Bei der Elektrolyse werden Kohlensäure, Ammoniak 
und Kaliumhydroxyd gebildet (Schlage-enhauefen, J. 1833, 305); bei Gegenwart von Alkali 
wird Kaliumcyanid durch Elektrolyse in Kaliumcyanat übergeführt (Paternö, Pannain, 
G. 34 II, 152). Über die langsame Oxydation durch freien Sauerstoff vgl. Berthelot, 
Cr. 139, 169; A. ch. [8] 3, 169. Wird in wäßr. Lösung von Wasserstoffperoxyd haupt- 
sächlich zu Kaliumcyanat oxydiert, wovon ein Teil durch Hydrolyse in Kaliumcarbonat 
und Ammoniumcarbonat übergeführt wird; etwa x / 5 des angewandten Kaliumcyanids wird 
rächt oxydiert, sondern durch Hydrolyse in Kaliumformiat und Ammoniumformiat ver- 
wandelt (Masson, Soc. 91, 1449). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht in 
der Kälte Kaliumcyanat, in der Wärme salpetrige Säure, Salpetersäure, Kohlensäure, Oxal- 
säure und Ameisensäure, sowie Ammoniak und Harnstoff (Saint- Gilles, Cr. 46, 626; Cloez, 
Guignet, Cr. 47, 711; Baudrimont, Cr. 89, 1115; Volhard, A. 259, 378). Kalium- 
cyanid ist besonders bei höherer Temperatur ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel und redu- 
ziert Metalle nicht nur aus Oxyden, sondern auch aus Sulfiden (Haidlen, Fresenius, A. 
43, 131, 145). — Schwefelwasserstoff färbt die Lösung braun unter Abscheidung von Chrysean 
(Wallach, B. 7, 902). Einw. von Fluor; Moissan, A. ch. [6] 24, 258. Einw. von Chlor 
und Brom: Langlois, A. ch. [2] 61, 480. Beim Einleiten von Chlor in eine verdünnte Lösung 
von Kaliumcyanid in wäßr. Alkohol entstehen Chlorcyan, Cyanformiminoäthyläther und 
Oxal-di-iminoäthyläther (Nee, A. 287, 296). Einw. von Jod: Liebig, A. 50, 355; Lang- 
lois, A. ch. [2] 60, 220. Schwefel und Selen lösen sich sehr leicht in Kaliumcyanidlösung; 
Phosphor bleibt ungelöst (WiGGER3, A. 29, 319). — Einw. von Kaliumcyanidlösung auf ver- 
schiedene Metalle: Elsner, J. pr. [1] 37, 441; Brochet, Petit, Bl [3] 31, 1255; A. ch. [8] 
3, 441; %. M. Gh. 10, 912. Läßt man bei 500—600° Wasserdampf auf ein Gemenge von 
Kaliumcyanid und Platin einwirken, so entstehen unter Wassers toffentwicklung Kaüum- 
platocyanid K ? [Pt(CN) 4 ] und Kalilauge (Deville, Debray, C r. 82, 241). Verhalten gegen 
Magnesium beim Glühen: Eidmann, J. pr. [2] 59, 10. Wirkung verschiedener Metalle auf 
Kaliumcyanid unter dem Einfluß von Wechselströmen: Brochet, Petit, Bl. [3] 31, 1255; 

A. ch. [8] 3, 441; Z. El Gh. 10, 915, 920. — Einw. von Jodstickstoff: Millon, A. ch. [2] 
69, 78; Silberrad, Soc. 87, 70, Zersetzt sich mit thioschwefelsaurem Natrium nach der 
Gleichung 4KCN +4Na 2 S a 3 = 4NaCNS+Na 2 S0 4 + Na a S-}-2K 2 S0 4 (Fboehde, Ann. d. 
Physik 119, 318). Liefert bei der Einw. auf Natriumtetrathionat (1 Mol.) Rhodanid (1 Mol.), 
Sulfat (1 Mol.) und Sulfit (1 Mol.) (Gutmann, B. 39, 509). Durch Einw. von Kaliumdisulfit- 
lösung entsteht das Kaliumsalz der Arninornethandisulfosäure (v. Pechmann, Manck, 

B. 28, 2376). Explodiert im Gemenge mit Kaliumnitrit bei ca, 450° (van Geuns, R. 19, 
186). Hydroa olbildung mit Silbernitrat: Lottermoser, J.pr. [2] 72, 44. Wird durch 
Kochen mit überschüssigem Quecksilberoxyd zersetzt (Rose, Fr. 1, 298). — Reagiert in konz. 
wäßr. Lösung mit Methyl- und Äthyljodid und mit neutralem und saurem Methyl- und Äthyl- 
sulfat unter fast quantitativer Bildung von Methyl- oder Äthylcyanid; nur höchstens 1% 
reagiert unter Bildung von Methyl-, bezw. Äthylcarbylamin (Nee, A. 270, 329; 287, 272; 
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Gdillemard, C. r. 144, 326; Bl. [4] 1, 530; A. ch. [8] 14, 365; Auger, C. r. 145, 1288; Tgl.: 
Kaufler, Pomeranz, M. 22, 494; Waiden, i?. 40, 3215, 4301); die Isonitrile entstehen 
nur dann, wenn ein Lösungsmittel zugegen ist, und auch dann nur in sehr geringem Be- 
trage (Wade, Sog. 81, 1598). Über die Einw. auf aromatische Nitrokörper vgl. Lobby de 
Bruyn, van Geuns, B. 23, 26, 47. Liefert mit Pikraminsäure gleiche Mengen von 2-Amino- 
6-hydroxylamino-4-nitro-5-cyan-phenoI- Kalium und 2-Amino-4.6-dimtro-5-cyan-phenol-Ka- 
Uum (Borsche, Heyde, B. 38, 3938). — Ist furchtbar giftig; vgl. zur Giftwirkung: Hayashi, 
Muro, A. Pth. 48, 365. 

Die Alkalicyanide (früher hauptsächlich Kaliumcyanid, jetzt besonders Natriumcyanid) 
finden praktische Verwendung bei der Versilberung und Vergoldung in der Galvanos tegie, 
in größtem Maßstabe bei der Cyanidlaugerei der Golderze, ferner in der Präparaten* 
Industrie (z. B. bei der Herstellung von Veronal). 

Kaliumcyanid wird vielfach in der quantitativen Analyse angewendet; vgl. Haidlen, 
Fresenius, A. 43, 140. Nachweis kleiner Mengen Kaliumcyanat im Kaliumcyanid: 
Schneider, B. 28, 1540. 

Über Verbindungen von Kaliumcyanid mit schwefliger Säure bezw. Kaliumdi- 
sulfit &.: &tard, Cr. 88, 649; v. Pechmann ? Manck, B. 28, 2374. - KCN+KNO g t 
V»H a O (K. A. Hofmann, Z.a. Ch. 10, 260). Doppelbrechende Prismen, die gegen lnduk- 
tionsmnken, Stoß oder Schlag unempfindlich sind, aber beim Erhitzen auf 400—500° heftig 
explodieren. 

RbCN (Reissig, A. 127, 35; Setterberg, A. 211, 107). B. Aus Rubidiumoxyd und Hb 
wasserfreiem Cyanwasserstoff in absol. alkoh. Lösung in der Kälte. Kleine Würfel (R,). 
Sehr leicht zersetzlich. — CsCN (Setterbero, A* 211, 106). Elektrolytische Reduktion zu Ch 
CäsiummetaLl: S., A, 211, 112. 



Mg(CN) 2 (Schulz, J. pr. [1] 68, 260). B. Durch Glühen von Magnesiumkalium- Mtj 
ferroeyanid unter Luftabschluß und Auslaugen mit Wasser. Krystallinisch. Zersetzt sich 
leicht an der Luft. Verhalten gegen metallisches Magnesium beim Glühen : Eidmann, J. pr. 
[2] 59, S. 

Ca(CN) 2 (Schulz, J. pr. [1] 68, 259. Vgl. auch: de Romilly, C. r. 65, 865; Joannis, Crt 
A, ch. [5] 26, 496). B, Durch Glühen von Caleiurnkaliumferrocyanid unter Luftabschluß. 
Man kann auch durch Umwandlung des „Kalkstickstoffs" Calciumcyanid bereiten; doch hat 
die technische Gewinnung von Cyanid auf diesem Wege noch keine erhebliche Bedeutung 
erlangt; vgl hierzu: Erlwein, Z, Ang. 16, 533; Caro, Z. Ang. 22, 1182. Krystallinisch. 
Fluoresciert unter der Einw. von Radium tiefgrün (Soddy, Z. Kr. 43, 320). Bildungs- 
wärme: J., A. ch. [5] 36, 408. Zersetzt sich sehr leicht. Alkohol zersetzt die wäßr. Lösung 
unter Abscheidung von etwas Calciumhydroxyd (J.). Verhalten gegen Magnesium beim 
Glühen; Eidmann, J. pr. [2] 59, 8. - [Ca 'Ca(OHV 3 ](CN} 2 + 12H 2 (Joannis, A. ch. [5] 
26, 497; vgl. Werner, B. 40, 4442). B. Beim Verdunsten der Losung von Calcium- 
cyanid im Vakuum über Schwefelsäure und Kalilauge. Nadeln. Zersetzt sich mit Wasser 
in Calciumcyanid und Calciumhydroxyd 

Sr{CN) 2 + 4H 2 (Joannis, A,eh. [5] 26, 494; vgl. Schulz, J. pr. [1] 68, 259). B, Sr 
Durch Einw. von Cyanwasserstoff auf kristallisiertes Strontiumhydroxyd und Verdunsten 
der Lösung im Vakuum. Krystallographisches : J., A. ch. [5] 26, 494. Bildungswärme, 
Lösungswärme: J. .Zersetzt sich leicht an der Luft. Verhalten gegen Magnesium beim 
Glühen: Eidmann, J. pr. [2] 59, 8. 

Ba(CN) 3 +2H 2 (Joannis, A. ch. [5] 26, 490; vgl. Schulz, J. pr. [1] 68, 257, Siehe Bit 
auch de Lameilly, C. 18Ö2 II, 1015). B. Man leitet unter Abkühlen wasserfreien Cyan- 
wasserstoff in krystallisiertes Bariumhydroxyd und verdunstet die Lösung im Vakuum 
über Schwefelsäure und Kaliumhydroxyd. Sehr zerfließ liehe Krystalle. Löslich in Wasser. 
Unlöslich in Methylacetat {Naumann, B. 42, 3790). Eluorendert unter der Einw. von Radium 
tiefgrün (Soddy, Z. Kr. 42, 320). Bildungswärme, Lösungnwarme : J. Verliert im Vakuum 
über Schwefelsäure 1 MolW asser, den Rest durah Erhitzen bi* auf 100° ; von diesem wasserfreien 
Salze lösen 10 Tle. Wasser 8 Tle. Salz und 10 Tle. Alkohol (70%) 1,8 Tle. Salz bei 14° (J ). Be- 
deckt sich an der Luft mit einer Schicht Bariuiticarbonat (Scn\). Verhalten gegen Magnesium 
beim Glühen: Eidmann, J. pr. [2] 59, 2. — Ba(CN){0 ■ CH 3 ) +CH 3 - OK (Däechsel, 
J. pr. [2] 21 , 84). i?. Beim Einleiten von Cyanwasserstoff in eine Lösung von Bariumoxyd 
in Methylalkohol. Krystallpulver. Ziemlich löslich in Wasser, schwer in kaltem Methyl- 
alkohol. Verliert bei 100° 1 Mol. Methylalkohol und hinterläßt in stärkerer Hitze Barium- 
cyanid und Bariumoxyd. 
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Zw Zn(CN) 3 (Bette, A. 31, 214; Wöhleä, Berzelius 1 Jahresberichte 20, 152 Anm.; Haidlen, 

Fresenius, A. 43, 134; Rammelsberg, Ann. d. Physik 73, 109; Ofpermann, J. 1860, 
226; Joannes, A.ch. [5] 26, 500; Sharwqod, Am. Soc. 25, 574. Vgl. auch: Berthelot, 

A. eh. [5] 18, 381 ; Aufschläger, M. 13, 268). Amorph; bei langsamer Bildung krystallinisch 
(J.). Unlöslich in Wasser und Alkohol; löslich in kalten verdünnten Säuren (H., F.); leicht 
löslich in flüssigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 830); löslich in Alkalien und 
Kaliumcyanid (vgl. Spitzer, Z.El.Ch. 11, 347); hieraus durch Kinf ach- Schwefelkalium als 
Zinksulfid fällbar (Wöhler, A. 89, 376). Unlöslich in Methylacetat (Naumann, B. 42, 
3790). Bildungswärme: J\ Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. 
Soc. 27, 197. Zersetzt sich erst bei starkem Glühen (Rammelsberg, A. 64, 300; Ann, d. 
Physik 73, 109). Verhalten gegBn Magnesium beim Glühen: Eidmann, J. fr. [2] 59, 12, 
Einw. von Fluor: Moissan, A. eh. [6] 24, 258. Einw. von Äthyljodid: Calmels, C. r, ©9» 
239; Guillemard, C. r. 114, 327; Bl [4] 1, 532; A. ch. [8] 14, 375, Einw. von Pikrinsäure 
und Ammoniumpikrat: Varet, C. r. 112, 340; A. eh. [7] 8, 268. — Zn(CN) 2 + 2KH 3 (Varet, 
C. r, 105, 1071; A. eh. [7] 10, 7). B. Durch Überleiten von trocknem Ammoniakgas über 
trocknes Zinkcyanid bei gelinder Wärme oder durch Einleiten von Ammoniakgas in eine 
alkoholische Lösung von Zinkcyanid. Durchsichtige Krystalle. Leicht löslich in Ammoniak. 
Zersetzt sich leicht. — Zn(CN) 2 +2NH S +H 2 (Varet, Cr. 105, 1070; A. eh. [7] 10, 6). 

B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine ammoniakalische Lösung von Zinkcyanid. 
Durchsichtige Krystalle. Zersetzt sich an der Luft, schneller beim Erwärmen. — ZnNa{CN) a 
+ 2 1 / 2 H 2 (Rammelsberg, Berzelius Jahresberichte 18, 163; vgl. Sharwood, Am. Soc. 25, 
576). Krystallinisch. Wird durch Wasser unter Abscheidung von basischem Zinkcyanid 
zersetzt; die zurückbleibende Lösung enthält Zink und Cyan im Verhältnis 1 : 4 (Sn. ; vgl, 
Kunschert, Z. a. Ch. 41, 348). Verliert bei 200° sein Krystallwasser. - * K 2 [Zn(CN)J 
(Rammelseerg, Berzelius Jahresberichte 17, 164; Samselius, Berzelius' Jahresberichte 20, 
152; Haidlen, Fresenius, A. 43, 134; Schönbein, J.pr. [1] 30, 131; Sharwood, Am. 
Soc. 25, 575; Brocket, Petit, A. ch. [8] 3, 449; vgl. Spitzer, Z. El Ch. 11, 347). Gelblich- 
weißer Niederschlag. 100 cem Wasser von 20° lösen 11 g Salz (Sharwood), Spezifische 
Wärme der Krystalle bei 14—46°: 0,241 (Kopp, A. Spl. 3, 96). Leitfähigkeit: Walden, 
Z. a. Ch. 23, 374; Rieger, Z. El. Ch. 7, 874. Elektrolytische Zersetzung: Rieger. Komplex- 
bildungsvermögen: Bodländer, B. 36, 3934; Kunschert, Z.a.Ch. 41, 348. Über die 
Einw. von Schwefelwasserstoff und Alkalisulfiden vgl. Berthelot, C. r. 128, 712- — 
Ba[Zn(CN) 4 ] + 2H 2 (Rammelsberg, Berzelius' Jahresberichte 18, 163; Weselsky, B. 2, 
589; vgl. Samselius, Berzelius* Jahresberichte 20, 153). Große Krystalle, die sich an der Luft 
allmählich mit Bariumcarbonat bedecken. — T 1 2 [Zn (CN) 4 ] (Fronmüller, B. 11, 92). Regulär 
hemiedrisch. 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 8,7 T1b., bei 14° 15,2 Tle. t bei 31° 29,6 Tle.; die 
Lösung reagiert alkalisch und ist ziemlich beständig. Dekrepitiert beim Erhitzen und schmilzt 
unter vollständiger Zersetzung. # # 

fV/ Cd(CK) a (Rammelsberg, Berzelius' Jahresberichte 17, 164; Haidlen, Fresenius, A. 

43, 134; Schüler, A. 87, 46; Joannis, C, r. 93, 272; A. ch. [5] 26, 506). Krystallinisch 
(R.; J.) und amorph (Scoel). 100 Tle. Wasser von 15° lösen 1,7 Tle. Salz (J.). Bildungswärme, 
Lösungswärme: J. Verhalten gegen Magnesium beim Glühen: Eidmann, J+ pr. [2] 59, 12. 
Einw. von Äthyljodid (oberhalb 120°): Guillemard, Bl. [4] 1, 532; A. ch. [8] 14, 377. — 
Cd 3 Ö{CN) 4 +5H 2 (Joannis, C. r. 93, 272; A. ch. [5] 26, 507). B. Aus frisch gefälltem 
Oadmiumhydroxyd bei langsamer Einw. von überschüssiger Blausäure. Bildungswärme : J. 
— K 2 [Cä(CN)„] (Rammelsberg, Berzelius' Jahresberichte 17, 164; Brochet, Petit, A. ch. 
[8] 3, 467). Glänzende Oktaeder. Löslich in 3 Tln. kaltem und 1 TL siedendem Wasser; 
unlöslich in Alkohol. Überführungs zahlen: Rieger, Z. EL Ch. 7, 874. Potentialmessungen: 
Hittorf, Ph. Ch. 10, 619; Immerwahr, Z.EI. Ch. 7, 481; Euler, B. 36, 3404. Leitfähig- 
keit: Walden, Z.a.Ch. 23, 375; Rieger. Dialyse: Rüdori?, B. 21, 10, 3048. Elektro- 
ly tische Zersetzung: Rieger. — Cd s Ba B (CN)„ + 10H 3 O (Weselsky, B. % 590). Krystal- 
linisch. Leicht zersetzt. 



Cw Kupfersuhcyanid (Rose, Ann. d. Physik 120, 13). B. Durch Einw. von wäßr. 

Cyanwasserstoff auf Kupfersuboxyd Cu 4 0. Schwarzer Körper. 

Cupro CuCN (Ouprocyanid) (Rammelsberg, Ann. d. Physik 43, 121; Wöhler, A. 78„ 

370; Hilkenkamp, A. 97, 220; Vittenet, Bl [3] 21, 261; Guillemard, .4. ch. [8] 14, 380. 
Vgl. auch: Proust, A. eh. [1] 60, 227; Vauquelin, A. ch. [2] 9, 120; Lallemand, C. r. 58, 
750; Schief, A. 16Q, 199; Bong, Bl [2] 23, 231; Jacquemin, Bl [2] 43, 556; Varet, C. r. 
110, 148; Bl. [3] 16, 206). Farblos. Monoklin prismatische (Dauber, .4. 74, 206) Krystalle 
(Wöhlee, A. 78, 370). J«t triboluminescent (Trautz, Ph. Ch, 53, 52). Unlöslich in Wasser 
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und verdünnten Säuren (vgl. aber Brunor, B. 34, 1605). Löslich in Ammoniaklösung; 
etwas löslich in flüssigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 827). Siedepunktsbestim- 
mung von Lösungen in Pyridin: Weenee, Schmu jlow, Z.a. Ch. 15, 20. Bildung &wärme: 
Yaret, C t. 121, 598. Schmilzt bei Hellrotglut (Rammelsbesg, A. 64, 300; Ann, d. Physik 
73, 114; Lallemand; Vittenet) unter Abscheidung von metallischem Kupfer (Vit.; vgl. 
R.). Verhalten gegen Magnesium beim Glühen: Eidmann, J. pr. [2] 59, 15. Frisch gefälltes 
Cuprocyanid wird von 3%iger Salpetersäure beim Erhitzen nach einiger Zeit gelöst (Brunck). 
Nimmt bei Gegenwart von wäßr. Ammoniak oder Kaliumcyanid kein Kohlenoxyd auf (Man- 
ghot, Feiend, A. 359, 120). Bildet mit Äthylcarbylamin CuCN + 2C 2 H 5 -N:C (K. A. Hof- 
mann, Bugge, B. 40, 1777). Einw. von Äthyljodid: Guillemard, Cr. 144, 327; Bl. [4] 
1, 532; A. ch. [8] 14, 381; von Alkalirhodaniden; Grossmann, Z. a. Ch, 37, 407; von Pikrin- 
säure: Vaeet, C. r. 112, 341; vgl. A. ch. [7] 8, 268, 269. — [Cu(CN)(NH 3 )] (Schiff, Bechi, 

A. 138, 29; Malmbeeg, Ar. 230, 259; Teeadwell, v. Giesewald, Z.a. Ch. 30, 86, 88, 
90; vgl Fleurent, C r. 113, 1046). J3, Aus Cuprocyanid beim Überleiten von säuerst off - 
freiem Ammoniak oder beim Kochen mit wäßr. Ammoniak unter Luftausschluß (T., v. G.). 
Farblose doppelbrechende Krystalle, die sich leicht zersetzen (M.; T., v. G.; vgl. Sch., B.)- 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; wird durch heißes Wasser in Cuprocyanid und Ammoniak 
gespalten (T., v. G,}. Unlöslich in Alkohol und Äther (T., v. G.). Löslich in Ammoniak- 
lösung; die Lösung wird durch die Luft, namentlich beim Kochen, oxydiert und scheidet 
grünes, blaues oder violettes Cupricuprocyanid- Ammoniak aus. Schwefelwasserstoff schwärzt 
das feste Salz sofort (T., v. G.). — • NH 4 [Cu(CNy {Grossmann, v. d. Forst, Z.a. Gh. 
43, 100). Blättchen. - NH 4 [Cu(CN) 2 ] +NH a + 2H 2 (Fleurent, C. r. 116, 191). Tafeln. 

— Na[Cu(CN) 2 ] +2H s O (Grqssmann, 5. 36, 1604). Farblose Nadeln. Molekulares 
Lösungsvolum: Traube, Z. a. Ch. 8, 21. Wasser scheidet Cuprocyanid ab. — K[Cu(CN) 2 ] 
(Rammelsbeeg, Ann. d. Physik 42, 124; 106, 491; Fleurent, G. r. 116, 191; Itzig, B. 35, 
108; Treadwell, v. Girsewald, Z. a. Ch. 38, 94; Grossmann, v. d. Forst, Z. a. Ch. 43, 
100. Vgl. auch: Haidlen, Fresenius, A. 43, 135; Balaed, C. r. 19, 909; Bagration, 
J. pr. [1] 31, 370; Elsner, J. pr. [1] 37, 443; Schulz, J.pr. [1] 68, 27; Lallemand, C. r. 
58, 750; Leblanc, Schick, Ph. Ch. 46, 223; vgl. Z. EL Gh. 12, 79). Farblose Nadeln oder 
perlmutterartige Blättchen. Monoklin (Rammelsberg, Ann. d. Physik 106, 492). Wird 
durch Wasser und Säuren zersetzt, löst sich aber unverändert in Kaliumcyanidlösung unter 
Bildung von K 3 [Cu(CN) 4 ] (T., v. G.); löslich in Ammoniak (Fleurent). Zersetzt sich bei 
170° (T,, v. G. ) in Kaliumcyanid, Cuprocyanid und metallisches Kupfer (Fleurent). Schwefel- 
wasserstoff fällt in konz. Losungen sofort Cuprosulf id (T., v. G.). Jod maoht aus der Lösung 
Cyan frei (Gerdy, Cr. 16, 26). — Rb[Cu(CN) 2 ] (Grossmann, v, d, Forst, Z.a, Ch. 43, 
100). Farblose Tafeln. - Cs[Cu(CN) a ] + 1Y 2 H 2 (Grossmann, v. d. Forst, Z. a. Ch. 43, 
101). Farblose Nadeln, die beim Erhitzen unter Wasserverlust undurchsichtig werden. 

— Mg[Cu(CN) 2 ] a + HH a (Grossmann, v, d. Forst, Z. a. CK 43, 103). Farblose Nadeln. 
Schmilzt beim Erhitzen im Krystallwasser zu einer spröden rötlichen Masse. — Sr[Cu(CN) 2 ] 2 
+ 8H s O (Grossmann, v. d. Forst, Z. a. Ch, 43, 103). Farblose Tafeln, die beim Entwässern 
undurchsichtig werden. Wird durch Wasser zersetzt. — Ba[Cu(CN) 2 ] 2 -f 4H a O (Weselsky, 

B. 2, 590; Grossmann, v. d. Forst, Z.a. Gh. 43, 101). Farblose Tafeln oder Pyramiden. 
Molekulares Lösungsvolum: Traube, Z.a.Ch. 8, 21. — ■ Cu u [Cu(CN) z ] a +aq (Wöhler, 
Ann. d. Physik 1, 236; Rammelsberg, Ann. d. Physik 42, 121; Dufau, C r. 36, 1099. Vgl. 
auch: Vauquelin, A. ch, [2] 9, 120; Haidlen, Fresenius, A. 43, 135; Balard, Cr. 19, 
909; Lallemand, C. r. 58, 750). Grüner krystallinischer Niederschlag. Löslich in Ammo- 
niak (V.; R.; D.) zu [Cu n (NH 3 ) 4 ] [Cu(CN) 2 ] s (D.). Verliert beim Erhitzen auf 100° Wasser 
(R. ; D.), bei höherer Temperatur entsteht unter Entwicklung von Cyan weißes Cuprocyanid 
(D.; vgl. R.). Enthalt nach Rammelsberg 5, nach Dufau 1 Mol. Wasser. — [Cu K (NH a )J 
[Cu(CN) 2 ] (violettes Cupricuprocyan-Ammoniak von Malmbcrg) (Malmbeeg, Ar. 
236, 256; vgl.: Mills, Z. 1862, 546; Lallemand, Cr. 58, 751; 60, 1143; Schief, Bechi, 
A. 138, 24, 30; Fleurent, C r, 113, 1046). Violette Krystalle, die durch waßr. Ammoniak 
je nach der Konzentration in „grünes" oder „blaues Cupricuprocyan-Ammoniak" verwandelt 
werden. — [Cu"(NH 3 ) 3 ] [Cu(CN) 2 ] 2 (grünes Cupricuprocyan- Ammoniak) (E. Schmidt, 
Ar. 236, 246; Malmberg, A. 236, 250; Treadwell, v. Girskwald, Z. a. Ch. 39, 94; vgl.: 
Dufau t G. r. 36, 1100, 1101; Hilkenkamf, A. 97, 218; Mills, Z. 1862, 546; Schiff, Bechi, 
A. 138, 33; Bouveault, Bl. [3] 4, 640; Fleurent, C r. 113, 1046; 114, 1061). Grüne Nadeln. 
Krystallographisches: T., v. G., Z. a. Ch. 39, 96. ZicmUrh Inständig, Unlöslich in Alkohol und 
ÄtheT (T., v. G.). Verliert bei 120° alles Ammoniak und wird bei 140° zersetzt (T., v. G.). Wird 
durch Alkalien und verdünnte Sauren zersetzt (M. ; T„ v. G. ), auch durch Schwefelwasserstoff {T., 
v. G.). — [Cu ir (NH 3 ) 4 ][Cu(CNy a (blaues Cupriruprocy an- Ammoniak) (Malmberg, Ar. 
236, 257; Treadwell, v. Girsewald, Z. a. Ch. 39, 96; vgl.: Dufau, C. r. 36, 1101; Hilken- 
kamp, A. 97, 221; Mills, Z. 1862, 545; Schiff, Bechi, A. 138, 34; Fleueent, C. r. 114, 
1060; 116, 190). Blaue Nadeln, die leicht Ammoniak abgeben, um in, „grünes Cupricuprocyan- 
Ammoniak" überzugehen. Pleochroismus : T., v. G. • • — • Na a [Cu(CN) 3 ] +3H a O 
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(Grossmann, B. 38, 1604). Farblose Säulen. Leicht löslich in Wasser. Kryoskopisehes 
Verhalten: Grossmann, v. d. Forst, Z.a.Ch. 43, 105. Leitfähigkeit: G., v. d. F. — 
K 2 [Cu(CN) 3 ] konnte nicht erhalten werden (Treadwell, v. Girsewald, Z. a. Ch. 38, 95; 
Grossmann, v. d. Forst, Z.a.Ch. 43, 104) ist aber in Lösung vorhanden (T., v. G.; 
Kttnschert, Z. a. Ch. 41, 359). — K 3 (NH 4 ) [Cu(CN) 3 ] a scheint sich zu bilden bei der Titration 
von Cuprisalzlösungen mit Kaliumcyanid in Gegenwart von Ammoniak (Treadwell, 
v. Girsewald, Z.a. Ch. 38, 96; vgl.: Mohr, A. 94, 199; Liebig, A. 95, 118; Steinbeck, 
Fr. 8, 13, 15; Lafollye, C. r. 74, 1104; Bering-er, Hutchin, Ch. Z. 20 [Rep.], 283). - 
Cs 2 [Cu(CN) 3 ] + H 2 (Grossmann, v.u. Forst, Z.a. Ch. 43, 105). Farblose Blatt chen. Leieht 
löslich in Wasser. — Ca [C u (C N) J + 4 H 2 O (Grossmann, v. d. Forst, Z. öl Ch. 43, 106). Pris- 
matische Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt. — Ba[Cu(CN) 3 ] -t-3H a O (Grossmann, v. d. 
Forst, Z.a.Ch. 43,105). Prismatische Nadeln. Wird durch Wasser zersetzt. — Cd[Cu(CN) a ] 
(Schüler, A. 87, 48). B. Man übergießt frisch gefälltes Cadmmmhydroxyd mit wäßr. Blausäure, 
trägt feuchtes Cupricarbonat bis zur völligen Lösung ein und erwärmt. Braunrote Krystalle. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich oberhalb 150°. - Cu IT K 2 [Cu(CN) 3 ] 2 4-4H 2 
(Stratjs, Z.a.Ch. 9, 15). Sechsseitige Domen, — Mn(NH 4 ) 2 [Cu(CN) 3 L + aq (Straus, 
Z.a.Ch. 9, 14). B. Aus dem entsprechenden Natriumsalz MnNa 2 [Cu(CLN) 3 ] 2 +5H 2 mit 
Ammoniumnitrat- Weiße sechsseitige Prismen. — MnNa 2 [Cu(CN) 3 ] 2 +5.H 2 (Straus, 
Z.a.Ch. 9, 13). B. Aus Na 3 [Cu(GN) 4 ]-|-3H s O und Manganoacetat. Weiße vierseitige 
Priemen.- Läßt sich ohne Zersetzung entwässern. — MnK 2 [Cu(GN) a ] 3 +5H a O (Straus, 
Z. a. Ch. 9, 11 , 12). Weiße würfelförmige Krystalle. Unlöslich in Wasser. Wird beim 
Trocknen über Schwefelsäure braun. • • — • Na 3 [Cu(CN) 4 ] +3H 2 (Grossmann, 
v. d. Forst, Z. a. Ch. 43, 108), Farblose sechsseitige Blatt chen. Sehr hygroskopisch. 
Leicht löslich in Wasser. Kryoskopisehes Verhalten: G., v. D. F. Leitfähigkeit: G., v. d. F. 
Schwefelwasserstoff bringt keine Fällung hervor. — K 3 [Cu(CN) 4 ] (Rammelsberg-, Ann. d. 
Physik 42, 124; Treadwell, v. Girsewald, Z. a. Ch. 38, 98. Vgl auch: Haidlen, Frese- 
nius, A. 43, 135; Balard, G. r. 19, 909; Bagration, J.pr. [1] 31, 370; Elsner, J. pr. [1] 
37, 443; Schulz, J.pr. [1] 68, 27; Lallemand, Cr. 58, 750; Leblanc, Schick:, Ph. Gh. 
40, 223 (vgl. Z. El. Ch. 12, 79); Brochet, Petit, C. r. 138, 359, 1421; Bh [3] 31, 360). B. 
Durch Behandlung von Kupfersalzen mit überschüssiger KCN- Losung in der Wärme, Mono- 
kline (R., Ann. d. Physik 108, 494) Krystalle; sehr zerfließlieh (T., v. G.). Leicht löslich in 
Wasser (R.), Kryoskopisehes Verhalten: T., v. G., Z. a. Ch. 38, 99; Grossmann, v. p. Föbst^ 
Z. a. Ch. 43, 107. Diffusions vermögen: RtrooRFF, B. 21, 10, 3048. Leitfähigkeit: G., v. d. F., 
Z. a. Ch. 43, 108; vgl Ktjnschert, Z. a. Ch. 41, 359* Die konz. Lösung wird durch Schwefel- 
wasserstoff nicht gefällt, die verdünnte teilweise zersetzt (T., v, G.; G., v. D. F.). Eine Auf- 
lösung dieses Salzes, bereitet durch Eintragen von überschüssigem Kaliumcyanid in erwärmte 
Kupfersnlfatlösung, wird häufig bei der Darstellung vun aromatischen Verbindungen zum 
Austausch der Diazogruppe gegen Cyan benutzt (Sandmeyer sehe Reaktion). Analytische 
Bestimmung durch Zersetzung mit Silbernitrat in der Hitze : Rose, Fr. 1, 201. Dies öalz scheint 
sich zu bilden, wenn Cuprisalzlösungen mit Kaliumcyanid bei Abwesenheit von Ammoniak 
titriert werden (T., v. G., Z.a. Ch. 38, 96; vgl. auch Bhearly, Jervis, Chem.N. 78, 177), • • 
— • NH 4 [Cu 2 (CN) 3 ] +F 2 (Lallemand, C. r. 58, 751; 60, 1143; Treadwell, v. Girse- 
wald, Z. a. Ch. 39, 89; Grossmann, v. d. Forst, Z.a. Ch. 43, 97; vgl. Dufau, C. r. 36, 
1102). Farblose Krystalle, die durch Wasser zersetzt werden. Krystallographisches : T., 
v. G., Z. a. Ch. 39, 90. Bei 100° entweicht Wasser, bei 120° Ammoniumcyanid (T., v. G.). 



Säuren und Alkalien zersetzen. Gibt mit wäßr. Ammoniak NH 4 [Cu2(CN) 3 ] -E-NH 3 , beim Er- 
. . ... .. "IN) 3 ]+Nr " 

"" [CU2(C 
-t-3NH 3 (FLEtiRENT, C r* 113, 1046). Farblose Blatter. Konnte von Treadwell, v. Girse- 



hitzen unter Luftabschluß [Cu(CN)(NH 3 )] (T., v. G.). - NH 4 [Cu2(CN) 3 ] + NH 3 (Treadwell. 
v. Girsewald, Z. a. Ch. 39, 90). Weißes Krystallmehl. Wenig beständig. — NH 4 [Cuj(CN)j 



wald {Z.a.Ch. 39, 90) nicht erhalten werden. — Li [Cujj(CN) 8 ] +3H 2 (Grossmastn, 
v. d. Forst, Z. a. Ch. 43, 97). Prismatische Nadeln. Wird durch Wasser allmählich zer- 
setzt. — Na[Cu 2 (CN) 3 ] +2H 2 (Grossmann, v, d. Forst, Z.a.Ch. 43, 96). Farblose 
Tafeln. — K[Cu 2 (CN} 3 ] -f H 2 (Schiff, Becht, A. 138, 35; Itzig, B. 35, 107; Treadwell» 
v. Girsewald, Z. a. Ch. 38, 93; Grossmann, v. d. Forst, Z. a. Ch. 43, 95). Darst.: Durch 
Kochen von Cuprorhodanid (Itz.) oder -Jodid (G., v. d. F.) mit ca, 10°/ o iger Kaliumcyanid- 
lösimg. Farblose Schuppen. Krystallographisches: S., B., A. 138, 35; Beg-kircch, B. 35, 
108. 100 com Wasser von 15° lösen 0,0594 g (T., V. G.). Verliert bei 130° alles Wasser und 
zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen unter Abscheidung von Kupfer (Itz.; vgl. S., B.). Wird 
von verdünnten Säuren unter Abscheidung von Cuprocyanid zersetzt (S., B. ; Itz.; T., v. G.) 
und liefert mit Ammoniak violettes Cupricuprosyan- Ammoniak (S.» B.; Itz.). — K[Cu a 
(CN) 3 ] +NH 3 (Treadwell, v. Girsewald, Z.a.Ch. 39, 88). Nur auf trocknem Wege, 
durch Leiten von Ammoniakgas über K[Cii s (CN) 3 ] +H 2 0, dargestellt. Wird von T., v. G. 
als K[Cu 2 (CN) 3 (NH s )] formuliert. - Cu^CUjfCNWa + H 2 (Dufatj, C. r. 36, 1100; Lalle- 
mand, Cr. 58, 751). Olivengelb; amorph. Sehr unbeständig. — [Cu^NHgJgJITJustCNy, 
(braunes Cupricuprocyan- Ammoniak) (Treadwell, v. Girsewald, Z.a.Ch. 39, 
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91; vgL Hile.enkamp, A. 97, 220, 221). Braunes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, 
Alkohol, Äther; löslich in wäßr. Ammoniak. Wird durch siedende Säuren und Alkalien 
zersetzt. — [Cu u (NH B ) 4 ][Cu a (CN) 3 ] ? (violettes Cupricuprocyan-Ammoniak von 
Treadwell und v. Girsewald) (T., v. G., Z.a.Ch. 39,92; vgl: Mills, 2.1862,546; 
Lallemand, C. r, 58, 751; 60, 1143; Schiff, Bechi, C r. 60, 33; A* 138, 24, 30; Fleurent, 
Cr. 113, 1046). Violette Blättchen. Krystallographisches: T., v. G., Z.a.Ch. 39, 94. 
Löslich in konz. Ammoniak zu einer tiefblauen Flüssigkeit, die das „blaue Cupricuprocyan- 
ammoniak" [Cu n (NH s ) 4 ][Cu(CN) 2 ] 3 ausscheidet. Wird durch siedende Säuren und Alkalien 
zersetzt. • • — • K 2 [Cu 3 (CN) s ] (Rammelsberg, Ann. d. Physik 73, 117; vgl. Itzig, B. 
35, 106). Weißes Krystallpulver. Nach Itzig aufzufassen als KCN+SKtCu^CN);,;}. — 
Rb 2 [Cu 3 (CN) s ] (Grossmann, v. d. Forst, Z. a. Gh. 43, 98). Oktaederartige .Blättchen. 
Wird durch Wasser zersetzt. — Cs 2 [Cu 3 {CN) 6 ] (Grossmann, v. D. Forst, Z.a.Ch. 43, 
98). Vier- und sechsseitige Würfel. — Ca[Cu a (CN) B ] + 8H 2 (Grossmann, v. d. Forst, 
Z. a. Ch, 43, 99). Nadeln, die durch Wasser zersetzt werden. Schmilzt beim Erhitzen im 
Krystallwasser. • 9 

Cu(CN) 2 +aq (Cupricyanid) (Lallemand, C. i\ 58, 750; vgl: Bong, Bl. [2] 23, Cui-n 
231; Jacquemin, Bl. [2] 43, 557; VaRET, C. r. 106, 1082; Lob, Z. El Ch. 12, 88). Grün; 
amorph. Unlöslich in Methylacetat (Naumann, B. 42» 3790); sehr wenig löslich in Pyridin 
(Naumann, B. 37, 4609). Entwickelt schon unterhalb 100° Cyan und hinterläßt weißes 
Cuprocyanid. — Cd 2 Cu(CN}„ (Schüler, A. 87, 52). B. Man läßt eine Lösung von Cadmium- 
und Cuprihydroxyd in Cyanwasserstoff freiwillig verdunsten. Farblose Prismen, welche 
bei 100° an Gewicht verlieren und zu einem feinen Mehl zerfallen. — Komplexe Cupri- 
cuprocyan- Verbindungen s. S. 46, 47. 



AgCN (Silbercyanid) (identisch mit Ag[Ag(CN) ? ] (S. 48) ?, s. Bodländer, Eber- Äff 
lein, Z. a. Ch. 39, 226). Fällt beim Versetzen von wäßr. Silbersalzlösungen mit Alkali- 
cyanid als weißer voluminöser Niederschlag, der sich in überschüssigem Alkalicyanid auf- 
löst (vgl. Haidlen, Fresenius, A. 43, 136), durch Säuren aber wieder gefällt wird (vgl.: 
H., F.; J. Wagner, C 190311, 827). Zur Bildung vgl. auch: Berthelot, Cr. 89, 63; 
A. ch. [5] 18, 378; Bl. [2] 33, 2; Bloxam, Chem. N. 48, 16. Man erhält das Salz auch in 
Kryst alltafeln, wenn man zu einer heißen Ammoniumcyanidlösung verdünnte Silbernitrat- 
lösung fügt (Redtenbacher, Liebig, A. 38, 129), oder in feinen Nadeln, wenn man den 
Niederschlag mit Natrium- oder Kaüumearbonatlösung kocht (Bloxam, Chem. N. 50, 155). 
— Ist triboluminescent (Gernez, A, ch. [8] 15, 540). D: 3,943 (Giesecke. J. 1860, 17), 
3,988 (H. Schröder, B. 13, 1074). 1 Liter Wasser von 17,5° löst 0,043 mg (Morgan, Ph. Ch, 
17, 533), von 20° 0,22 mg (Böttger, Ph. Ch. 46, 559, 603). Molekulares Lösungsvolum: 
Traube, Z. a. Ch. 8, 74. Löst sich in verdünnter Blausäure unter Bildung von Silbercyan- 
wasserstoff (vgl. Euler, B. 36, 1860). Leicht löslich in wäßr. Ammoniak (vgl. Longi, G. 13, 87); 
etwas löslich in flüssigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 829). Eine kolloidale Lösung 
von Silbercyanid entsteht, wenn man 1 / 10 n- Silbernitratlösung zu überschüssiger 1 / 10 n-Kalium- 
cyanidlösung fügt (Lottermoser, J. pr. [2] 73, 44). Leitfähigkeit in Wasser: Böttger, 
Ph. Ch. 46, 559, 602; vgl. Wagner, C 1903 II, 827; Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: 
Franklin, Kraus, Am. Soc. 23, 290; 27, 197; Franklin, Ph. Ch. 69, 292; Leitfähigkeit 
in Pyridin: Lincoln, Z.EI. Gh. 6, 384. Bildungswärme: Beethelot, A. ch. [5] 29, 241, 
277; C r. 94, 817; vgl. C. r. 91, 82. — Beim Erhitzen entweicht nur die Hälfte des Cyans 
gasförmig, während der Rest als Paracyan zurückbleibt (Rammelsberg, A. 63, 298; Ann. 
d. Physik 73, 81; vgl.: Liebig, A. 38, 21; Redtenbacher, LiEßto, A. 38, 129; Thaulow, 
J. pr. [1] 31, 220). Wird beim Erhitzen mit Wasser im Einschlußrohr zu metallischem Silber 
reduziert (Marsh, Struther, C 19031, 383). Einw. von Fluor: Moissan, A.ch. [6] 24, 
259. Chlor zersetzt bei Gegenwart von Wasser unter Bildung von Silberchlorid und freiem 
Cyan bezw. Chlorcyan (Liebig, Ann. d. Physik 15, 571). Wird von Ozon nur wenig (Mail- 
fert, C r. 94, 860), von Kaliumpermanganat gar nicht (Maäsh, G. 1903 I, 382) angegriffen. 
Zur Addition von Ammoniak vgl. Peters, B. 41, 3186. Zerfällt mit Salzsäure sofort in 
Silberchlorid und Cyanwasserstoff. SchwofelwasscrHtoff gibt Silbersulfid und Cyanwasser- 
stoff (Bechamp, J. pr. [1] 60, 64). Wird durch Schwefelsäure vollständig unter Bildung von 
Silbersulfat zersetzt (Glassford, Napier, Berzeliita* Jahresberichte 25, 294; Rose, Fr. 1, 
195; Marsh, Struthers, C 1903 I, 383). Wird von verdünnter Salpetersäure in der Kälte 
nicht angegriffen, in höherer Temperatur aber beträchtlich unter Entwicklung von Cyan- 
wasserstoff zersetzt (Brunok, B. 04, 1605; vgl, Thaulow, J. pr. [1] 31, 223, 240). Ver- 
halten gegen S^^: R. Schneider, J. pr, [2] 32, 187. Einw. von Natriumhyposulfit: Froehde, 
Ann. £ Physik 119, 321. Verhalten gegen Magnesium beim Glühen: Eidmann, J. pr. [2] 
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58, 17. Gleichgewicht zwischen- Silbercyanid und Kaliumchlorid: Lucas, Z.a. Gh. 41, 194. 
Einw. von Kupfersalzen: Vabet, A. ch. [7] 8, 273. Einw. Ton Alkyljodiden: Lieke, A. 
112, 317; Nef, A. 270, 329; 287, 269; Hantsch, Bauer, jB. 38, 1007; Guillemard, Cr. 
144, 327; Bl. [4] 1, 531; A. eh. [8] 14, 368; vgL Emil Meyer, J. pr. [1] 68, 285. Verbindet 
sich in absol.-alkoh. Lösung mit überschüssigen Alkyhsocyaniden au den Argentoalkyhso- 
nitrilenAgCN + RN:C (G, A.6K. [8] 14, 421). Bildet mit Phenylisonitril 2 AgCN + C 6 H 5 • 
N:C (K. A. Hofmann, Bugge, B. 40, 1777; vgl. A. W. Hofmann, A. 144, 118). Einw. 
von chlorameisensaurem Äthyl: N., A. 287,307. Einw, von Pikrinsäure: Varet, Ct. 112, 
341; A. eh. [7] 8, 268, 269. — Trennung von Chlorsüber: Plimmeb, Soc. 85, 12. 

AgCN +KHg (Liebig, Redtenbacser, A. 38, 129; Weith, Z. 1869, 380; vgl, auch 
Peters, B. 41, 3186). Tafeln, an der Luft leicht Ammoniak verlierend. Bei — 10° in Ammoniak 
sehr leicht löslich (Joannes, Croizter, G. r. 118, 1149). Über den Lösungszustand vgl. Lucas, 
Z.a. Gh. 41, 194,'202. - AgCN+2AgNO s (Wöhler, Ann. d. Physik 1, 234; Bloxam, 
Ghem. N. 48, 154; 50, 155; Hellwig, Z. a. Oh. 25, 177). Weiße Nadeln, die sich beim 
Eintragen in Wasser mit einer Schicht Silbercyanid überziehen (H.). Unlöslich in Alkohol 
(H.). Wird bei ca. 100° braun und verpufft bei höherer Temperatur. 

• H[Ag(CN) 2 ] {Silber Cyanwasserstoff) (Eulee, B. 36, 1859). Nadeiförmige, parallel 
zur Längsrichtung auslöschende Krystalle. In Lösung stark sauer. — Die Verbindungen der 
Carbylamine mit Silbercyanid können als Ester des Silbercyanwasser Stoffs aufgefaßt werden 
(Wagneb, C. 1903 II, 827), — Na[Ag(CN) a ] (Baup, A. eh. [3] 53, 467). Blätter. Löslich 
in 5 Tki. Wasser und 24 Tln. 85 / igem Alkohol von 20». - K[Ag(CN) 2 ] (Rammelsberg, 
Ann. d. Physik 38, 372; Bouilhet, A. eh. [3] 34, 153; Baut, A. ch r [3] 53, 464; vgl.: Haid- 
len, Fresenius, A. 43, 136; Bagration, J. pr. [1] 31, 370). Trigonal rhomboedrisch (Fock, 
Z. Kr. 7, 62; vgl. R.). Löslich in 4 Tln. Wasser und 25 Tln. 85%igem Alkohol von 20° (Baup; 
vgl. Glassford, Nafier, BerzeHus' Jahresberichte 25, 294). über die Gefrierpunkte von 
Lösungen vgl, Leblanc, Notes, Ph. Gh. 6, 397 ; über den Lösung szustand vgl. : Rüdorff. 
B. 21, 10, 3048; Bodläni>er, Eberlein, Z. a. Gh. 39, 222. Bildungswärme : Berthelot, 
G. r. 94, 817; A. eh. [5] 29, 277; vgl. Pissarshewski, Scheljapin, C. 1909 II, 1960. Mole- 
kulares Lösungsvolum: Traube, Z. a. Ch. 8, 20, 74. Leitfähigkeit: Waluen, Z. a. Gh. 23, 
375; Eucken, Ph. Ch. 64, 562; vgl. Reichinstein, Z. El. Gh, 15, 734. Bleibt im Sonnen- 
licht unverändert (Baup; vgl. Gl., Na.). Wird durch Mineralsäuren zersetzt (Gl., Na.). 
Gleichgewicht zwischen Silbercyanid und Kaliumchlorid: Lucas, Z. a. Gh. 41, 194. Über 
die Einw. von Schwefelwasserstoff und Alkalisulfiden vgl. Berthelot, <7. r. 128, 706. Einw. 
verschiedener Alkylierungsmittel : Guillemard, C. r. 144, 327 ; Bl. [4] 1, 532 ; A, eh. [8] 
14, 385. Jodometrische Bestimmung: Gerdy, Cr. 16, 26. — K a Na£Ag(CN) 2 ] 4 (Baup, 
A. ch. [3] 53, 463, 465; vgl.: Glassfoed, Nafier, Berzdius Jahresberichte 25, 295; Bouilhet, 
.4. ch, [3] 34, 153). Prismen, Löslich in 4,4 Tln. Wasser von 15° und 22 Tln. 85°/ igem 
Alkohol von 17°. — Bariumsilbercyanid. Molekulares Lösungsvolum: Traube, Z. a. Ch, 
8, 21. — Ag[Ag(CN) 2 ] (identisch mit gewöhnlichem Silbercyanid (S. 47) (?}, vgl. Bod- 
l£nder, Eberlein, Z. a. Ch. 39, 226). B. Aus Kaliumsübercyanid und Silbernitrat (Glass- 
ford, Napier, Berzelius 1 Jahresberichte 25, 294; J. Wagner, G. 1903 II, 827). 1 Liter Wasser 
von 20° löst 0,40 mg (Böttger, Ph. Ch. 46, 558, 603), von 25° 0,00227 mg (Lucas, Z. a. 
Ch. 41, 196). Leitfähigkeit in Wasser: B., Ph. Ch. 46, 558, 602; vgl. W.; in Ammoniak: 
L., Z. a. Ch. 41, 199- Wird im Sonnenlicht und oberhalb 125° braun (Gl., Na.). Einw. von 
Mineralsäuren, Natriumdithionat und gelbem Blutlaugensalz: Gl.., Na. — Tl[Ag(CN) 2 ] 
(Fronmüller, B. 11, 91). Krystallinisch. 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 4,7 Tic, bei 16° 
7,4 Tle.; die Lösung reagiert alkalisch und ist ziemlich beständig. • # 



Au AuCN (Aurocyanid) (Himly, A. 42, 158; JewREINOw, J. pr. [1] 32, 244, 245; vgl. 

Auro Haidlen, Fresenius, A. 43, 136). B. Durch Fällen einer wäßr. Kaliumaurocyanidlösung 
mit Säuren. Gelbes Krystallpulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther (H.). Leit- 
fähigkeit in flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Soc. 27, 197. Zerfällt beim 
Glühen in Gold und Oyan (H.). Wird von Sauren nicht angegriffen, wohl aber von Alkalien 
(H.; J., J. pr. 1_1] 32, 249). 

Auro Cyanwasserstoff ist nur in Lösung existenzfähig (Linde om, Bl. [2] 29, 422). — 
NH 4 [Au(ON)j] (Himly, A. 42, 342; L., BL [2] 29, 418). Farblose Kryställchen. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther (H.). - Na[Au(CN) ä ] (L., Bl [2] 29, 417). 
Schuppen. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Molekulares Lösungsvolum: Traube, 
Z. a. Gh. 8, 21. Passivität des Goldes in Natriumcyanidlösungen: Coehn, Jacobse^, Z.a. Ch. 
55, 345, 347. Zersetzt sich bei ca. 200°* Vereinigt sich mit Jod zu einem braunen schuppigen 
Salz, das einen großen Teil des Jods beim Trocknen verliert. — K[Au{CN) a ]. B. Durch 
Lösen von Knallgold (Himly, A. 42, 160), Aurochlorid (Haidlen, Fresenius, A. 4S, 136) 
öder fein verteiltem, metallischem Gold (L., Bl. [2] 29, 416; vgl. Bagratton, J, pr. [1] 31, 

Siehe V&rbemerküng und Zeichenerklärung auf & 40. 
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367) in Kaliumcyanidlösungen. Auf seiner Bildung (bezw. der Bildung des entsprechenden 
Natriumsalzee) beruht die Goldextraktion nach dem Arthur-Forrest- verfahren (vgl. : Mac 
Lauhin, Sgc. 63, 724; 67, 199; Knoertzer, BL [3] 9, 535; Goyder, 0. 1896 II, 324; Loevy, 
€. 1896 II, 325; Bock, C. 1896 II, 520; Bodländer, #. Ang. 9, 583). Farblose Krystalle. 
Löslich in 7 Tln. kaltem und 1 /» Tl. siedendem Wasser (Himly; vgl. Jewreinow, J. pr. [1] 
32, 249); sehr wenig löslich in Alkohol und Äther (Himly). Molekulares Lösungsvolum; 
Traube, Z. a. Ch. 8, 20. Passivität des Goldes in Kaliumcyanidlösungen: Coehn, Jacobsen, 
Z. a. Gh. 55, 335. Luft- (Himly; Je., J. pr, [1] 32, 243) und lichtbesfcändig (Je., J. pr. 
[1] 32, 243). Chlor zersetzt die wäßr. Lösung unter Abscheidung von Aurocyanid (Blöm- 
strafd, J. pr. [2] 3, 213; Lindbom, Bl. [2] 29,417); Brom gibt Kaliumauridibromocyanid 
K[Au(CN) s Br a l+3H a O (L., BL [2] 29, 417; vgl. B., J. pr. [2] 3, 213) und Jod Kaliumauridi- 
jodocyanid K[Au(CN) 2 I 2 ]+H 2 (B., J. pr. [2] 3, 213, 214; L., BL [2] 29, 417; vgl. Gerdy, 
G. r. 16, 26; J. pr. [1] 29, 181). Säuren {H„ F., A. 43, 136; Je., J. pr. 82, 243, 246; L., Bl 
[2] 29, 416) und Mercurichlorid (Himly ; vgl L., Bl [2] 29, 416) fällen Aurocyanid. Wird 
zur galvanischen Vergoldung von Metallen benutzt (Ba., J, pr. [1]31» 367; Je,, J. pr. [1] 32, 
242, 248; vgl.: von Leuchtenberg, J. pr. [1] 36, 363; Elsner, J. pr. [1] 37, 448; C.> Ja., 
Z. d, CK 55, 323); Wiedergewinnung des Goldes aus aufgebrauchten Galvanisierungs- 
flüssigkeiten: Böttger, J. pr. [1] 36, 317; E., /, pr. [1] 37, 447. - Ca[Au(CN) 2 ] 2 + 3H 2 
(Lindbom, Bl [2] 29, 420). Krusten. Sehr leicht löslich in Wasser, Verliert bei 160° 
alles Wasser. - Sr[Au(CN) z ] s +3H 2 (Lindbom, BL [2] 29, 419). KrystaUinisch. - 
Ba[Au(CN) a ] 2 +2H 2 (Lindbom, Bl. £2] 29, 418). Weiße Schuppen. Schwer löslich in 
kaltem Wasser und Alkohol. Verliert bei 100° sein Wasser. — Zn[Au(CN) 2 ] 2 (Lindbom, 
BL [2] 29, 421). Schüppchen. Zersetzt sich bei 250°. — Cd[Au(CN) 2 ] 2 (Lindbom, BL 
[2] 29, 420). Kleine weiße Schuppen. — Silberaurocyanid (?) (Himly, A. 42, 162). 
Weißer käsiger Niederschlag. Nicht völlig löslich in Wasser. — Co[Au(CN) 2 ] 2 (?) (Lindbom 
Bl. [2] 29, 421). Weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser. Wird beim Erhitzen blau. • • 

• H[Au(CN) 4 ] + 1 1 / ? H,0 (Auricyanwasserstoff) (Himly, A. 42, 337). JB. Aus Auri 
Kaliumauricyanid durch Silicofluorwasserstoff säure oder aus Silberaurioyanid durch Salzsäure. 
Farblose Blätter oder Tafeln. F : 50°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Entwickelt 
beim Erhilzen Cyanwasserstoff und Cyan und hinterläßt Goldcarbid; dampft man die wäßr. 
Lösung ein oder fällt man sie mit Mercuronitrat oder Mercurioxyd, so entsteht Aurocyanid. 
Himly hat nur das Gold analytisch bestimmt und auf Grund dieser einen Analyse 
die Zusammensetzung Au(CN} 3 H-3H 2 angegeben; da aber seine Analyse auch für die oben 
angegebene Formel stimmt, so ist diese wegen der Bildungsweise und Eigenschaften der 
Verbindung vorzuziehen (vgl. Gmel. -Kraut, 7. Aufl., Bd. V, Abt. 2 [Heidelberg 1914], 
S. 287). - NH 4 [Au(CN) 4 ] +H 2 (Himly, A. 42, 343}. Farblose Tafeln. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol; sehr wenig löslich in Äther. — K [Au(CN) 4 ] + 17 ä H 2 (Rammels- 
berg, Ann. d. Physik 42, 133; Himly, A. 42, 340; Lindbom, Bl [2] 29, 416). Farblose 
Tafeln. Leicht löslich in heißem Wasser (L.); löslich in Alkohol (L.; vgl. H.). Verliert an 
der Luft 1 Mol. Wasser und wird milchweiß; der Best des Wassers entweicht erst über 200° 
(L.; vgl. R.; H.). Schmilzt bei dunkler Rotglut, wird aber erst bei viel höherer Temperatur 
zersetzt (L.; vgl. R.; H.), Chlor und Brom wirken bei gewöhnlicher Temperatur nicht ein, 
wohl aber Jod (L.; vgl. R.); Chlor zersetzt in der Wärme unter Bildung von Chlorcyan (R,). 
Einw. von Säuren: R. Silbernitrat fällt einen käsigen, in Ammoniak löslichen Niederschlag 
(H.); Mercuronitrat fällt einen gelblichen Niederschlag (H.), während Mercurichlorid keine 
Fällung hervorruft (H.; vgl. R.). — Süberauricyanid (?) (Himly, A. 42, 341). Käsiger 
Niederschlag. Löslich in Ammoniak. — Co[Au(CN) 4 ] 3 +9H 2 (Lindbom, BL [2] 29, 
421). Kleine, rötlichgelbe Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. Wird 
bei 150° wasserfrei und beginnt bei 310° sich zu zersetzen. • • — • K[Au(CN) 2 Cl 2 ] -}-H 2 
(Blomstrand, J. pr. [2] 3, 213; Lindbom, BL [2] 29, 417). Fast farblose Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser (B. ; L.) und Alkohol (B.). Verliert im Vakuum das Wasser und zer- 
setzt sich bei 160° (L.). — Sr[Au(CN) 2 Cl 2 ] 2 + 8H 2 (Lindbom, BL [2] 29, 420), Weiße 
Prismen. - Ba[Au(CN) 2 Cy 2 + 8H 2 (Lindbom, BL [2] 29, 419). Priemen. Sehr leicht 
löslich in Wasser. Verliert im Vakuum nur die Hälfte Wasser. — Zn [Au(CN) 2 Cl 2 ] 2 -f- 7H 2 Ö 
(Lindbom, BL [2] 29, 421). Weiße Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser, • • — «Na 
[Au(CN) 2 Br 2 ] +2H 2 (Lindbom, Bl [2] 29, 418). Hehr leicht löslich in Wasser. Verliert 
bei 100° sein Wasser. - K[Au(CN) a Br 2 l -f 3ll a <) (Hlomstrand, J. pr. [2] 3, 213; Lind- 
bom, Bl. [21 29, 417). Gelbe Nadeln. Mehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (B.). Ver- 
liert im Vakuum das Wasser und zersetzt sich hei ca. 150° (L.). — Ca[Au(CN) 2 Br 2 ] 2 -f 
10H 2 O (Lindbom, BL [2] 29, 420). Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Sr 
[Au(CN) a Br a ] 2 +7 oder l0H 2 O (Lindbom, BL [2] 29, 419). Gelbe Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. Zersetzt sich schon unterhalb 100°. — Ba [Au(CN) 2 Br s ] 2 + 
IOHjO (Lindbom, Bl [2] 29, 418). Nadeln, Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Siehe Vorbemerkung und Zeichenerklärung auf &. 40. 
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Verliert sowohl im Vakuum als auch beim Erhiteen auf 100° nur a /a seines Wassers. — 
Zn[Au(CN) 2 Br,] 2 + 8H 3 (Lindbom, Bl. [2] 29, 421). Gelbe Blättchen. Sehr lßicht lös- 
lieh in Wasser. Verliert bei 100° nur 7 Mol. Wasser, das 8. Mol. bei 120°. — Cd [Au(CN) 2 Br 2 ] s 
+ 6H 2 (Lindbom, Bl. [2] 29, 420). Gelbbraune Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. 
— Co[Au(CN) a Br 2 ] 2 + 9H 2 (Lindbom, Bl [2] 29, 422). Braungelbe Prismen. Schwer 
löslich in Wasser; leichter in Alkohol. Verliert bei 100° sein Wasser und fängt bei 120* an 
sich zu zersetzen. • • — • K[Au(CN) a I 2 ] +H 2 (Blomstrand, J. pr. [2] 3, 213, 214; 
Lindbom, Bl [2] 29, 417; vgl. Gerdy, J. pr t [1] 29, 181). Dunkelbraune Nadeln. Leicht 
löslich in heißem Wasser und Alkohol. Bei 90 ° entweicht Jod (L, ; vgl. B. ). — Ca [Au (CN) 2 T 2 ] 2 
+ 10H 2 O (Lindbom, Bl. [2] 29, 420). Schwarzbraune Schuppen. — Sr[Au(CN) 2 I 2 ]2 + 
10H 2 O (Lindbom, Bl. [2] 29, 419). Schwarze, metallglänzende Schuppen. Sehr wenig 
löslich in Wasser. — Ba[Au{CN) 2 I 2 ] 2 + 10H a O (Blomstrand, J. pr. [2] 3,214; Lindbom, 
Bl. [2] 29, 418). Braune Schuppen. Schwer löslich in Wasser (B.). Verliert schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Jod und bei 70° Jod und Wasser (L.). — Co[Au(CN) 2 I 2 ] a -f 10H 2 O 
(Lindbom, Bl. [2] 29, 422). Schwarzbraune Prismen. Im Vakuum entweicht Jod. # # 



Tl T1CN (Lamy, Crookes, J. 1862, 185; Ktjhlmann, C. r t 55, 610; Lamy, C. r. 55, 870; 

A. eh. [3] 67, 407; Fronmüller, B. 6, 1178; vgl. Carstanjen, J. pr. [1] 102, 144). B. Man 
versetzt eine Thallohydroxydlösung mit überschüssigem Cyanwasserstoff, fällt mit Alkohol 
und Äther und kristallisiert den amorphen Niederschlag aus heißem Wasser um (F.). Stark 
nach Cyanwasserstoff riechende Krystalle. 100 Tle. Wasser von 28,5 a lösen 16,8 Tle. ; die 
Lösung reagiert alkalisch und wird schon durch Kohlensäure zersetzt (F.). Verbindet sich 
leicht mit Schwefel unter Bildung von Thallorhodanid (F., B. 11, 91). Zersetzt sich in der 
Sohmelze unter Abscheidung von Thallium. — TljZntCNy s. S. 44 Z. 36 v. oben. — 
Tl[Ag(CN)Js. S. 48 Z. 18 v. unten. - Tl'Tl^CN)« (F., B. 11, 93). B. Durch Sättigen von 
ThalHhydroxyd mit HCK. Farblose Krystalle. Krystallographisches : Möesta, B. 11, 94. 
100 Tle. Wasser lösen bei 0° 9,7 Tle., bei 12° 15,3 Tle., bei 30° 27,3 Tle.; die Lösung 
reagiert neutral und zersetzt sich bei längerem Erhitzen. Wird von verdünnten Säuren leicht 
zersetzt. Kalilauge und Quecksilfeeroxyd fällen Thallihydroxyd, Kaliumjodid und^ Schwefel- 
wasserstoff dagegen Thallosalze: TU bezw. T1 2 S und T1CNS. Gibt mit Silbernitrat kein 
Doppelsalz, sondern nur einen Niederschlag von Silbercyanid. Schmilzt bei 125—130° 
unter stürmischer Entwicklung von Cyan. 

La La(CN) 3 (Frerichs, Smith, A. 191, 365). Gelatinöser Niederschlag. 



Pb Pb(CN) 2 . Verhalten gegen Magnesium beim Glühen: Eidmann, J.pr. [2] 59, 14. 

- 2Pb(CN) 2 +PbCl 2 (Thorf, Am, 10, 231). UnlösHches Pulver. - Pb{CN) 2 +2PbO + 
H 2 (Erlenmeyer, J. pr. [1] 48, 358; Joannis, A. eh. [5] 26, 504; vgl. Kugler, A. 66, 
63). B. Bei der Behandlung von Bleiacetat mit Ammonium- oder Kanumcyanid (E.; J.). 
Bei längerer Ein w. von überschüssigem Cyanwasserstoff auf Bleioxyd (J.). Gelblich weißes 
Pulver (E.); sehr unbeständig. Unlöslich in Wasser. Bildungswärme: J. 



V K 4 V(CN)e +3H 2 {Petersen, JB. 36, 1911; Z. a. CK 38, 345), B. Durch Reduktion 
einer stark essigsauren Lösung von Vaaadiacetat mit Kaliumamalgam, Zufügen von Kalium- 
cyanid und Fällen mit Alkohol. Braungelbe Krystalle; wahrscheinlich tetragonai. Sehr 
leicht löslich in Wasser; schwer in Alkohol. Sehr leicht oxydierbar. — K 3 V(CN) 6 (Locke, 
Edwards, Am, 20, 601; vgl - Petersen, Z. a. CJt. 38, 345). J&ote, scheinbar rhombische 
Krystalle. Leicht löslich in Wässer; unlöslich in Alkohol; die wäßr. Lösung ist unbeständig. — 
K 4 V a 7 + 4KCN+14H a O (Petersen, Z.a.Ch. 38, 343). Weiße prismatische Krystalle. 



Cr K^CrfCNJe (Kaliumchromocyanid) (Descamps, A. eh. [5] 24, 197; Christensen, 

J. pr. [2] 31, 170). B. Aus einer eisgekühlten wäßr. Lösung von Chromoacetat und Kalium- 
Cyanid bei Luftabschluß. Blaue Krystalle. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (D.). 
Das feste Salz und seine Lösung sind an der Luft äußerst unbeständig. 

Chrom ieyanwasserstoff konnte nicht in festem Zustande erhalten werden {Kaiser, 
A.Spl 3, 170). - • (NH 4 ) 3 [Cr(CN) 6 ] {Kaiser, A. Spi 3, 170). B. Aus dem basischen 

Siehe Vorbemerkung und Zeichen erklärten ff auf 8. 40. 
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Bleichromicyanid und Ammoniumcarbonat. — K 3 [Cr(CN) e ] (Stridsberg, J. 1864, 304; 
Kaiser, A. Spl 3, 163; Christensen, J. pr r [2] 31, 165; van Dyke Cruser, Miller, Am. Soc. 
28, 1133. Vgl: Haidlen, Fresenius, A. 43, 137; Moissan, C. r. 93, 1079; A. ch. [6] 4, 136; 
Müller, BL [3] 29, 29). B. Bei längerem Digerieren wäßr. Chrom isalzlösung mit Kalium- 
cyanid. Gelb. Monoklin prismatisch (Dufet, C. 1001 IT, 177). 100 Tle. Wasser von 
gewöhnlicher Temperatur losen 30,9 Tle. (K.J. "Die wäßr. Lösung ist gegen Alkalien 
beständig, wird jedoch bereits durch verdünnte Säure zersetzt (K.). Leitfähigkeit: 
Walden, PK Ch 2, 76. Zersetzt sich erst bei ca. 159° (v. D. C, M.)- Einw. von Kohlen- 
oxyd beim Erhitzen unter Druck: Muller. — Zn a [Cr(CN)e] 2 (van Dyke Cruser, Miller, 
Am. Soc. 28, 1148; vgl. Kaiser, A. Spl. 3, 169). Weißer, beim Trocknen blaugrau werdender 
Niederschlag. Färbt sich bei Zusatz konz. Säure rot (K.). — Cd 3 [Cr(CN) 6 ] 2 (van Dyke 
Cruser, Miller, Am. Soc. 28, 1136). Weißer Niederschlag. — Cu 3 [Cr(CN) 6 ] (van Dyke 
Cruser, Miller, Am. Soc. 28, 1138). Orangegelber Niederschlag. — Cu 3 [Cr (CN} 6 ] 2 (Kaiser, 
A. Spl, 3, 166; van Dyke Cruser, Miller, Am. Soc. 28, 1139). Blauer, beim Stehen grün 
werdender Niederschlag. — Ag 3 [Cr(CN) e ] (Kaiser, A. Spl 3, 167; van Dyke Cruser, 
Miller, Am. Soc, 28, 1146). Voluminöser orangegelber Niederschlag. — Tl 3 [Cr(CN} 6 ] 
(Th. Fischer, Benzian, Ch. Z. 26, 50). B. Durch Kochen von basischem Chromiblei- 
cyanid mit einer zur vollständigen Umsetzung unzureichenden Menge Thallosulfat. Hell- 
gelbe Krystalle. Leicht löslich in Wasser. — TlK 2 [Cr(CN) 6 ] (Th. F., B., Ch. Z. 28, 
50). B, Durch Schütteln von Thallocyanid mit einer konz. wäßr. Lösung von Thallo- 
chromieyanid und Konzentrieren im Vakuum. Hellgelbe Krystalle, isomorph dem Kalium - 
chromieyanid. — CrPb 2 (OH)(CN) 6 (Kaiser, A. Spl. 3, 168). B. Durch Fällen des Kalium- 
chromieyanides mit einer ammoniakalischen Bleiacetatlösung. — [Cr(NH 3 ) 6 (H 2 0)][Cr(CN) fl ] 
+ 1H 2 (Christelen, J.pr. [2] 23," 52; vgl. Jörgensen, J.pr. [2] 31, 921 ö B. Durch 
Fällung einer wäßr. Lösung A r on Aquopentammmchromichlorid mit Kaliumchromicyanid. 
Chamoisfarbene Krystalle von augi tischer Gestalt. Sehr wenig löslich in Wa^ß er. — [Cr (NH 3 ) fl ] 



[Cr(CN) e ] (J., J. pr. [2] 30, 31). B> Aus Chromhexamminnitrat und Kaliumchromi. 
cyanid. Lange orangegelbe Nadeln, — Mn 3 [Cr(CN) 6 ] a (v. D. Cr., Mi., Am. Soc. 28, 1142; vgl. 
Kaiser, A. Spl. 3, 170). Grünlich weißer Niederschlag, der beim Trocknen braungelb wird. 



Krystallinisch (K.). — Oo 3 [Cr(CN) 6 ] ? (v. D. Cr., Mr., Am. Soc. 28, 1137). Hellrosafarbiger 
Niederschlag; nach dem Trocknen gelbbraun. Sehr wenig löslich in Säuren. — [Co (NH 3 ) 4 C1 2 ] 3 - 
[Cr(CN) e ] (Werner, Klein, Z. a. CK 14, 40). Dunkelgrün; krystallinkch. Im trocknen 
Zustande sehr beständig. — LCo(NH 3 ) 5 (H 2 0)][Cr(CN)J + 7 a H s O (Christensen, J. pr. [2] 
23, 52). Krystallinisch; von augitischer Gestalt. — [Co(NH 3 ) 6 ][Cr(CN) ft ] (Braun, A. 125, 
183; Pfeiffer, Haimann, A. 346, 73). Orangefarbige Nadeln. Unlöslich in Wasser (P., 
H.), - Ni ? [Cr(CN) 6 ] ? (v. D. Cr., Mi., Am. Soc. 28, 1144; vgl. Kaiser, A. Spl 3, 170). 
Hellgrüner Niederschlag. Leicht löslich in überschüssigem Kaliumcyanid und Ammoniak 
{vgl. K.J. — ÜberMercurochromicyanid vgl.: Kaiser, A, Spl 3, 169; van Dyke Cruser, 
Miller, Am. Soc. 28, 1144. — Über Mercurichromicyanid vgl.: Kaiser, A t Spl 3, 
168; van Dyke Cruser, Miller, Am. Soc. 28, 1161. — Fe 3 [Cr(CN) 6 ] 2 -f 20(?)H 2 Ö 
(Kaiser, A. Spl 3, 169; van Dyke Cruser, Miller, Am. Soc. 28, 1141). Koter Nieder- 
schlag, der beim Trocknen dunkelgrün wird. • • 

K s [Cr0 4 (CN) 3 ] (Wiede, B. 32 ? 379; vgl. Kiesenfeld, B. 41, 3540, 3548). B. Aus 
Chromtetroxydammoniak und 3 Mol. Kaliumcyanid. Große dunkelrote Krystalle. Monoklin 
prismatisch (Zirngiebl, B. 32, 386). Leicht löblich in Wasser; die wäßr. Lösung ist in der 
Kälte längere Zeit haltbar. Explodiert durch Druck, Stoß, Reibung ode>* beim Erhitzen. 
Verdünnte Schwefelsäure setzt in der Kälte die Chromtetroxydcyanwasserstof f - 
s ä u r e in Freiheit, die von Äther mit violetter Farbe gelöst wird. — K s [C r 4 (C N ) 2 (C r 4 (C N ) 3 ) ] 
-f 5H 2 (Rieseneeld, B. 41, 3548). B. Aus Chrom^aure, Kaliumcyanid und Hydroperoxyd 
in der Kälte. Botbraune hygroskopische Krystalle. Löslich in Wasser; die wäßr. Losung 
reagiert alkalisch und gibt die Reaktion der Chromtetrnxydderivate und des Cyanwasser- 
stoffes. Leitfähigkeit: R. Zersetzt sich leicht in feuchtem Zustande. — K L [CrO 4 (0N) a 
(NH 3 )] +5H 2 (Riesenfeld, B. 41, 3545). B. Aus Chromsäure, Kaliumcyanid, Hydro- 
peroxyd und Ammoniak in der Kälte. Gelbbraune hygre epische Nadeln. Leicht lös- 
lich in Wasser und Ammoniak mit brauner Farbe; die Wi^r. Lösung reagiert alkalisch 
und gibt die Reaktionen der Chromtetroxydderivate und de* Cyanwasserstoffes. Leitfähigkeit : 
R. Zersetzt sich langsam, auch im verschlossenen Gefäß; explodiert bei raschem Erhitzen. 

Mo,S a , 6KCN + 5H 2 (v. d. Heide. Hofmann, Z. a. Ch. 12, 288). B. Durch Fällen Mo 
einer Lösung von Molybdändisulf id und Kaliumcyanid mit Alkohol. Grüne Nadeln. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — Mo 2 SO(CN) 2 , 4KCN i 4H 2 (v. d. Heide, Hoemann, 
Z. a. Ch. 12, 289). B. Beim Verdunsten einer Lösung von Molybdändisuifid und Kalium - 
ryanid im Vakuum. Rotbraune Nadeln. Leicht löslich in Wasser. — Mo 3 S 4 (CN} 3 , 5KCN -f 
7H 2 (v. d. Heide, Hofmann, Z, a. CK 12, 291). B. Beim Stehenlassen von Mo 2 SO(CN) 2 , 
4KCN + 4H 2 in der Mutterlauge. Schwarze Tafeln. 

Siehe Vorbemerkung und ZeiehenerldärwHfj auf 8. 40* 
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Na 4 [Mo(OH) 4 (CN) 4 ] ^12H 2 (Rosenheim, Garfunkex, Kohn, Z.a.Ch. 65, 174). 
Bildung analog der der Kalium Verbindung (s. u.). Violettrot. Hygroskopisch. Verliert bei 
110° 12 Mol. Wasser. - K 4 [Mo(OH) 4 (CN) 4 ] + 6 oder 8H 2 {v' n. Heide, Hofmann, 2. 
a. Ch. 12, 285; Rosenheim, Gabfunkel, Kohn, Z.a.Ch. 65, 173. Vgl auch: Pechard, 
C. r. 118, 804; Rosenheim, Koss, Z. a. Ch. 49, 155). B> Durch Behandeln reduzierter 
Molybdänverbindungen mit der entsprechenden Menge KaHumcyanid erhält man blaue 
Lösungen, aus denen auf Zusatz von Kaliumhydroxyd das Salz ausfällt. Violettrote rhom- 
bische (Hutchinson, Z. a. Ch. 12, 286) Kryställchen, Leicht löslich in Wasser mit blauer 
Farbe; die Lösung scheidet bei längerem Stehen blaue Verbindungen von wechselnder Zu- 
sammensetzung aus. Verliert bei 110° 6 Mol. Wasser (R,, G., K,), Das Molybdän ist vier- 
wertig, — K 4 [Mo0 2 (CN) 4 (H 2 O)(A T H 2 0H)] = K 4 [Mo{0H) 3 (0K'H 2 )(C^) 4 ] (v. d. Heide, 
Hofmann, Z. a. Ch. 12, 282; vgl. Rosenheim, GarfunkeLj Kohn, Z. a, Ch. 65* 175). B. 
Beim Erwärmen von Kaüummolybdat, KaHumcyanid und Hydro xylamin in alkalischer 
Lösung. Violette monokline Kry stalle. Die rote wäßr. Lösung zeigt eine charakteristische 
Absorption im Grün. 

#H 4 [Mo v (CN) 8 ] +6H 2 (Rosenheim, Gakfunkel, Kohn, Z. a. Ch. 65, 167). B. Aus 
dem entsprechenden Kaliumsalz durch rauchende Salzsäure. Gelbe Nadeln; zersetzt sich 
im Vakuum. Leicht löslich in Wasser und Alkohol; die wäßr. Lösungen sind bei gewöhn- 
licher Temperatur beständig. In dieser Säure und ihren Derivaten mit demselben komplexen 
Anion [Mo(CN) 3 ]"" ist das Molybdän im Widerspruch mit der Formel f ünfwertig. — K 4 [Mo v 
(CN) 8 ] +2H 2 (Chilesotti, G. 34 II, 497; Rosenheim, Z. a. Ch. 54, 97; vgl. Rosenheim, 
Koss, Z. a. Ch. 40, 153). B. Durch Behandeln reduzierter Molybdänverbindungen mit 
überschüssigem KaHumcyanid (vgl. Rosenheim, Gakfunkel, Kohn, Z. a. Ch. 65, 176). 
Gelbe, rhombisch bipyramidale (Bugge, Z. a. Gh. 54, 103) Krystalle. Sehr leicht löslich 
in Wasser. Die wäßr. Lösung ist gegen Alkalien und verdünnte Säure beständig (Ch. ; 
R.), wird aber im Sonnenlicht zersetzt (Gh.). Leitfähigkeit: Cn\ ; R. Die Wertigkeitsbestim- 
mung mit Permanganat und ammoniakalischer SilbernitratlÖsung ergibt im Widerspruch 
mit der Formel die Anwesenheit fünfwertigen Molybdäns (R.; R., G., K., Z. a. Ch. 65, 169; 
vgl. R., K.). — Cd 3 [Mo v (CN) ? ] -f 8H a O (Rosenheim, Z. a. Ch. 64, 101). Hellgelbe mikro- 
skopische Nadeln. Unlöslich in Wasser. — [Cd(NH 3 ) 2 ] 2 [Mo v (CN) B ] + 2H 2 (Rosenheim, 
Z. a. Ch. 54> 102). Gelbe Nadeln. - [Cu(NH 3 ) 2 ] 2 [Mo^ (CN) 8 ] ~f-7H 2 (Rosenheim, Z. a. 
Gh. 54, 102). Dunkelgrüne Nadeln. — [Ag 4 (NH 3 ) 3 ][Mo v (CN) 8 ] (Rosenheim, Gaeftjnkel, 
Kohn, Z.a.Ch. 65, 167). Gelbe Nadeln. - Tl 4 [Mo v (CN) 6 ] (Rosenheim, Z.a.Ch. 54, 
101). Rotgelbe, monoklin prismatische (Bugge, Z. a. Ch. 54, 103) Krystalle. Sehr wenig 
löslich in Wasser. — Mn 2 [Mo v (CN) 8 ] + 8H 2 (Rosenheim, Garfunkel, Kohn, Z.a.Ch. 
65, 166, 170). Hellgelbe Blättchen. ^ [Ni(NH 3 ) 4 ]JMo v (CN) 8 ] 4- 8H 2 (Rosenheim, Gak- 
funkel, Kohn 5 Z. a. Ch. 65, 167), Graublaue Nadeln. • • 



Mn • Mn(NH 4 )(CN) 3 (Eaton, Fittig, A. 145, 170). B. Bei Zusatz einer Manganoacetat- 

lösung zu einer wäßr. Ammoniumcyanidlösung. Grünlicher Niederschlag. Löslich in Ammo- 
niunicyanidlösung. Zersetzt eich bei 100°. Die Salze dieses Typus haben wahrscheinlich 
die Zusammensetzung MnMeJ[Mn(CX) e ] (vgl. Straus, Z. a.Ch. 9, 6). — MnNa(CN) 3 (E., 
F., A. 145, 168; Desoamps, A. ch. [5] 24, 187). B. Fällt aus der wäßr. Lösung von 
Na 4 [Mn(CN) 6 ]+8H 2 als grüner Niederschlag aus. - MnK(CN) 3 (E., F., A. 145, 158, 
162; D, r A.ch. [5] 24, 180, 181, 185). Grüner Niederschlag. Unlöslich in Wasser und 
Alkohol (D.), zersetzt sich damit. Leicht löslich in Kaliurncyanidlöbung unter Komplex- 
salzbildung. Nur im trocknen Zustande haltbar, läßt sich ohne Zersetzung auf 100° er- 
hitzen. -~ Mn 2 Ca(CN) 6 (D., A. ch. [5] 24, 190). Grüner Niederschlag. Unlöslich in Wasser 
und Alkohol; leicht löslich in konz. Calciumcyanidlösung unter Komplexsalzbildung. Nur 
in trocknem Zustande beständig. — Mn a Sr(CN) 6 (D., A.cK. [5] 24, 190). Grüne Ver- 
bindung. — Mn2Ba(CN) 6 (D., A. ch. [5] 24, 188), Grünes Pulver. Leicht löslich in Barium- 
cyanidlösung. Nur im trocknen Zustande haltbar. #• — * Na 4 [Mn(CN) 6 ] + 8H 2 (Eaton, 
Fittig, A. 145, 167; vgl. Descamps, A. ch. [5] 24, 187). B. Aus Manganoacetat und über- 
schüssigem Natriumcyanid in der Kälte. Amethystrote Krystalle, die leicht verwittern und 
blau werden. Leicht löslich in kaltem Wasser zu einer klaren, schwach gelben Lösung, 
welche allmählich einen blaugrünen Niederschlag von MhNa(CN) 3 absetzt {E., F.; D.); un- 
. .löslich in Alkohol (D.). Verliert bei 100° das ganze Krystallwasser. — K 4 [Mn(CN) 6 ] + 3H 2 ° 
(E. r F., A. 145, 159; D., A. ch. [5] 24, 179; Cheistensen, J. pr. [2] 81, 171; Straus, Z, 
a. Ch. 9, 6; vgl. Müller, Bl. [3] 29, 27). Blaue Krystalle, die sich an der Luft leicht ver- 
ändern (D.; St,}. Verhält sich zu kaltem Wasser wie das entsprechende Natriumsalz (E., 
F.); die wäßr, Lösung wird beim Kochen oxydiert. In Kaliumcyanidlösung löslich und 
daraus urnkrystalli&ierbar (E., F.). Verliert über konz. Schwefelsäure oder beim Erhitzen 
auf 100° das ganze Krystallwasser (E., F.). Zersetzt sich bei 200° (E., F,); elektrolytische 

Siehe Vorbemerkung und Zeichenerklärung auf 8, 40* 



Syst. No. 156.] METALLCYANIDE. 53 

Zersetzung : v. Hayek, Z. ß. Ch. 39, 241. Jod scheidet aus der wäßr, Losung schon in der 
Kälte alles Mangan als dunkelbraunes Oxydhydrat ab : Trennung des Mangans vom Eisen 
(Beilstein, Jawein, B. 12, 1528). Einw. von Kohlenoxyd beim Erhitzen unter Druck: 
Mullee. — K 4 [Mn(CN) 6 ] +2KC] (D., A. ch. [5] 24, 187, 192). Kleine blaue Krystalle. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Wird durch Wasser rasch zersetzt. — 
Ca 2 [Mn(CN) a ] (E., F., A. 145, 173; D., A. ch. [5] 24, 190, 192). Gleicht dem entsprechen- 
den Bariumsalz. — Sr 2 [Mn(CN) fi ] (IX, A. ch. [5] 24, 189, 191). Gleicht dem entsprechenden 
Bariumsalz. - Ba 2 [Mn{CN) fi ] +aq (K, F., A. 145, 171; D., A. ch. [5] 24, 188). Tiefblaue 
Krystalle. Löslich in Wasser; darin aber langsamer zersetzlich als die entsprechenden Alkali- 
salze. Verliert über konz. Schwefelsäure oder beim Erhitzen auf 100° das ganze Krystallwasser 
(E., F.). • # — Manganoalkalicuproeyanide s. S. 46. — Mn 3 [Cr(CN) 6 ] 2 s. S. 51 
Z. 28 v. oben. - Mn,[Mo v (CN) g ] + 8H 2 a. S. 52 Z. 28 v. unten. 

• Na a [Mn<CNy +2 und 4H 2 (Eaton, Fittig, A. 145, 168). Bildung analog der des 
entsprechenden Kaliumsalzes. Das 2-Hydrat krystalüsiert in roten Priemen, das 4-Hydrat 
in fast schwarzen Oktaedern. — K 3 [Mn(CN) 6 ] (Rammelsberg, Ann. d. Physik 42, 117; 
Eaton, Fittio, A. 145, 164; Chbistensen, J. pr. [2] 31, 167; Steaus, Z. a. Ch. 9, 7, Vgl. 
auch: Haidlen, Fresenius, A. 43, 132; Balard, Cr, 19, 910). B, Durch Stehenlassen 
von festem oder gelöstem K 4 [Mn(CN) 6 ]-|-3H 2 an der Luft, rascher durch Kochen oder Ein- 
dampfen der wäßr. Lösung (R.; E., F.). Durch doppelte Umsetzung mit KCN aus einem 
Manganisalz in der Wärme (Ch.; St.). Braunrote, monoklin prismatische (Tietze, C. 
1892 II, 1082; vgl.: R.; Handl, J. 1859, 276) Krystalle. Leitfähigkeit: Walden, Z.a.Ch. 
23, 375. Die wäßr. Lösung scheidet bei längerem Kochen alles Mangan als schwarzes 
Hydroxyd aus (E., F.). — Ca 3 [Mn(CN) 6 ] 2 (E., F., A. 145, 173). Hellrote Krystall- 
masse. — Ba B [Mn(CN) 6 ] 2 (E., F., A. 145, 172). Hellrote Krystallmasse. • • 

Co(CN)j +2H 2 (Wöhler.; vgl. Gmel. -Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 283; Rammelseerg, Co 
Ann. d. Physik 42, 115; 73, 112; Haidlen, Fresenius, A. 43, 133; Zwengek, A. 62, 166; Des- 
camps, A. ch, [5] 15, 430; Bl, [2] 31, 51; Peters, B. 4L, 3179). Gelbbrauner Niederschlag, 
Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Ammoniak und Kaliumcyanidlö&ung. Unlö&lich in 
Methylacetat (Naumann, B. 42, 3790). Verliert beim Erwärmen Wasser und wird blau (Z.; 
Rammelsberg, A. 64, 300; Ann.d. Physik 73, 113). Oxydiert sich leicht an der Luft; Verlauf 
der Autooxydation : Manchot, Z. a. Ch. 27, 397. Verhalten gegen Magnesium beim Glühen : 
Eidmann, J. fr. [2] 59, 14. Addition von Ammoniak: Schiff, Bechi, A> 138, 35; Peters, 
B> 41, 3179. — m K 4 [Co(CN) 6 ] (Kaliumkobaltocyanid) (Descamps, Cr. 67, 331; 
C r. 87, 1039; Bl [2] 31, 61; A. ch. [5] 24, 193; Rosenheim, Koppel, Z. a. Ch. 17, 67; 
Brocket, Petit, A. ch. [8] 3, 454. B. Aus Kobaltosalzen und Kaliumcyanid in der Kälte 
(D. ; R., K.). Durch Reduktion von Kaliumkobalticyanid mit Natriumamalgam (D.). 
Rote zerfließhche Krystalle (D.) oder violette Blättchen (R., K.). Leicht lösUch in Wasser 
mit tiefroter Farbe; unlöslich in Alkohol und Äther; die Lösung zerfällt beim Erwärmen 
unter Wassers toffentwickhmg in Kahumkobalticyanid und Kaliumhydroxyd, noch rascher bei 
Zusatz von Kaliumcyanid (D.). Oxydiert sich an der Luft; Aufnahme von Sauerstoff: Man- 
chot, Herzoo, B. 33, 1742; vgl. Peters, Ph. Ch. 26, 217. Elektrolytische Zersetzung: 
v. Hayek, Z. a. CK 39, 241. — CoK a [Co(CN) 6 ] (Descamps, C. r. 67, 332; A. ch. [5] 24, 
194). B. Durch Versetzen einer konz. Lösung von Kobaltonitrat oder -chlorid mit einer 
stark alkalischen Kaliumcyanidlösung. Grünes Pulver. Unlöslich in Wasper; leicht löslich 
in Alkali- und Erdalkalilösungen unter Bildung tief roter Lösungen. • # — Kobaltocyanid 
+ Kaliumcuprocyanid (Straus, Z. a. Ch t 9, 17). Entsteht in sechsseitigen Blättchen, 
neben denen immer blaßgelbes Kaliumkobalticyanid vorhanden ist. — Co[Au(CN) 2 ] 2 (?) 
a. S. 49 Z. 25 v. oben. - Co [Au(CN) 4 ] 2 -f 9H 2 s. S. 49 Z. 17 v. unten. - Co [A u (CN) 2 Br 2 ] 2 
+ 9H 2 s. S, 50 Z, 5 v. oben. - Co[Au(CN) 2 I 2 ] 2 + 10H 2 O s. S. 50 Z. 14 v. oben. - 
Co 3 [Cr(CN) e ] 2 s. S. 51 Z. 30 v. oben. 

• HafCogfCNJu] (Kobaltokobalticyanwasserstoffsäure) (Jackson, Comey, -B.29, 
1022). Bildung, Aussehen und Eigenschaften wie beiKH s [Cog(CN) n ] +H 8 (s. u.). - KH 2 
[Co 3 (CN) n ]-hH 2 (J., C, B. 29, 1020; Am. 19, 271). B. Durch längeres Kochen einer 
wäßrigen Kaliumkobalticyanid lö&ung mit konz. Salpetersäure als dunkelrote, gelatinöse Masse. 
Wird oeim Trocknen im Vakuum grün, nimmt aber leicht wieder unter Rotfärbung Wasser 
auf. Unlöslich in kaltem Wasser; bei Behandlung mit Wasser von 60° geht es allmählich 
in eine lösliche Modifikation über. Spaltet beim Kochen mit Kalilauge langsam Kobalti- 
hydroxyd ab und geht in Kaliumkobalticyanid über. — K 2 H[Co 3 (CN) 11 ] +2H 2 (J., C, 
Am. 19, 274). B. Aus KH 2 [Co 3 (CN)^] +H 3 in wäßr. Lösung durch Kaliumsake, Hellrot. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol. — BaH 
[CoaJCNJiJ +1V2 H 2 (J., C, B. 29, 1022; Am. 19, 275). Lachsfarben. Fast unlöslich 
in Wasser. — ZnH [Co^CISOn] -h3H a O (J., C, Am. 19, 276). Lachsfarben. Unlöslich. 
- Cu 3 [Co 3 (CN) u ] 2 +4H 2 (J., C, Am. 19, 276). Grünblau. Unlöslich. — Ag 3 [Co B {CN) u ] 

Siehe Vorbemerkung und Zeichenerklärung auf S* 40. 
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+ H 2 (J., C, B. 29, 1021; Am. 19, 275). Feucht: lachsfarben; trocken: schief ergrau. 
Unlöslich. # « 

[Co(NH 3 ) 4 (H 2 0)(S0 3 )]CN +H 2 (Hofmann, Reinsch, Z. a. Ch. 16, 391). Rotgelbe 
Krystalltafeln. Löslich in Wasser. — [Co(NH 3 ) 4 (H a O)(CN)]Cl s (H. } R., Z. a. Ch. 16, 391). 
Hellrotgelbes Kry stallpul ver. 

• H 3 [Co(CN) 4 ] + V 2 H 2 (Kobalticyanwasser stoff) (Zwenger, A. 62, 157; Bayer, 
Villiger, B. 35, 1206. Vgl. auch B., V., B. 34, 2687; Wagener, Tollens, B. 39, 412). 
B. Aus dem Blei- oder Kupferkobalticyanid durch Schwefelwasserstoff (Z.}. Farblose 
aerfließliche KrystaUe (Z.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Äther (Z.). 
Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer, treibt aus Carbonaten die Kohlensäure aus und löst 
Zink und Eisen unter Wasserstoffen twicklung. Zersetzt sich weder beim Kochen mit Wasser, 
noch mit Salzsäure oder Königswasser, sondern -nur durch Schwefelsäure; über die Zer- 
setzung durch Salpetersäure vgl. Jackson, Comey, B. 29, 1020. Kobalticyanwasserstoff 
bildet mit organischen SauerstoffVerhindungen verschiedener Körperklassen additioneile Pro- 
dukte (Oxoniumsalze) (Baeyer, Villiger, B. 34, 2679, 2687, 3617, 3618). — H 3 [Co(CN) 8 ] 
+ C 6 H U ■ O • C 5 H U + 2H 2 (B., V., B. 34, 2688). Weißes Pulver. Wird durch Wasser sofort 
zersetzt. — (NH 4 ) 3 [Co(CN) 6 ] -f l / 2 H 2 (Zwenger, A. 82, 168; Weselsky, B. % 592). 
Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser (Z.}. — Na 3 [Co(CNy + 2H 2 (Z. s A. 62, 167; 
W., B. 2, 591). Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol (Z.}. Volu- 
metrisehe Bestimmung: Man versetzt die wäßr. Lösung mit etwas Kaliumchromat und 
titriert mit normaler Silbemitratlösung, bis der weiße Niederschlag eine rote Farbe an- 
nimmt (Braun, Z. 1866, 283). - Na(NH 4 ) a [Co(CN)„] (W„ B. 2, 593, 594). KrystaL 
linisch. — K 3 [Co(CN) 6 ] (Kalinmkobalticyanid) (Z., A. 63, 162; Brochet, Petit, Bl. 
[3] 31, 744. Vgl.: Haidlen, Fresenius, A. 43, 133; Müller, Bl [3] 29, 28). B. Durch 
Behandeln von Kobaltsalzen mit Kaliumcyanid (Z.). Durch Wechselstromelektrolyse von 
Kaliumcyanid an Kobaltelektroden (B., P.]k Monoklin prismatisch (Topsoe, J. 1872, 164; 
vgl. Handl, J. 1859, 276). D : 1,906 (Boedecker, J. 1860, 17). Sehr leicht löslich in Wasser; 
unlöslich in Alkohol (Z.). Leitfähigkeit *. Kistiakowsky, Ph r Ch, 6, 100; Walden, Z. a. Ch. 
23, 375; relative Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen: K., C. 19021, 11; Gefrierpunkts- 
erniedrigung : K., PK Ch, 6, 1 10. Elektrolytische Zersetzung : Schlagdenhaufeen, J. 1863, 
306; von Hayek, Z.a. Ch. 39, 241. Bildet nach längerem Kochen mit Salpetersäure das 
saure Kaliumsalz der Kobaltokobalticyanwasserstoff säure (Jackson, Comey, B. 29, 1020; 
vgl. Z.). Einw. von Kohlenoxyd beim Erhitzen unter Druck: Muller, Einw. von Äthyl- 
jodid: Guillemard, C. r. 144, 328; BL [4] 1, 533; A, ch. [8] 14, 396. Analytische Bestim 
mung durch Zersetzung mit Ammoniumchlorid im Wasserstoffstrom: Rose, Fr. 1, 198. 
Volumetrische Bestimmung: Braun, Z. 1866, 283. — Ca(NH 4 ) [Co(CN) ö ] + 10H 2 O 
(Weselsky, B> % 593, 594). Krystallinisch. - CaK[Co(CN) B ] +9H 2 (W., B. 2, 593, 
594). Krystallinisch. — Sr 8 [Co(CK) 6 ] 2 +20H 2 O (W., B. 2, 591, 593). Krystallinisch. - 
Sr(NH 4 )[Co(CN) 6 ]+lÖH 2 (W., B. 2, 593, 594). Krystallinisch. - SrK[Co(CN) 6 ] + 
9H 2 (W., B. 2, 593, 595). Krystallinisch. - Ba3[Co(CK) fl ] 2 +20 oder 22H 2 (Zwenger, 
A. 62, 169; W., B. 2, 590). Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol 
(Z.). Verwittert leicht in warmer Luft oder beim Erhitzen auf 100° zum 6-Hydrat (Z.). — 
Ba3[Co(CN) 6 ] 3 +Ba(OH) 2 (W., B. 2, 596). Krystallinisch. Ziemlich unbeständig. — 
Ba 3 [Co(CN) 6 ] 2 + BaCl 2 + 16H 2 (W„ B. 2, 596). KrystaUinisch. - Ba(NH 4 )[Co(CN) e l 
-hH 2 (W., B. % 593, 595). KrystaUinisch. - BaLi[Co(CN) Q ] + 15H 2 (W., B. % 593, 
595). KrystaUinisch. Sehr leicht löslich in Wasser. - BaK[Co(CN)e] +HH 2 (W., B. 2, 
593, 595). Krystallinisch. — Zn 5 [Co(CN) 6 ]2 + 12H 2 (Th. Fischer, Cuntze, Ch. Z, 28, 
872; vgl. Miller, Mathews, Am. Boc. 22, 67). Weißes amorphes Pulver. — Zinkkobalti- 
eyanid-Ammoniake: Th. Fischer, Cuntze, Ch. Z. 26, 873. — ZnNa[Co(CN) a ] + 
H 2 (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26, 872). B. Durch Erhitzen von Zinkkobalticyanid mit 
Natrium kobalticyanid im zugeschmolzenen Rohr auf 160°. Kleine quadratische Tafeln. 

— ZnK[Co(CN)„] +3H a O (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26, 872). Kleine quadratische 
.Blättehen. -Cd s [Co(CN} 6 ] 2 + 77 2 H a O (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 28,872; Rammelsberg; 

vgl. Gmel.- Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 574 ; Miller, Mathews, Am. Soc. 22, 65). Weißes amorphes 
Ihilver. Verliert im Vakuum über konz. Schwefelsäure 2V 2 Mol. Wasser. Über die Verwen- 
dung als Niederschlage membran bei der Diffusion vgl. Waldes, Ph.Gh. 10, 713. — Cad- 
miumkobalticyanid-Ammoniake; Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26, 873. — Cd 3 [Co 
(CNXJg +NH 4 C1 +4H 2 (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 28, 872). Weiße amorphe Masse. 

— CdNa[Co(CN) fl ]+H a O (Th. Fischer, Cuntze, Ch.Z. 26, 872). B. Durch Erhitzen 
von Cadrniumkobalticyanid mit Natriumkobaltieyanid im zugeschmolzenen Rohr auf 160°. 
Krystallinisch. — CdK[Co(CN) 6 ] (Th. Fischer, Cuntze, Ch, Z. 26,872). Krystallinisch. 

— Cuprokobalticyanid (Miller, Mathews, Am. Soc. 22, 65). Hellgelber Niederschlag. 

— Cu 5 [Co(CN) 6 ] 2 +7P 2 (Zwenger, A. 62, 170; vgL Miller, Mathews, Am. Soc, 22, 
64). Hellblauer amorpher Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Säuren. Über die Ver- 
wendung als Niederschlagsmembran bei der Diffusion vgl. Walden, Ph. Ch. 10, 713. — 
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Cua[Co(CN) ä ] 2 -MNH 8 + 5H 2 (Zwenger, jl. 62, 171; vgl Miller, Mateews, Am. Soc. 
22, 64). Blau. Krystallinisch. Unlöslich in Wasser. — Ag 3 [Co(CN) e ] (Zwenger, A. 
62, 177; vgl. Miller, Mathews, 4m. *Sfoc. 22, 63). Weißer käsiger Niederschlag, Unlös- 
lich in Wasser und Säuren, Einw. von Äthyljodid: Gullijemard, G. r. 144, 328; Bl. [4] 1, 
533; A. cL [8] 14, 398. - Ag 8 [Co(CN) B ] + NH 3 + V«H s O (Zwenger, A, 62, 177). Krystal- 
linisch. Löslieh in Wasser. — Tl 3 [Co(CN) 6 ] (Fronmüller, J. 1876, 317; B, 11, 92; Th. 
Fischer, Benzian, Ch. Z. 26, SO). Krystallkrusten. 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 3,6 Tle., 
bei 9,5° 5,86 Tle,, bei 19,5° 10,04 Tle. {F.). - Tl 3 K 8 [Co(CN)„] 2 (Th. Fischer, Benzian, 
Ch.Z. 26, 50). Tafeln. - Y[Co(CN) 6 ] +2H 3 (Cleve, Hoeglund, Bl. [2] 18, 197). - 
Pb a [Co(CN) 6 ] a +4 oder 7H 2 (Zwenger, A. 62, 175; Schuler, J. 1879, 325; vgl. Miller, 
Mathews, Am. Soc. 22, 64). Krystallinisch. Löslich bei 18° in 1,77 Tln. Wasser (S.). — 
Pb 3 [Co(CN) 6 ] 2 +Pb(N0 3 ) 2 -hl2H a O (Schuler, J. 1879, 326). Krystalinadeln. Löslich 
bei 18° in 16,91 Tln. Wasser. Verliert bei 200° 11 Mol. Wasser. — Pd 3 [Co(CN)<.] 2 + 3Pb 
(OH) 2 -hllH 2 (Schuler, J. 1879, 325), Kleine würfelförmige Krystalle. — Pb 3 [Co 
(CN) G ] 3 +6PbO +3H 2 (Zwenger, A 62, 176). Voluminöser Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser. - Pb(NH 4 )[Co(CN) G J +3H 2 (Schuler, J. 1879, 326). Krystaffinisch. Lös- 
lich bei 19° in 8,31 Tln. Wasser. — PbK[Co(CN) ß ] +3H 2 (Schuler, J. 1879, 326). Kry- 
stallinisch. Löslich bei 18° in 6,74 Tln. Wasser. — Bi[Co(CN) 6 J(+5H 2 0) (Mathews, 
Am, Soc. 22, 274; Th. Fischer, Cttntze, Oh. Z. 26, 872; vgl. Miller, Mathews, Am. Soc. 
22, 65). Weißer krystallinischer Niederschlag. Verliert im Vakuum über konz. Schwefel- 
säure 17 2 Mol. Wasser. - [Co(NH B ) 4 Cl 2 ] 3 [Cr(CN) ] s. S. 51 Z. 31 v. oben. - [Cr(NH 3 ) 5 (H 2 0)] 
[Co(CN)J -f 7 2 H 2 (Christensen, J, pr. [2] 23, 51; vgl. Jörgensen, J.pr. [2] 31, 91). 
Chamoisfarbige Krystalle von augitischer Gestalt. Sehr wenig löslich in Wasser. — [Co (NH S ) B 
(H 2 0)][Cr(CN) s ] + V a H,0 b. S. 51 Z. 33 v. unten. - [Cr(NH B ) a ][Co(CN) 6 ] (Jörgensen, 
J. pr. [2] 30, 30; Pfeiffer, Haimann, A. 346, 72). J5. Aus Chromhexamminnitrat und 
Kalfumkobalticyanid. Gelbe Krystalle. Unlöslich in Wasser. — [Co(NH 3 ) 6 ][Cr(CN) 6 ] 
s. S. 51 Z. 32 v. unten. — Co 3 [Co(CN) G ] 2 + 12 und 14H 2 (Zwenger, A. 82, 161, 172; vgl. 
Miller, Mathews, Am. Soc. 22, 67). B. Entsteht außer durch doppelte Umsetzung auch 
durch Erhitzen von Kobalticy an Wasserstoff mit verdünnter Schwefelsäure. Blaßroter 
amorpher Niederschlag, Unlöslich in Wasser und Säuren. Wird bei 220° wasserfrei. "Über 
die Verwendung als Niederschlags membran bei der Diffusion vgl. Walden, Ph. Ch. 10, 
712. - [Go(NH 3 ) 4 (H 2 0) a ][Co(CN} 6 ] (Jörgensen, Z. a. Ch. 2, 298). Karmoisinrotes Krystall- 
pulver. Verliert bei 100* 2 Mol. Wasser. - [Co(NH 3 ) 5 (H 2 Ö)][Co(CN) 6 ](-f 7 2 H 2 0) (Gibbs, 
Genth, J. pr. [1] 72, 154; Christelen, J. pr. [2] 23> 50; Jörgensen, J, pr. [2] 31, 89). 
Kote Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser ; zersetzt sich beim Kochen. — [C o (N H 3 )g] 
[Co(CN) 6 ] (Gibrs, Genth, J. pr. [1] 72, 161; Jörgensen, J. pr. [2] 35, 447). Gelbbraune 
Krystalle (J.). Unlöslich in kaltem Wasser. — Ni 3 [Co(CN) 6 ] 2 + 12H 2 (Zwenger, A. 
62, 173; Rodgers; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 585; Liebig, A. 41, 291; Miller, 
Mathews, Am. Soc. 22, 67). Blauer Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Säuren. Be- 
nutzung zur Trennung von Kobalt und Nickel : LlEBlG. Über die Verwendung als Nieder- 
schlagsmembran bei der Diffusion vgl: Walden, Ph. Ch. 10, 713. — Ni 3 [Go(CN) 6 ] 2 -{- 
4NE a -f 7H a O (Zwenger, A. 62, 174), Blaue Krystallschuppen. Unlöslich in Wasser. — 
[Rh(NH 3 )5(H 2 0)][Co(CN) 6 ] (Jörgensen, J.pr. [2] 34,405). Blaßgelbe Krystalle. Sehr 
wenig löslich in Wasser. — Über Mereurokobalticyanid vgl. Miller, Mathews, Am. 
Soc. 22, 64. — Mercurikobalticyanid konnte nicht erhalten werden (M., M-, Am. Soc. 
22, 64; vgl. Z., A. 62, 157). # • 

Na 6 Co4(NO 2 )(CN)i +HH a (?) (Rosenheim, Koppel, Z.a.Ch. 17, 65). B. Durch 
Versetzen einer konz. Losung von Natriumkobaltitetranitrit mit festem Natriumcyanid in der 
Kälte. Braun graue Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Explodiert beim Erhitzen, — K 4 Co 2 
(N0 2 )(CN) 9 4-3H 2 (R„ K., Z.a. Ch. 17, 67; vgl. Brattn, J. pr. 91, 107). B. Fällt beim 
Einleiten von salpetriger Säure in eine gekühlte Lösung von Kaliumkobaltocyanid als tief' 
rotes öl aus, das schnell krystallinisch wird. In festem Zustande recht beständig. Sehr leicht 
löslich in Wasser; die wäßr. Lösung zersetzt sich leicht. — AgßCo a (N0 2 ) (CN) 1? -f aq (Rosen* 
heim, Koppel, Z. a. Gh. 17, 68). Karminrotes amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser, 
a) Ag 5 Co 2 (NO 2 )(CN) 10 ^6H 2 O. b) Ag 5 Co J (N0 a )(CN) 10 +21H 1 O. 

Ni (CN) 2 (+aq) (Wöhler; vgl Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 113; Rammelsberg, Ann. Ni 
d. Physik 42, 115; 73, 111. Vgl.: Haidlen, Fresenius, A. 43, 133; Bernothlli, Grether, 
Gh. Z. 25, 436). Unlöslich in Methylacetat (Naumann, B, 42, 3790). Bildungswärme r Vaeet, 
C. r. 122 T 1123. Zersetzt sich beim Erhitzen (R., A. 64, 300; Ann. d. Physik 73, 111). Ver- 
halten gegen Magnesium beim Glühen : Eidmann, J. pr, [2] 59, 14. Einw. von CLH 5 I: 
GuillemaKd, Cr. 144, 327; Bl. [4] 1, 532; A. ch. [8] 14, 378. — Ni(CN) a +4H 2 (Hof- 
mann, HÖchtlen, B. 36, 1149). Bläuliche, treppenartig angeordnete Krystalle, — Ni(CN) 
+ NHb+VAO (Bernouilli, Grether, Ch. Z. 25,436; vgl. Schiff, Bechi, A. 138,34) 
Violettblaue Nadeln. Gibt beim Erhitzen auf 250° wasserfreies Nickeleyanid. — # Na 
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[Ni(CN) 4 l -f 3H 2 (Wöhler; Rammelsberg; vgl. Gmel.-Kraut, Ed. V, Abt. 1, S. 141). Bil- 
dungswärme: Vaeet, C. r. 122, 1124. Analytische Bestimmung durch Zersetzung mit Silber- 
nitrat in der Hitze: Rose, Fr. 1, 200. — K 2 [Ni(CN) 4 ] + 1 / t und 1H 2 (Wöhler, Kam* 
MELSBERa; vgl GMEL.-KRAUT, Bd. V, Abt. 1, S. 135; R., Berzditts' Jahresberichte 18, 163; 
Haidlen, Fresenius, A. 43, 133; Balard, G. r. 19, 910; Brochet, Petit, A. ch. [8] 3, 452). 
Qrangegelbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Rammelsberg, Ann. d. Physik 60, 35). D lf : 
1,875; D 1 *^: 1,871 (Clarre, J. 1877, 43). Bildungswärme: Varet, Cr. 122, 1124. Dif- 
fusionsvermögen : Rüdorff, B. 21, 10, 3048* Leitfähigkeit: Kistiakowsky, Ph. Ch. 6, 100; 
Walpen, Z. a. Ch. 23, 375; Gefrierpunk ts erniedrigung : K,, Ph. Ch. 6, 110. Elektrolytische 
Zersetzung: Merrick, J. 1871, 307; v. Hayek, Z.a.Ch. 39, 241. Zur cyanometrischen 
Bestimmung von Nickelsalzen vgL Brearly, Jervis, Chem. Äf. 78, 177. — K 2 [Ni(CN) 4 ], 
K[Cu(CN) 2 ] +lV 2 H a O (Straus, Z.a.Ch. Ö, 16). Sechsseitige Tafeln. - Ca[Ni(CX) 4 ] 
(Wöhler; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. V, Abt. 1, 8. 144). — Sr[Ni(CN) 4 ] + aq. Monoklin prisma- 
tisch (Handl, J. 1859, 273). Bildungswärme : Varet, C. r. 122, 1124. — Ba[Ni(CN) 4 ] -f 
3H 2 (Berzelius; vgl Gme^-Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 142; Weselsky, B. % 590). Die 
Krystalle besitzen die Farbe des Kahumdichromats (W.). Monoklin prismatisch (Hasdl, 
J. 1859, 273). Bildungswänne: Varet, Cr. 122, 1124. • • - Ni 3 [Cr(CN) 6 ] 2 s. S. 51, 
Z. 29 v. unten. - [Ni(NH 3 ) 4 ] 2 [Mo v (CN) 8 ] + 8H 2 s. S. 52 Z. 27 v. unten. - Ni a [Co(CNy 2 
-f- 12H a O s. S. 55 Z. 28 v. unten. - Ni 3 [Co(CN) 6 ] 2 + 4NH 3 + 7H 2 b. S. 55 Z. 24 v. unten. 



Hu #H 4 [Ru(CN) e ] (Claus, J. 1855, 446). B. Beim Behandeln der entsprechenden Kalium- 

salzlösung mit Salzsäure und Äther. Perlmutterglänzende Krystallblattchen. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol mit stark saurer Reaktion. — K 4 [ßu (CN) Ö ] -f 3H 2 (Claus, J. 1855, 
446; Howe, Am. Soc. 18, 981, 986; vgl. Brizard, Bl. [3] 13, 1093). Farblose, monoklin 
prismatische (Dueet, C. t. 120, 378) Krystalle. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol 
(C). Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure unter Entwicklung von Cyanwasserstoff einen tief- 
violett blauen Niederschlag (C). Die wäßr. Lösung wird beim Einleiten von Chlorgas braun - 
gelb, ohne daß sich bisher daraus eine krystallisierte Verbindung hat gewinnen lassen. — 
Sr s [Ru(CN)e] +15H 2 (Howe, Campbell, Am. Soc. 20, 29). Strohgelbe Krystalle. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — Ba 2 [Ru(CN) 6 ] -f 6H 2 (Howe, Am. Soc. 18, 984, 986). Blaß- 

felbe Prismen. Schwer löslich In kaltem Wasser. Verliert bei 100° 5 1 /., Moh Wasser. — 
laK 3 [Ru(CN) 6 ] +3H a O (Howe, Camprell, Am, Soc. 20, 30), Rhomboeder. Löslich 
in Wasser. — BaCs 2 [Ru(CN) 6 ] +3H 2 (Howe, Campbell, Am. Soc. 20, 31). Gelblich- 
weiße bis farblose Krystalle. • • 

Rh "^ Rh(CN) 3 (Mabtius, A. 117, 373). B. Beim Kochen von Kaliumrhodiumcyanid mit 
starker Essigsäure. Karminrotes Pulver. Löslich in Kaliumcyanidlösung. — K 3 [Rh(CN) 6 ] 
(Claus, J. 1855, 445; Marthas, A. 117, 373; Leidie, C. r. 130, 89). B. Durch Zusammen- 
schmelzen von Ammoniumrhodiumchlorid mit Kaliumcyanid (Claus, A. 117, 373), durch 
Glühen von metallischem Rhodium mit Kaüumferrocyanid (M.) oder durch Umsetzung von 
Rhodiums es quioxyd mit Cyanwasserstoff und Kalilauge (L.), Hellgelbe, monoklin pris- 
matische (Dufet, C. r. 130, 89; C. 1901 II, 177; vgl. M.) Krystalle. Sehr leicht löslich in 
Wa«ser t Wird mit Essigsaure in verdünnter Lösung schwach rosenrot (C) und gibt in konz. 
Lösung einen Niederschlag von Rh(CN) 3 (Unterschied vom entsprechenden Iridiumsalz) (M.). 
- [Rh(NH 3 ) 5 (H 2 0)][Co(CN) 6 ] s. S. 55 Z. 22 v. unten. 

JPd Pd(CN) 2 (Berzelius, Ann. d. Physik 13, 461; Rössler, Z. 1868, 176; Frenkel, £, a. 

Ch, 1, 224; vgl. Fehling, A. 39, 120). Weißer flockiger Niederschlag (Frenkel). Un- 
löslich in Wasser und Säuren; löslich in Ammoniak, Blausäure und Kaliumcyanidlösung, 
ohne sich hieraus als freie komplexe Säure abscheiden zu lassen (R.; Fremkel, Z. a. Ch. 1, 
223). Bildungs- und Neutralisationswärme: Joanitis, Cr. 95,296. Trennung des Palla- 
diums vom Platin: beim Versetzen einer Palladosalzlösung mit Quecksilbercyanid (B.) 
oder bei längerem Kochen einer verdünnten KaliumpalladocyanidlösYmg mit überschüssiger 
Salzsäure (Frenrel) fällt Pd(CN) 2 vollständig aus. — [PdjNH 3 ) 2 ](CN) 2 (Fehling, A. 89, 
119; vgl. Rössler, Z, 1866, 177, 179). Kryetaünadeln. Löslich in Ammoniak. — # Ämmo- 
niumpalladocyanid (Croe*, J. 1867, 332; vgl. Rössler, Z. 1866, 179). Weißes Krystall- 
pulver. Löslich in heißem Wasser. — Na g [Pd(CN) 4 ] +1 und 3H 2 (Rössler, Z, 1866, 
178). — K 2 [Pd(CN) 4 ] 4- 1 und 3H 2 (Rammelsrerg, Ann. d. Physik 42, 137; A. 28, 217; 
Rössler, Z. 1866, 178). Bildung am einfachsten durch Auflösen von schwammigem Pal- 
ladium in Kaliumcyanidlösung (Rössler). Bas Trihydrat verwittert leicht zum Monohydrat. 
Leitfähigkeit: Bellucci, G. 351, 353. Schwefelwasserstoff und Ammoniumsulfid fällen so- 
gleich schwarzes Palladosulf id : Unterschied des Palladiums vom Platin (Becramp, J. pr. 
[1] 60, 64; Rössler), Metallisches Zink scheidet aus der Lösung metallisches Palladium aus 
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(RöSSLEE). Über Versuche, die freie komplexe Saure zu gewinnen vgl. : RöS&ler; Urenkel, 
Z.a.Ch. 1, 223, - Mg[Pd(CN) 4 ] +4H a O (Rössler, Z. 1866» 179). Seidenglänzende 
Kxystallnadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. — Ca[Pd(CN) 4 ] + 4B a O (Rössler, Z. 1866, 
179). Farblose Nadelbüschel. — Ba[Pd(CN) 4 ] -f4H 2 (Rössler, Z. 1866, 179; Weselsky, 
B. 2, 590). Monoklin prismatisch (R. ; Keiterstein, Ann. d. Physik 99, 282). — Cu [Pd (CN) 4 ] 
(Rössler, Z. 1866, 11$). Himmelblauer Niederschlag. — Ag 2 [Pd (CN) 4 ] (Rössler, Z. 1866, 
177, 178). Weißer Niederschlag. - Pb[Pd(CN) 4 ] (Rössler, Z. 1866, 178). Weißer Nieder- 
schlag. — Hg 2 [Pd(CN) 4 ] (Rössler, Z. 1866, 178). Weißer Niederschlag. • # 



• H 4 [Os (CN) 6 ] (Martils, A. 117, 361; vgl. Claus, J. 1855, 446). Farblose Säulen. Leicht Os 
löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Äther. Die wäßr. Lösung reagiert stark sauer. 

— K 4 [Os(CN) 6 ] +3H 2 (Martius, A. 117, 363; vgl. Claus, J. 1855, 446; J, 1861, 328). 
Gelbe (vgl. Claus) monoklin prismatische (Dufet, C. r. 120, 378; vgl. Martius) Krystalle. 
Sehr leicht löslich in heißem Wasser; unlöslich in Alkohol. Wird durch Chlor vollständig 
zerlegt, ohne eine dem roten Blutlaugensalz entsprechende Verbindung zu liefern. — Ba 2 [Os 
(CN) 6 ] -f 6H 2 (Martius, A. 117, 366). Rotgelbe Prismen. Leicht löslich in Wasser. Ver- 
liert bei ca. 60° alles Wasser. — BaK 2 [Os(CN)„] +3H 2 (Martius, A. 117, 367). Hell- 
gelbe Rhomhoeder. Schwer löslieh in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser. Verliert 
bei 100° alles Wasser. — Fe^[0s(CN) 6 ] {Martius, A. 117, 368). Blauer Niederschlag. — 
Fei H [Os (CN) e ] 3 + xH 2 (Martius, A. 117, 368). Violetter Niederschlag, der beim Trocknen 
dunkel tombakfarben wird. • # 

#H 3 [Ir(CNy (Maätius, A. 117, 369; vgl. Döbereiner, A. 17, 253). Weiße Krystall- Ir 
krusten. Leicht löslich in Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther. Die wäßr. 
Lösung reagiert stark sauer. Wird bei 300° dunkelgrün unter Entwicklung von Blausäure. 

— K 3 [lr(CN) 6 ] (Wöhler, Booth, Ann. d. Physik 31, 161; Rammelsberg-, Ann. d. Physik 
42, 140; Claus, J. 1855, 445; Martitts, A. 117, 370; Rimbach, Körten, Z. a. Ch. 52, 411). 
B. Durch Zusammenschmelzen von Ammoniumiridiumchlorid mit Kaliumeyanid (MaRtitts). 
Farblose hexagonale (Fock, Z. a. Ch. 52, 411; vgl. W., B.; C; M,) Krystalle. Leicht lös- 
lich in Wasser, sehr wenig in Alkohol (C.). Leitfähigkeit: R., K. Sehr beständig gegen 
Säuren und Königswasser; wird selbst beim Glühen im Chlorwasserstoff- oder Chlorstrom 
nur teilweise zerlegt (C; M.). — SrJIr (CN)J S + HH 2 (Birnbaum, A. 133, 164). Krystal- 
liniseh. Sehr leicht löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol. Verliert bei 100° das ganze 
Krystallwasser. — Ba 3 [Ir(CN) 6 ] 2 + I8H 2 (Martius, A, 117, 371; Rimbach, Körten, 
Z. a. Ch. 52, 411). Monoklin (Fock, Z. a. Ch. 52, 412; vgl. M.). Leichter löslich in Wasser 
als das entsprechende Platinsalz : Trennung des Platins vom Iridium (M) . Unlöslich in Alkohol 
(M.). Leitfähigkeit: R., K. Verwittert an der Luft zu einem weißen Pulver, welches 6 Mol. 
Wasser enthält (M.). R., K. geben die Formel ohne Wassergehalt an. — Cu 3 [Ir (CN) 6 ] a + 6NH 3 
-j-4H 2 (Rimbach, Körten, Z.a.Ch. 52, 413), Blaue Krystalle. Leitfähigkeit: R., K. 

— Ag 3 [Ir (CN^] + 2NH 3 -f 3H 2 (Rimbach, Körten, Z. a. Ch. 52, 414). Farblose Krystalle. 
Zersetzt sich am Licht. • # 

Pt(CN) 2 (Döbeeeineb, A. 17, 252; Knof, Schnedermann, J. pr. [1] 37, 468; Quadrat, Pt 

A. 63, 186; ScHAFAfilK, J. pr. [1] 66, 418; Rössler, Z. 1866, 177; vgl. Wilm, B. 10, 962). plato 

B. Durch Erhitzen von Ammonium- (Scha.), Kalium- (K., Schn.) oder Mercuro-plato- 
Cyanid (D.; Q.), Durch Erwärmen von Kaliumplatocyanid mit konz. Schwefelsäure (K., 
Schn.). Durch Fällen einer neutralen Platochloridlösung mit Mercuricyanid (R.). Schwefel- 
gelbes Pulver. Das frisch gefällte Cyanid ist löslich in Ammoniak und Ammoniumcyanid 
(K., Schn.), leichtlöslich in Blausäure (R.). Das erhitzte Cyanid ist unlöslich in Wasser, 
Ammoniak, Alkalien und Säuren (D.; K., Schn). — [Pt(NH 3 ) 2 (CN) 2 ] (Buckton, A. 78, 
337). Blaßgelbe Nadeln. Löslich in Wasser und Ammoniak. 

• H 2 [Pt(CN)J (Platocyanwasserstoff) {Döbereiner, A. 17, 252; Quadrat, 
A. 63, 188; Friswell, Geeenaway, B. 10, 1859; Baeyer, Villiger, B. 35, 1206; vgl. 
Weselsky, J. pr. [1] 69, 284). Metallglänzende hygroskopisch* 1 Krystalle. Löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther (D.; Q.). Optisches Verhalten: Haidincer, A. ch. [3] 42, 
254. Leitfähigkeit: Walden, Ph. Ch. 2, 74. Zerfällt oberhalb 100° in Cyanwasserstoff 
und Platoeyanid (D.; vgl. Q. ; W.). Die alkoh. Lösung hinterläßt beim Erhitzen mit 
wenig Salpetersäure auf einer Glasfläche einen schönen Platinspiegel (D.; Q.}. — H 2 [Pt(CN) 4 ] 
-f 5H 2 (Weselsxy, J. pr. [1] 69, 284). Zinnoberrote, blau schillernde Prismen. Zerfällt 
oberhalb 140° in Blausäure und Platoeyanid. — H 2 [Pt(CN) 4 ] +2C 2 H B -OH (v. Thann, 

A. 107, 315; Grailich, J. 1858, 235; Freund, B. 21, 937; Bayer, Villiger, B. 35, 1204). 

B. Man leitet Chlorwasserstoff in eine alkoholische Lösung von Pia tocyanwaaserstoi'f säure 
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(v. T.). Morgenrote rhombische (G.) Krystalle. Sehr leicht löslich in Alkohol (G.). 
Zerfällt mit Wasser in die freie Komplexe äure und Alkohol (G.) und geht mit Ammoniak 
in Ammoniumplatocyanid über (v.T., A. 107, 320, 323 ; G,; F.). — (NH 4 ) 2 [Pt(CN) 4 ] +1 
und 2H 2 (Knop, Schnedeemann, J. pr. [1] 37, 469; Quadrat, A. 70, 306; Schafarik, 
J. pr. [1] 06, 394; v. Thann, A. 107, 321. Vgl.: Quadrat, A. 63, 171; Weselsey, J. pr. 
[1] 69, 281; Schwarzenbach, J. 1862, 219). Farblose oder hellgelbe Krystalle mit blauem 
Flächensc hiller. Optische Eigenschaften : Haidinger, A. eh. [3] 42, 254; Schoeas, B. 3, 
15. Spektroskopische Untersuchung der Fluorescenz: Levy, Soc. 93, 1460. — (NH s -OH) 
(NHJ[Pt(CN) 4 ]+87 t HiO (Scholz, Jtf. 1,906). Gelbe Prismen. - (NH S - 0H 2 )[Pt(CN) 4 ] 
+ 2H 2 (Scholz, M. 1, 900; Luvt, Sisson, Soc. 89, 127). Rote zerfließliche Krystalle. 
Verliert bei 55° (Scholz) alles Krystallwasser und färbt sieh gelb. — (H 3 N-NH 3 )[Pt(CN) 4 J 
+ 3H 2 (Levy, Sisson, Soc, 69, 125). Hellgelbe Krystalle. Beim freiwilligen Verdunsten 
der wäßr. Lösung entsteht zunächst ein rotes unbeständiges Hydrat (mit 4H 2 ?), das 
an der trocknen Luft oder beim Überleiten von trocknem Stickstoff in das gelbe Trihydrat 
übergeht. — li 2 [Pt(CN) 4 ] + 5H 2 (Reynolds, C. 1909 II, 592). Grasgrüne Krystalle. 
Spektroskopische Untersuchung: Levy, Soc. 93, 1460. Fluore&eiert unter der Einw. 
von Radium blaßrot (Soddy, Z. Kr. 42, 320). Ist tribohiminescent (Gernez, C. r. 140, 
1338). Andere optische Eigenschaften: Haidinger, A. eh. [3] 42, 252; vgl. Schoeas, 
5.3, 15, — Li(NH 3 -OH)[Pt(CN) 4 ] + 3H 2 (Scholz, M, 1, 907). Purpurrote Pripmen. 
Hygroskopisch. Wird bei 120° ohne Zersetzung schwefelgelb. — Na 2 [Pt(CN} 4 ] +3H 2 
(Quadrat, A. 70, 302; Schaeaüik, J. pr. [1] 66, 393; Wilm, Z. a. Ch. 4, 298; Scheetel, 
B. 29, 205; vgl. Quadrat, A. 63, 170). Farblose, monoklin prismatische (Q,) Krystalle 
ohne Flächenschiller (W.). Löslich in Wasser und Alkohol (Q-). Spektroskopische Unter- 
suchung; Levy, Soc. 93, 1460. Fluoresciert unter der Einw. von Radium citronengelb 
(Soddy, Z. Kr. 42, 320). Ist tribolumine&cent (Gernez, C, r. 140, 1338). Verliert bei 120° 
bis 125° alles Wasser (W.; vgl. Q.). Liefert mit Chlor keine kupferrote Verbindung wie 
Kaliumplatocyanid (W.; vgl. B. 19, 959). — K B [Pt(CN) 4 ] +3H 2 (Salz von Gmelin) 
(Meillet, Journ. Pharm, et Chim. [2] 3, 444; Knop, Schnedermann, J. pr. [1] 37, 461; 
Quadrat, A, 63, 165, 191; A. 70, 302; Schaeakik, J. pr. [1] 66, 389; Knop, G. 1859, 18; 
Martius, A. 117, 374; Devtlle, Debray, C. r. 82, 241; Wilm, B. 19, 952, 955, 958; Scheetel, 
B. 29, 204; Brochet, Petit, C. r. 138, 1096; El. [3] 31, 738; A. eh. [8] 3, 460, 479. Vgl. : 
Knop, A. 43, 112; Quadrat, A. 63, 167; A. 70, 300; Wilm, B. 21, 1450 Anm.; Mylius, 
Forste», J5.24, 2431; Buxhoevden, Tammann, Z. a. Oh. 15, 320; Müller, Bl [3] 29, 29). 

B. Bei der Elektrolyse einer Lösung von Kaliumcyanid im Wechselstrom an Platinelektroden 
(Brochet, Petit, Bl [3] 31, 740; A. eh. [8] 3, 464). Hellgelbe, rhombisch bipyramidale (Po chet- 
tino, B. A. L. [5] 14 1, 506) Krystalle. D 1 *: 2,5241 ; D 1 *: 2,4548 (Claeke, J. 1877, 43), Fluo- 
rescenz: Böttger, Ann. d. Physik 95, 176; 97, 333; Stokes, Ann. d. Physik 96, 541; 
vgl. Wilm, B. 19, 955. Ist triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 1338). Weiteres optisches 
Verhalten: Haidinger, Ann. d. Physik 70, 576; 71, 325; A. eh. [3] 42, 253; Borissow, 

C. 1906 I, 1316; Levy, Sog. 93, 1460, Einw. des galvanischen Stromes: Wilm, B. 19, 956; 
B, 21, 1445. Addition von Ammoniak: Peters, B. 41, 3184. Einw. von Minerakäuren : 
Knop, Schnedermann, J. pr. [1] 37, 462; Weselsky, J. pr. [1] 69, 280; Hadow, Soc. 13, 
108; Wl, B. 19, 960; B. 21, 1434. Liefert mit Halogenen kupferrote Plato-plati- Salze (Knop, 

A. 43, 112; Knop, Schnedermann; Hadow; Wi., B. 19, 960). Einw. von Wasserstoff - 
peroxyd: Wi., B. 21, 1440. Einw. von Kohlenoxyd hei 70° und 130°: Muller, Bl. [3] 29, 
29; vgl, Mylius, Föester, B. 24, 2431. Einw. organischer Basen: Schwarzenbach, J. 
1857, 602. Einw. von Chinaalkaloiden : van der Bueg> Fr. 4, 296. Empfindliches Reagens 
auf Natron: Wi., B. 19, 954; B. 21, 1440 Anm. — K Li [Pt (CN ) 4 ] +3H 2 (?). Existiert 
in verschiedenen Modifikationen (König, Ann. d. Physik [N. F.] 19, 497; Baumhauer, 
Z. Kr. 44, 24 Anm.; 47, 13). Die orangerote stabile Modifikation bildet rhombisch 
bipyramidale Säulen, bei deren Betupfen mit Wasser vielfach weniger stabile hellgelbliche 
Krystalle entstehen (B.). Bestimmung der BrechungEexponenten : B. Interferenzbestim- 
mung: K. Die rhombischen Krystalle zeigen bei der Bestrahlung mit Radium- oder Röntgen- 
strahlen gclbgrüne Luminescenz: PochettinO, B. A. L. [5] 14 I, 606. Der Wassergehalt ist 
noch nicht definitiv bestimmt. — KNa[Pt(CN) 4 ] +3H 2 (Martius, A. 117, 375; Wilm, 

B. 19, 953, 957 ; Scheetel, B. 29, 205). Orangefarbige, monoklin prismatische (M. ; Pochet- 
tinO, £, A. L. [5] 14 I, 507; Baumhauer, Z. Kr. 44, 41) Krystalle. Optisches Verhaltender 
Krystalle: B. Fluoresciert zeisiggrün (M.). Zeigt bei der Bestrahlung mit Radium- oder 
Röntgenstrahlen grüne Luminescenz (P. ). Verliert bei 120° alles Wasser (W. ). — R u bid ium - 
platocyanid: Grünlichgelbe monokline Prismen (Ditscbeiner, J. 1865, 293). Spektro- 
skopische Untersuchung: Levy, Soc. 93, 1460. — RbLi[Pt(CN) 4 ] +3H 2 (?) existiert 
in einer sehr stabilen, intensiv gelben, rhombisch bipyramidalen, ferner in einer hellgelben, 
sich optisch dem monoklinen System nähernden und einer labilen, farblosen Modifikation; 
die Modifikationen dürften chemisch gleich zusammengesetzt sein und sich auch nicht durch 
verschiedenen Kry Stallwassergehalt unterscheiden (Baumhauee, Z. Kr, 47, 17). Bestimmung 
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4er Brechungse^ponenten : B. Spektroskopische Untersuchung: Levy, Soc. 93, 1460. — 
Oaesiumplatocyanid. Spektroskopische Untersuchung: Levy, Soc. 93, 1460. — 
Be[Pt(CN) 4 ] +aq (Toczynski, Z. 1871, 276), Gelbe, auch rote oder grüne Krystalle. 
— Mg[Pt(CN) 4 ] -faq (Quadrat, A. 63, 190; A. 70, 305; Schaearik, J. pr. [1] 60, 408; 
Weselsky, J. pr. [1] 69, 286; Werther, J. pr, [1] 76, 187; Buxhoevden, Tammann, Z, a. 
Ch. 15, 320. Vgl.: Quadrat, A. 63, 175; Hadow, Soc. 13, 107). Löslichkeit in Wasser: 
B., T.» Z. a. Ch. 15, 319; Tammann, Ann. d. Physik [N. F.] 63, 20. Die wäßr. Lösung ist 
fast farblos (vgl. auch Gottlieb, Ann. d. Physik 68, 303; Haidinger, Ann. d. Physik 71, 
332). — Mg[Pt(CN) 4 ] 4- 7H 2 (Q.; ScHAEAfiiK; Werther; B., T.): Metallglänzende, rote, 
tetragonale (v. Lang, Z. Kr. 40, 620; Pochettino, B. A> L. [5] 14 I, 506; vgl. Springer, 

A. 63, 176; Schafakik) Krystalle. Löslich in 3,4 TIn. Wasser von 16° (Q., A. 63, 176). 
Optisches Verhalten der Krystalle und ihrer wäßr. Lösung: Haidinger, Ann. d. Physik 
68, 302; 70, 575; 71, 328; A. ch, [3] 42, 252; Schoras, B. 3, 13; Kundt, Ann. d. Physik 
143, 267; Levy, Soc. 93, 1460; vgl. Baumhauer, Z. Kr. 44, 44. Fluorescenz: Stokes, 
Ann. d. Physik 96, 541; Greiss, Ann. d. Physik 106, 645; Werther, J. pr. [1] 76, 187; 
Levy, Soc. 93, 1459. Zeigt bei der Bestrahlung durch Radium- oder Röntgenstrahlen 
scharlachrote Luminescenz (Pochettino). Ist tribolumineecent (Gernez, C. r. 140, 1338). 
Wärmeleitfähigkeit: v. Lang, Ann. d. Physik 135, 34. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, 
PK. Ch. 1, 536, — M g [Pt(CN) 4 ] +5H a O (ScHAFAtiiK; Weselsky; Werther; B., T.; vgl. 
Haidinger, Ann. d. Physik 71, 332). Gelbe Krystalle mit blauem Flächenschiller (vgl. 
Wertheb). Fluorescenz: Levy, Soc. 93, 1459. — Mg[Pt(CN) t ] +4H,0 (B., T-). Hell- 
grün. — Mg[Pt(CN) 4 ] +2H 2 (Schab-arik; Webther; B., T.; vgl. Baumhauer, Z. Kr. 

43, 367). Weiße asbestartige Nadeln. Optische Eigenschaften: B., Z. Kr. 43, 367. Fluo- 
rescenz: Levy, Soc. 93, 1459. — Mg[Pt(CN) 4 j (Weselsky; Werther; B., T.). Orange- 
gelb. Fluorescenz: Levy, Soc. 93, 1459. — Mg[Pt(CN) 4 ] + HO- CH 8 CH(OH)*CH 2 'OH -f 
5H a O (Reuter, C, 1899 II, 178). Helle monokline Nadeln. — Mg(NH 4 ) 2 [Pt(CN) 4 ] 2 + 
6H 2 0. Kirschrote, rhombisch bipyramidale ' Krystalle (Ditscheiner, J. 1865, 293). — 
MgK 2 [Pt(CN) 4 l Ä + 7H a O (Hadow, Soc. 13, 108; Richard, Bertrand, Bl. [2] 34, 630; 
Buxhoevden, Tammann, Z. a. Gh. 15, 320). Rotgelbe Krystalle mit blauem Flachenschiller 
(vgl. R., B.). Triklin [pseudohexagonal] (K, B.), Verliert bei 100° 5 Mol. Wasser, bei 
höherer Temperatur den Rest (H.). — Mg 3 Be[Pt(CN) 4 ] 3 + 16H s O (Toczynski, Z. 1871, 
277). Farblose Krystalle. - Mg[Pt(CN) 4 ] + Mg[Pd{CN) 4 ] + 14H a O (Rössleb, Z. 1866, 
180). Orangerote Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser zu einer farblosen Flüssigkeit. 
Wird beim Erhitzen smaragdgrün, dann weiß und zuletzt bei 200° citronengelb und wasser- 
frei. - Ca[Pt(CN) 4 ] + 5H 2 (Quadrat, A. 70, 303; Schaeaüik, J. pr. [1] 66, 406; vgl 
Quadrat, A. 63, 174; Baumhauer, Z. Kr. 43, 359). Gelbe rhombische (Pochettino, 

B. A. L. [5] 14 I, 507; B., Z. Kr. 43, 357) Krystalle. Löslich in Wasser (Q.). Optisches Ver- 
halten der wäßr. Lösung : Schoras, B. 3, 13. Doppelbrechung und Dispersion : B., Z. Kr. 

44, 28. Spektroskopische Untersuchung: Levy, Soc, 63, 1460. Fluorescenz der verschie- 
denen Hydratationsstufen: L., Soc. 93, 1458. Zeigt bei der Bestrahlung mit Radium- oder 
Röntgenstrahlen grüne Luminescenz (Pochettino). "Über eine labile orangefarbige Modi- 
fikation vgl. Schafakik; B., Z. Kr. 43, 359. — Caiciumammoniumplatocyanid (Mab- 
Tius, A. 117, 376). Tiefgelb. — Calciumkaliumplatocyanid (Martius, A, 117, 376). 
Tiefgelb. - Sr [Pt(CN) 4 ] + 5H 2 (Schaeaäik, J. pr. [1] 66, 402; vgl. Quadrat, A. 63, 
178; Baumhauer, Z. Kr. 43, 361). Meist trübe, monoklin prismatische (B., Z, Kr. 43, 
360) Krystalle. Spektroskopische Untersuchung: Levy, Soc. 93, 1460. Fluorescenz der 
verschiedenen Hydratationsstufen: L., Soc. 93, 1458. tfber eine labile gelbe Modifikation 
vgl. S.; B. — Strontiumkaliumpia tocyanid (Martitjs, A. 117, 375). Gelbe monokline 
Krystalle mit blauem Flächenschiller. — Ba[Pt(CN) 4 ] +4H 2 {Quadrat, A. 70, 304; 
■ Schafarik, J. pr, [1] 66, 398; Weselsky, J. pr. [1] 69, 277; Schertel, B. 29, 205; Bergsoe, 
Z. a. Ch. 19, 319; Brochet, Petit, a r. 138, 1097; Bl. [3] 31, 741; A. ch. [8] 3, 487; Z. El Ch. 
10, 922; vgl. Quadrat, A. 63, 172). Krystallisiert in Gegenwart von H-Ionen mit gelber, 
in Gegenwart von HO -Ionen mit grüner Farbe; beide Formen zeigen weder chemische noch 
krystallographische Unterschiede und lassen sich leicht ineinander umwandeln {Levy, C. 
1908 I, 1382; vgl. Hagenbach, Ann. d. Physik 146, 403; B., P., A. ch. [8] 3, 490). Monoklin 
prismatisch (Schabus, J. 1850, 360; Pochettino, B. A. L, [5] 14 1, 508; Baumhaueb,Z. Kr. 
43, 364; vgl Hauer, A. 63, 173; Q., A. 70, 304). Zeigt violettblauen Flächenschimmer. 
Wird wegen seiner Fluorescenz zur Herstellung der „Bariumplatincyanür- 
Schirme" verwendet, welche bei Untersuchungen über Strahlungs -Erscheinungen zum 
Nachweis „unsichtbarer" Strahlen dienen. D 1 »: 2,076 für die gelbe, 2,085 für die grüne 
Modifikation (Levy). Löslich in 33 Tln. Wasser von 16° (vgl. Q. t A. 63, 173). Fluorescenz: 
Müller, Ann. d. Physik 104, 649; Hagenbach, Ann. d. Physik 146, 402; Levy, Soc. 93, 
1448, 1458. Zeigt bei Bestrahlung mit Radium- oder Röntgenstrahlen gelbe Luminescenz 
(Pochettino). Ist triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 53, 52; Gernez, C. r. 140, J338). 
Weiteres optisches Verhalten: Haidinger, Ann. d. Physik 70, 575; 71, 326; A. ch. [3] 42, 
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253; König, Ann. d. Physik [N. F.] 19, 495; Levy, Soc. 93, 1460; Baumhauer, Z. Kr. 44, 

38; vgl. Schoras, B. 3, 14. Diffus ions vermögen : Rüdorff, B. 21, 3048. — Bariumkalium - 

platocyanid (Marttus, A. 117, 376). Optische Eigenschaften: Schoras, B. 3, 14 r — 

Bariumrubidiumplatocyanid, Gelblichweiße monokline Prismen (Ditscheiner, J. 

1865, 293). - [Zn(NH s )b][Pt(CN) 4 ]+H B (Knop, Schnedermann, J. pr. [1] 37, 474). 

Farblose Krystalle. - Cd[Pt(CN) 4 ] (Martius, A. 117, 376). Gelblichweiße Kryställchen. 

- [Cd(NH^ a ][Pt(CA T ) 4 ] -f H 2 (Martius, A. 117, 377). Große Kry stallnadeln. - Cu[Pt 

(CN) 4 ] +aq (Quadrat, A. 70, 307; Schafa^ik, J. pr, [1] 66, 412; vgl. Quadrat, A. 68, 

179). Grüner Niederschlag. Unlöslich in Wasser. — [Cu(NH 3 ) 2 ][Pt(CN) 4 ] +H 2 (Knop, 

Scknedermann, J. pr. [1] 37, 473; vgl. Quadrat, A. 70, 307). Farblose oder gelbliche 

Krystallschuppen. - [C u (NH 8 )J [P t (CN) 4 ] -f H 2 O (Q., A. 63, 180; vgl. Q., A. 70, 

307). Blaue Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, — Ag 2 [Pt(CN) 4 ] 

(Bucktqn, A. 78, 332; vgl. Quadrat, A. 63, 182). Weißer Niederschlag. Fluoreseenz: 

Stores, Ann. d. Physik 90, 542. — [Ag(NH 3 )]»[Pt(CN) 4 ] (Knop, Schnedermann, J.pr. 

[1] 37, 472; Peters, B. 41, 3184; vgl. Quadrat, A. 63, 182). Farblose oder gelbliche Krystall- 

nadeln. — Aluminiumplatocyanid (vgl. Quadrat, A. 63, 178, 192), Gelbe Krystall- 

sterae. — In,[Pt(CNy 8 + a<i (Renz, B. 34> 2765). Weiße hygroskopische Blättchen. 

Enthält wahrscheinlich 2 Mol. Krystallwasser. — Tl ä [Pt(CN)J (Friswell, Soc. 24, 461; 

A. 159, 384; Friswell, Greenaway, B. 10, 1860; Dennis, Doan, Gill, Am. Soc. 18, 977). 

Farblose Krystalle. Spektroskopische Untersuchung : Levy, Soc. 93, 1460. — TI 2 [Pt(CX) 4 ] 

+ Tl a C0 3 (Friswell, Soc. 24, 461; A. 159» 383; Friswell, Greenaway, B. 10, 1860; 

vgl. Carstanjen, J. pr. 102, 144). Karmoisinrote, bronzegrün reflektierende Prismen. 

Sehr wenig löslich in Wasser. — Y 2 [Pt(CN) 4 ] 3 -f 21H 2 (Cleve, Hoeglund, Bl. [2] 18, 

198). Kirschrote, rhombisch bipyramidale (Topsoe, Z. a. Ch.9&, 405; Pochettino, B. A. L. 

[5] 14 I, 508; Baumhaueb, Z. Kr. 43, 366; 44, 43) Krystalle. Labile Modifikationen : König, 

Ann. d. Physik [K. F.] 19, 495; Baumhauer, Z. Kr. 43, 367. Sehr leicht löslich in Wasser. 

Absorptionsspektrum: König; Baumhauer, '£. Kr. 44, 43. Fluoreseenz der verschiedenen 

Hydratationsstuf en : Levy, Soc. 93, 1459, 1460. Lumineseenz: Pochettino; Tribo- 

luminescenz: Gernez, Cr, 140, 1338. Verliert bei 100-120° 18 Mol. Wasser. — La 2 [Pt 

(CN) 4 ] B + 18H 3 (Czudnowicz, J. pr. [1] 80, 36; Cleve, Bl [2] 21, 198;'Frerichs, Smith, 

A. 191, 366). Gelbe rhombische Prismen (Cz.). Löslich in Wasser (Cleve). Verwandelt 

sich beim Stehenlassen über konz. Schwefelsäure (Gz.; Gl.) oder beim Erhitzen auf 100—110* 

(CL.)in Salze von geringerem Krystallwassergehalt; G-Hydrat {scharlachrote Krystalle) (Cz.); 

5-Hydrat (Cl.); 4-Hydrat (Cl.) und 3-Hydrat (schmutziggelbbraun) (Cz.), — Ce 2 [Pt(C!s T ) 4 ] 3 

+ 18H 2 (Czudnowicz, J. fr. [1] 80, 29; Lange, J. pr. [1] 82, 144; Jolin, Bl [2] 21, 535: 

Levy, Soc. 93, 1456). Gelbe, stark fluorescierende Prismen. Fluorescenzbestimmung : 

Levy. Wird bei 150° wasserfrei (Lange), Geht beim Stehenlassen über Schwefelsäure oder 

beim Erhitzen auf 100—110° in Salze von geringerem Krystallwassergehalt über: 12-Hydrat 

(J.); 9-Hydrat (schmutzighellbraungelb) (Cz.); 4 ! / 2 -Hydrat (Cz.) und 3-Hydrat (J.). — Pr 2 [Pt 

(CN) 4 ] 3 + 18H 2 (v. Scheele, Z.a.Ch. 18, 355; vgl. Cleve, Bl [2] 21, 248). Monoklin 

prismatisch [pseudohexagonal] (SÖderström, Z. Kr, 36, 194). D 15 ' 8 : 2,653; D 1 *': 2,670. 

Verliert über konz. Schwefelsäure 4 Mol. Wasser und wird dabei rot. — Sm 2 [Pt(CN) 4 ] 3 -f 

18H s O (Cleve, C. r. 97, 95; Soc, 43, 367; Bl [2] 43, 166). Gelbe Prismen mit bläulichem 

Reflex. D: 2,744 (C„ Bl. [2] 43, 166). Molekularvolumen: 654,3 (C„ Bl. [2] 43, 366). 

Verliert bei 110° 14 Mol. Wasser (C, Soc. 48, 367). - Gd a [Pt(CN) 4 ] 3 + 18H 2 (Benedicts, 

Z. a. Ch.%% 405). Kote, rhombisch bipyramidale (Ben.; Baumhauer, #. £>.44,43) Krystalle. 

D: 2,563. Molekularvolumen: 597,9. Verwittert an der Luft allmählich und wird dabei 

gelb. Von Baumhauer wohl irrtümlicherweise als 21 -Hydrat angegeben. — Er 2 £Pt(CN) 4 ] 3 

+ 21H a O (Cleve, Hoeglund, Bl [2] 18, 198; vgl. Cleve, C. r. 91, 382). Kirschrote, rhonv 

bisch bipyramidale (Pochettino, R. A, L. [5] 141, 508; Baumhauer, Z. Kr. 44, 43; vgl. 

Cleve) Krystalle. Spektroskopische Untersuchung: Levy, Soc. 9S, 1460. — Yb 2 [Pt(CN) 4 ] 3 

+ 18H a O (A- Cleve, Z. a. Ch. 32, 139). Kote Prismen mit grünem Reflex. Leicht löslich 

in Wasser. Verliert über konz. Schwefelsäure oder bei 100° 16 Mol. Wasser und wird gelb. 

— Th[Pt(CN) 4 ] ? +16H 2 (Cleve, Bl. [2] 21, 118). Gelbbraune, rhombisch bipyramidale 

(Topsoe, Bl [2] 21, 118) Krystalle. D : 2,460 (Topsoe). Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr 

leicht in heißem Wasser (C). Spektroskopische Untersuchung : Levy, Soc. 93, 1460. Verliert 

bei 100° oder über konz. Schwefelsäure 14 Mol. Wasser. — Pb [Pt (CN) 4 ] (Mabtius, A. 117, 377 ; 

vgL Quadrat, A. 63, 182). Gelblichweißes Krystallpulver. - UO s [Pt(CN) 4 ] +aq (Levy, C. 

1907 II, 796 ; vgl. Soc. 93, 1459). Je nach dem Wassergehalt rote, rotgrüne und gelbe Krystalle. 

Die rotgrüne Form verwandelt sich bei 39° in die gelbe; im trocknen Kohlensäurestrom wird sie 

grauschwarz, darauf beim Erwärmen wieder gelb. Fluoreseenz der verschiedenen Hydratations- 

stufen: L., Soc. 93, 1459, 1460. — Kobaltoplatocyanid (Peters, B. 41, 3184). Rotes 

Salz; wird im Vakuum blau. — [Co(NH a ) 2 ][Pt(CK) 4 ] (Knop, Schnedermann-, J. pr. [1] 

37, 475; Peters, B. 41, 3184). Fleischfarbenes Krystallpulver. — [Ni(KH 3 ) 2 ][Pt(CN) 4 ] 

(Knöf, Schnedermann, J. pr. [1] 37, 474). Blaßviolettes Krystallpulver; wird beim 
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Erhitzen rotbraun. — [Ni(NH 3 ) 2 ][Pt(CN) 4 ] 4-H 2 (Knop, Schned ermahn, J. pr. [1] 37, 
474). Violette Krystallnadeln. — [Pt(NH 3 ^][Pt(CN) 4 ] (Reiset, 0. r. IS, 1102; BtjcKton, 
Ä. 78, 329, 330, 336,- v, Thann, A. 107, 3ü0, 322). Farblose mikroskopische Krystalle. 
Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (B,). — Hg 2 [Pt (CN} 4 ] { Schaf aüpk, J. pr. 
[1] 66, 415. Vgl. : Döbereiner, Ann. d. Physik 37, 545; A. 17, 250; Quadrat, A. 63, 183; 
Rammelsbekg> Ann. d. Physik 73, 116 ; Stokes, Ann. d. Physik 96, 542). Weißes Pulver. 
Unlöslich in Wasser. Fluorescenz: Stokes. - 5Hg 2 [Pt(CN)J -f-2HgN0 3 4- 10H 2 O 
(Rammelsberg, Ann. d. Physik 73, 116. Vgl.: Döbereiner, Ann. d. Physik 37 ', 545; A. 17, 
250; Quadrat, A. 63, 183). Hellblaues Pulver. — Mercuroplatocyanid + Ammoniak: 
vgl. Quadrat, A. 63, 182. — Eißenplatoeyanid (Quadrat, A. 63, 182, 192). Fleisch- 
farbiger Niederschlag (vgl. Müller, BL [3] 29, 30). • • 

• (NH 4 ) a [Pt(0N) 4 ] +(NHj 2 [Pt(CN 6 ] (Weselsky, J. pr. [1] 69, 281; vgl. Knop, 
Schnedermann, J. pr. [1] 37, 470). B. Beim Behandeln von Ammoniumplatocyanid mit 
Salpetersäure, Metallglänzende Nadeln. Löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol. Über 
Zusammensetzung vgl.: Hadow, Soc. 13, 108; WlLM, B, 10, 959; Werne», Z. a. Gh. 12, 46. 

— Li 2 [Pt(CN) 4 l +Li 2 [Pt(CN) 6 ] + aq (Weselsky, J. pr. [1] 69, 282; Reynolds, C, 
1909 II, 592). Über Zusammensetzung vgl.: Hadow, Soc. 13, 108; Wilm, B. 19, 959; 
Werner, Z. a. Oh. 12, 46. — Mg[Pt(CN) 4 ] 4- Mg[Pt(CN) ? ] 4 HHjO (Wes„ J. pr. [1] 
69, 283), Dunkel violette mikroskopische Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol; un- 
löslich in Äther. Über Zusammensetzung vgl.: Hadow, Soc. 13, 108; Wilm, B. 19, 959; 
Werner, Z. a. Gh. 12, 46. — Pb[Pt(CNy 4- Pb[Pt(CN) 6 ] 4- 51^0 (?) (Martils, A. 
117, 378). Rote Krystalle. Über Zusammensetzung vgl.: Hadow, Soc. 13, 108; Wilm, B. 
19, 959; Werner, Z.a.Ch. 12, 46. • • — K : Pt 4 (CN) lfl + 6H 2 (Wim, B. 21, 1449, 
1451, 1453; vgl. 1439, 1442, 1444. Vgl.: Knop, A. 42» 110; 4.43, 112; Knop, Schied er* 
mann, J. pr. [1] 37, 462; Weselsky, J. pr. [1] 60, 280). B. Beider Elektrolyse einer konz. 
Lösung von reinem Kaliumplatocyanid zwischen rauhen Platinelektroden. Braune Nadeln. 
Schwer löslich in kaltem Wasser. Scheidet aus Kaliumjodid Jod aus. — • 5K 2 [Pt(CN) 4 ] + 
^[PtfCN^Cy 4- 21 oder 22H.O (Hadow, Soc. 13, 110; Wilm, B. 19, 961, 963, 964; 
B. 21, 1436, 1437, 1445, 1453; B. 22, 1546. Vgl.: Knöp, A. 42, 110, A 43, 112; Knop, 
Schnedermanx, J. pr. [1] 37, 462; Weselsky, J. pr. [1] 69, 280; Werner, Z. a. Gh. 12, 
46). Kupferrote tetragonale (vgl. vom Rath, Ann. d. Physik 110, 110) Nadeln. Leicht 
löslieh in Wasser zu einer farblosen Flüssigkeit (Knop; Wi., B. 19, 965); sehr wenig lös- 
lieh in Alkohol (Knop; Wesetsky); unlöslich in Äther (Weselsky). Optisches Verhalten : 
Haidingee, A. eh. [3] 42, 255; vgl. Wilm. Einw. von Ammoniak: Wi., B. 22, 1543. — 
SKfllTtfCN)*] 4- Kj>[Pt(CN) 4 Br 2 ] + 18H a (Wilm, B. 10, 963, 964; B. 21, 1441, 1454. 
Vgl. Hadow, Soc. 13, 113; Werner, Z. a. Gh. 12, 46). Kupferrote Nadeln. Löslich in 
Wasser zu einer farblosen Flüssigkeit (Wl. s B. 19, 965). Verwittert an der Luft und wird 
beim Entwässern weiß. — 5 Sr [Pt(CN)J 4- Sr [Pt(CN) 4 IJ + aq (vgl. Holst, B. 8, 
126). • • 

[PMNH^fCNjJ (Wilm, B. 22, 1544). B. Aus SK^PtfCN^] 4- K 2 [Pt(CN) 4 CLJ + Plati 
22H a O beim Erwärmen mit Ammoniak. Platten. — • H2[Pt(CN) 4 Cl 2 ] 4- 4^0 (Holst, 
BL [2] 22, 348; vgl. Blomstrand, J. pr. [2] 3, 210). Kristallinisch. Sehr leicht löslich in 
Wasser. — (NH 4 ) 2 [Pt(CN) 4 Cl 2 ] + 2H,0 (Holst, Bl. [2] 22, 349; vgl. Knop, Schneder- 
mann, J, pr. [1] 37, 470). Farblose "monoküne (Topsoe, Bl. [2] 22, 349) Tafeln. — 
^[PttCN^Cy 4- 2H,0 (Knop, Schnedermann, J. pr. [1] 37, 463. Vgl.: Hat>ow, Soc. 
13, 112; Blomstrand, B. 2, 202; Wilm, B. 19» 963; B. 21, 1440). Hellgelbe, triklin pina- 
koidale (Naumann, J. pr. [1] 37, 463) Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

— Mg[Pt(CN) 4 Cl 2 ] (Holst, Bl. [2] 22, 350). Hellgelbe Krystalle. Sehr leicht löslich in 
Wa^er. — Ca[Pt(CN) 4 Cl 2 ] (Holst, Bl [2] 22, 350). Weiße Krystalle. — Ba[Pt(CN) 4 Cl s ] 
+ 5H 2 (Holst, Bl. [2] 22, 348). Gelbe tetragonale (Topsoe, Bl. [2} 22, 348) Krystalle. 
Sehr leicht löslich in Wasser. — Zinkplatidichlorotetracyanid (BlomSthand, J- pr. 
[2] 3, 210). Hellgelbe Würfel. — Cu[Pt(CN) 4 Cy (Schata&ik, J. pr. [1] 66, 413; Blom- 
strand, B % 203; J.pr. [2] 3, 210). Krystallinisch. — Ag 2 [Pt(CN) 4 Cl 2 ] (Miolati, Bel- 
lucci, G. 30 II, 589). — Bleiplatidichlorotetracyanid (Blomstrand, J.pr. [2] 3, 
210). Sehr leicht löslich in Wasser. — Mn [Pt(CN) 4 CU] 4- 2E>0 (Holst, BZ [2] 22,349}. 
Weißes Krystallpulver. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. • # — # I^ [P t (C N) 4 B rj 
4- aq (Blomstrajtd, J.pr. [2] 3, 210; Holst, Bl. [2] 22, 348). Gelbe Krystalle. Sehr 
leicht löslich in Wasser mit stark saurer Reaktion. Löst metallisches Zink (B.). — 
(NH 4 ) 2 [Pt(CN) 4 Br 2 ] (Holst, BL [2] 22, 348). Gelbe monokline (Topsoe, Sitzungsber. 
Akad. Wis$. Wim 73, 88 [1876]) Krystalle.— Lu[Pt(0N) 4 BrJ (Holst, BL [2] 22,350). 
Kötliche hvgroskopische Krystalle. — Na 2 rPt(CN) 4 Br 2 ] (Holst, BL [2] 22, 350). Tafeln. 

— K4Pt(CN) 4 Br,] (Holst, Bl. [2] 22, 348; vgl. Bloastrand, B. 2, 203; Wilm, B. 19, 
W>3). Gelbe, monoklin prismatische (Topsoe, Bl. [2] 22, 348) Krystalle. — K 2 [Pt (CN) 4 Br 2 ] 
■[ 2H,0 (Holst, BL [2] 22, 348). Gelbe Krystalle. — Be [PtfCN^BrJ (Holst, Bl. [2] 

Siehe Vorbemerlmmg und Zeichenerklärung auf S* 40. 



62 MONOCARBONSÄUREN C n H2n 2 * [Syst. No. I56\ 

22, 360). Krystallinisch. — Mg[Pt(CN) 4 Br 2 ] (Holst, Bl [2] 22, 350). Hellgelbe Krystalle.. 
Leicht löslich in Wasser, — Ca [Pt (CN) 4 Br 2 ] + 7 H..0 (Holst, Bl [2] 22, 350). Gelbe Kry- 



stalle.— Sr[Pt(CN) 4 Br 3 ] + 7H 2 (Holst, Bl. [2] 22, 349). Gelbe Tafeln. Verliert an 
der Luft sein Wasser, — Ba[Pt(CN) 4 Br 2 ] + 4 oder öH^O (Blomstband, J. pr. [2] 3,211; 
Holst, BL [2] 22, 347; vgl. Blomstrand, B. 2, 203). Hellgelbe tetragonale (Tofsoe, Bl. 
[2] 22, 347) Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (H.)- — Zn [Pt(CK) 4 Br 2 ] 
+ 5 Hs.0 (Hoist, BL [2] 22, 349; vgl. Blomstrand, J. <pr. [2] 3, 210). Gelbrote Primen 
(vgl. B.„ B. 2, 203). Schwer löslich in Wasser. — Cd [Pt (CN) 4 Br 2 ] (Holst, Bl [2] 22, 350). 
Isomorph dem entsprechenden Mangansalz (Topsoe, BL [2] 22,350). — Ag s [Pt(CN)jBr a ] 
(Miolati, Belluocx.O. 30 II, 589). — AlafPtfCNj^BrJg + 221^0 (Holst, Bl. [2] 22, 349). 
Krystalle. Hygroskopisch. — Yttriumplatidibromotetracyanid (Holst, BL [2] 22,. 
350). Hygroskopische Prismen. — Pb[Pt(CN) 4 Br a ] + 2H a O (Holst, Bl [2] 22, 349). 
Rotgelbe monokhne (Topsoe, BL [2] 22, 349) Prismen. — Manganpia tidibromotetra- 
Cyanid (Blomstrand, J. pr. [2] 3, 210). Gelbe kubische Krystalle. — Co [Pt(CN} 4 Br 2 ]+ 
5H 3 (?) (Holst, BL [2] 22, 349), Rote Hexaeder. Schwer löslich in Wasser, - Ni[Pt(CN) 4 
Br ä ]+aq (Holst, Bl [2] 22, 350). Orangefarbiges Kry st allpul ver. Schwer löslich in 
Wasser. — Eisenplatidibromotetracyanid (Holst, BL [2] 22, 350). Braunrote 
hygroskopische Hexaeder. • • — • K 2 [Pt(CN) 4 I 2 ] (Blomstrand, B. 2, 202; Holst, Bl. 
[2] 22, 348). Braunviolette Kryataüe. - Ba[Pt(CN) 4 I 2 ] +aq (Holst, BL [2] 22, 348). 
Dunkelblaue Krystalle, Sehr leicht löslich in Wasser. — Ag 2 [Pt(CN) 4 I 2 ] (Miolati, Bel- 
lucct, Q. SO II, 590) f • • 

Hg Mercurocyanid ist nicht existenzfähig (Abel, Z. a. CK 26, 379). — Mercurochromi- 

Mercmo cyanid s. S. 51 Z. 27 v. unten. — Mercurokobalticyanid s, S. 55 Z. 21 v. unten. — 

Hg 2 [Pd(CN) 4 ] s. S, 57 Z. 8 v. oben. - Hg 2 [Pt(CN) 4 ] s. S. 61 Z. 4 v, oben. - SHgafP^C^} 

+ 2HgN0 3 +I0H 2 O s. S. 61 Z. 7 v. oben, — Mercuroplatocyanid + Ammoniak s. 

S. 61 Z. 9 v. oben, 

Mercmi Hg(CN) 2 (Mercuri cyanid). Von Scheele entdeckt (beim Kochen von Berliner- 

blau und Mercurioxyd in Wasser), B. Die Bildungstendenz ist so groß, daß das Salz fast 
immer unter großer Wärmeentwicklung entsteht, wenn ein- oder zweiwertige Hg-Ionen 
mit Cyan -Ionen zusammentreffen (Plugge, Fr. 18, 408; Rtjpp, CK Z. 32, 1078; vgl. auch 
Fouquet, C. 1890 I, 435). Die Lösung darf aber nicht alkalisch sein, da sich sonst das 
Oxycyanid Hg(CN) 2 » HgO (s, S. 67) bildet. — Durst. Man löst Mercurioxyd in einem 
geringen Überschuß verdünnter Blausäure und verdampft die Lösung bis zur Krystalhsation 
(H ardin, Am. 8oc. 18, 1010; vgl. : Mohr, A. 31, 187; Berthelot, C. r, 77, 389). Man rührt 
31g Natriumcyanid mit 50 cem Wasser an, setzt unter Rühren allmählich 90 g Mercurieulfat 
hinzu und zieht die Masse mit 200 ccm heißem 95°/ igem Alkohol aus (Rüpp, Goy, (7. 1908 II, 
773). Über Darstellung aus Eisencyaniden vgl.: Robiquet, A. ch. [2] 44, 283; Deseosses, 
BeTzdius' Jahresberichte 11, 187. — Farblose Krystalle; triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 
1338; Ph. Ch. 53, 52; A. ch. [8] 15, 540). Ditetragonal skalenoedrisch (Provostaye, A, ch. [3] 6, 
159). D: 3,77 (Boedecker, J. 1860, 17). D™: 4,0262, D^: 4,0026 (Clarke, B. 11, 1504). 
D: 3,990— 4,011 (Schröder, B. 13, 1073). Dichte der wäßr. Lösungen: Schönrock, Ph. Ch. 
11, 765, 770; Leblanc, Rohland, Ph. Ch. 19, 282. Dichte der Lösungen in Alkohol : Schö., Ph. 
Ch. 11, 765, 771, Dichte der Lösungen in Gemischen von Methyl- und Äthylalkohol: Herz, 
Kuhn, Z. a. CK 58, 166; in Gemischen von Methyl- und Propylalkohol: He., K., Z. a. Ch. 60, 
158; in Gemischen von Äthyl- und Propylalkohol: He., K., Z. a. Ch. 60, 16L Dichte der 
Lösungen in Pyridin : Schö., Ph. Ch. 11, 765, 771. Leicht löslich in Wasser. 1 Liter Wasser löst 
92,99 g (bei 20°) (Konowalow, J. 1899, 298; 1900, 230), 109,4 g (He„ Anders, Z r a. CK 52, 
165), 0,44 Mol (bei 25°) (Sherrill, PK Ch. 43, 717}, 0,434 Mol (He., A.), 0,3956 Mol 
(K. A. Hofmann, H. Wagner, Z. EL Ch. 15, 444). Sehr leicht löslich in flüssigem Ammoniak 
(Franklin, Kraus, Am. 20, 829); Löslichkeit in Ammoniakwasser: Konowalow, J. 1899, 
298; 1900, 230. Lösliehkeit in Alkalihydroxydlösungen: K. A. Hofmann, H. Wagner, Z. EL 
CK 15, 444; in Natriumcarbonatlösungen : Ho., W., Z. ML Ch. 15,446; in Kaliumcyanid- 
lösungen : Sh., Ph. Ch. 43, 717. Löslichkeit in Methylalkohol: Lobrt de Bruyn, Ph. Ch. 10, 
784; Marsh, Struthers, Sqc. 87, 1878; He., A., Z. a. Ch. 52, 165; Dukelski, Z. a. CK 53, 
336; Lösliehkeit in Gemischen von Wasser und Methylalkohol bei 25 fl : He. 3 A. Sehr wenig 
löslich in Alkohol {varet, BL [3] 7, 172; Lobry; He., A., Z. a. CK 52, 170); Löslichkeit in 
Gemischen von Wasser und Alkohol bei 25°: He., A., Z. a. Ch. 52, 170; vgl. He., A., Z. a. CK 
55, 278; sehr leicht löslich in ammoniakalischem Alkohol (Varet). Löslichkeit in Gemischen 
von Methyl- und Äthylalkohol bei 25°: Herz, Kuhn, Z. a. CK 58, 166; Methyl- und Propyl- 
alkohol bei 25°: He., K., Z. a. CK 60, 158; Äthyl- und Propylalkohol bei 25°: He., K, 
Z. ct. CK 60, 161. 1 Liter Äther löst 0,010 Mol (Sherrill, PK CK 43, 720; vgl. Autenrieth, 
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Ar. 231, 109). Löslich in Methylacetat (Naumann, B. 42, 3790). Löslichkeit in Äthylacetat 
und seinen Mischungen mit Wasser bei 25°: Herz, Anders, Z. a. Ch. 52, 172. Löslichkeit in 
anderen organischen Flüssigkeiten (Tetrachlormethan, Bromoform, Äthylbromid, Äthylen - 
dibromid): §ulc, Z. a. CK 25, 401; Löslichkeit in Methylamin: Giebs, Am.Soc. 28, 1419; 
inParatoluidin: Werner, Z, a. Ch. 15» 7; in Pyridin: W„ Z.a. Ch. 15, 5; Naumann, B. 
37, 4609. Die wäßr. Lösung löst beträchtliche Mengen HgO, wodurch alkalische Flüssig- 
keiten entstehen, aus denen das Oxycyanid Hg(CN) 2 , HgO (s. S. 67) isoliert worden ist. 
Gefrierpunkt&erniedrigung der wäßr. Losungen: Raoult, Cr. 87, 169; A. ch. [6] 2, 84; 
RüdoRFf, B. 23, 1850; Prussia, G. 28 II, 117, Siedepunktserhöhung der wäßr. Lösung: 
Ra., G* r. 87, 169 ; der Lösungen in Pyridin : Wernes, Schmujloff, Z. a. Gh. 15, 20; Schröder, 
Z.a, Ch. 44, 17; Walden, Centnerszwer, PK Ch. 55, 327. Molekulares Lösungsvolum: 
Traube, Z.a. CK 8, 39, 60. Änderung des Partialdruckes in ammoniakalischer Lösung: 
Konowalow, J. 1900 T 230. Brechungeexponenten der wäßr. Lö&ungen: Leblanc* Roh- 
land, PKCh. 19,282. Oberflächenspannung: Traube, £.42,2186. Bildungswärme: Berthe- 
lot, G. r. 73, 456; 77, 388; J. 1877, 128; C. r. 91, 82; Varet, A. ch. [7] 8, 140. Lösungs- 
wärme: B., C. r. 77, 26. Elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene der Lösungen 
in Wasser, Alkohol und Pyridin ; Schönrock, PK Ch. 11, 765, 770, Die wäßr. Lösung zeigt 
ein sehr geringes elektrisches Leitvermögen (Prussia, G. 28 II, 116; Ley, Ktssel, B. 32, 
1358; Jones, Caldwell, Am. 25, 360). In ammoniakalischer Lösung ist Mercuricyanid voll- 
ständig in Hg- und CN-Ionen dissoziiert (F. W. Schmidt, Z. a. Ch. 9, 426). Leitfähigkeit in 
flüssigem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. 23, 291; Am, Soc. 27, 197. Leitfähigkeit in 
Pyridin : Lincolm, Z. El. Ch. 6, 384. Mercuricyanid bleibt bis ca. 300° unverändert (Troost, 
Hautefeuille, C. r. 86, 735; Maumene, BL [2] 35, 597; vgl. Berthelot, A. ch. [5] 18, 383). 
Zerfällt beim Glühen in Quecksilber und Cyan (Gay-Lussac, A. ch. [1] 95, 136), Spaltet bei 
320—400° nur Quecksilber ab und erst bei höherer Temperatur auch Cyan unter teilweiser 
Bildung von Paracyan (Maumene); bei niederer Temperatur und hohem Druck bildet sich viel 
Paracyan (T., Ha.). In Gegenwart von Kohlensäure zersetzt es sich bei 50—80° (Hilger, 
Tamba, C. 1889 II, 717), Mit Quecksilberoxyd gemischt, verpufft es beim Erhitzen (Holder- 
mann, Ar. 244, 133), Wird beim Erhitzen mit Wasser im Einschlußrohr zersetzt (Marsh, 
Struthers, C. 1903 1, 383), Addition von Ammoniak : Peters, B. 41, 3186. Verhalten gegen 
Alkalien: Autenrieth, Ar. 231, 108; Marsh, Struthers, Chem. N. 87, 19; C. 19031, 382; 
K. A. Hofmann, Ch. Z, 32, 78; K. A. Hofmann, EL Wagner, B. 41, 320; Z. El. CK 15, 443. 
Ist gegen verdünnte Alkalien beständig und gibt nur beim Behandeln des feingepulverten Salzes 
mit gesättigter Kalilauge gelbes Quecksilberoxyd, das sich beim Verdünnen mit Wasser wieder 
Mar löst (Ho., Ch. Z. 32, 79; Ho., Wa., B. 41, 321). Einw. von Fluor: Moissan, A. ch. [6] 
24,258; von Chlor: Serullas, A.ch. [2] 35,293; Bouis, .4. cA. [3]20,447; von Brom: S.,A 
ch. [2] 34, 100. Wird durch Kaliumpermanganat nicht angegriffen (Marsh, C. 1903 I, 382), 
Einw. von Magnesium : Eidmann, J. pr. [2] 59, 19. Verdünnte Salzsäure bewirkt eine sehr 
geringe, Salpetersäure keine meßbare Abspaltung von HCN (Ley, Schäfer, B. 35, 1315; Ph. 
CH r 42, 704). Beim Behandeln mit Chlorwasserstoffgas oder beim Destillieren der wäßr. 
Lösung mit Salzsäure entweicht HCN (Berthelot, C. r. 77, 389; Plugge, Fr. 18, 412). 
Erhitzt man trocknes Quecksilbercyanid mit gasförmigem Jodwasserstoff zur Dunkelrotglut, 
so entsteht unter Abscheidung von wenig graphitischer Kohle Ammoniak und Methan (B., 
El. [2] 9, 188). Verhalten gegen Schwefelsäure: Schultz- Sellack, B. 4, 113; Ditte, A. ch. 
[5] 17, 125; Pl., Fr. 18, 412; M., Str., C. 1903 I, 383. Beim Schmelzen mit Ammoniumchlorid 
entsteht Sublimat (Bineau, A.ch. [2] 67, 231). Einw. von Kaliumjodid: Ruft, Goy, Ar. 
247, 100. Einw. von Silbersateen auf die wäßr. Lö&ungen: Wöhler, Ann. d. Physik 1, 
231; F. W. Schmidt, Z.a.Ch. 9, 423; K. A. Hofmann, Ch.Z. 32, 78; K. A. Hofmann, 
Wagner, B. 41, 318; Z. El. Ch. 15, 441; mit Silberni trat entsteht kein Silbercyanid, während 
Silberacetat oder Silternitrit sofort AgCN fällen, aber stets unvollständig. Einw. von Di- 
chromaten : Krüss, Unger, Z. a. Ch. 8, 457. Gibt mit Aceton in alkalischer Lösung eine Ver- 
bindung C 6 H a ON a Hg a (Marsh, Struthers, Soc. 87, 1879). Einw. von Methyljodid: Schlag- 
denhauffen, C. r. 47, 741; Calmels, C. t. 99, 239; Guillemard, A. ch. [8] 14, 383; Einw. 
anderer AlkyUemngsmittel : Sch., C. r/47, 740; GuiL., C. r. 144, 327; Bl. [4] 1, 532; A. ch. 
[8] 14, 383. Einw. von Jodoform: Longi, Mazzolino, G. 28 I, 275; von Pikrinsäure; VaRET, 
C. r. 112, 340; vgl. A, ch. [7] 8, 268, 269. Reaktionen der Lösungen in Pyridin: Schröder, 
Z. a. CK 44, 18. — Äußerst giftig. Zur Giftwirkung vgl: Plugge, Fr. 18, 411; Eouquet, 
C. 1890 I, 435. Toxikologischer Nachweis: Bkckurts, Ar. 221, 580, 581; vgl. Fr. 36, 743; 
Plugge, Fr. 18, 4Z2; Venturoli, C. 1892 11,58; Autenrieth, Ar. 231, 108; Gürter, J, 1896, 
2259; Vitalt, J. 1896, 2259; Prussia, G. 2811, 118. - Die überaus große Bildungefähigkeit des 
Quecksilbercyanids wird vielfach bei analytischen Methoden berücksichtigt. Volumetrische 
Bestimmung des Quecksilbers mit Alkalicyanid : Andrews, Am. 30, 191; Rufp, CK Z. 
32, 1078; Morawitz, Z.a. CK 60, 456; volumetrische Bestimmung des Cyans mit Queck- 
silbersalzen: A., Am. 30, 190. Aber auch Quecksilbercyanid selbst findet analytische Ver- 
wendung, z. B. zur Überführung von Metallsulf iden in Oxyde : P. W. Schmidt, B. 27, 227, 
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1624; zur Bestimmung des Traubenzuckers : Knapp, A. 154, 252; Mertens, B, 6, 440. Änaly 
des Quecksübercyanids : Rose, Fr. 1, 202, 288, 296; Borelli, G. 37 1, 429. JodometriscJ 
Bestimmung: Rupp, Schiedt, Ar. 241, 328; Rupp, Ar. 243» 468; Goy, C 1907 II, 56 
Rupp, Lehmann, C 1908 I, 413; vgl. Gerdy, C r. 16, 26. — Prüfung: Deutsches Arznt 
buch, 5. Ausgabe [1910], S. 270. Unterscheidung von Quecksilbercyanid und -oxyeyar* 
Pieverling, J. 1899, 783, 784; Wobbe, J. 1899, 783. 

Verbindungen des Mercuricyanids mit Ammoniak und Hydrazi 
Hg(CN) 2 +NH 3 (Varet, C r, 109, 903; 112, 1313; Bl [3] 6, 221; A, ch. [7] 10, 10; 
W. Schmidt, B. 27, 230; Z. a. Ch. 9, 418). Durchsichtige Krystalle. Leicht löslich .„ 
Wasser und Ammoniaklösung (nach Schmidt schwer löslieh in Wasser). Spaltet leicht 
Ammoniak ab. - Hg(CN) 2 -f NH 3 -f V 8 H ä O (V., C r. 109, 904; BL [3] 6, 221; A. ch. 
[7] 10, 8). Weiße Krystallkorner. Leicht löslich in wäßr. und alkoh. Ammoniak. — 
Hg(CN) 2 + 2NH 3 {V., C r. 109, 903; BL [3] 6, 221, 222; A. ch. [7] 10, 9, 10; vgl. C r. 
109, 942). Amorph oder krystallinisch. Sehr zersetzlich. — Hg(CN) 2 +2NH a +V 2 H a O 
(V., Cr. 109, 903; Bl [3] 0, 220; A. ch. [7] 10, 8). Weiße prismatische Nadeln. - 
Hg(CN) 2 + N 2 H 4 (K. A. Hofmann, Marburg, A. 305, 215). Nadeln. Schmilzt bei 126* 
unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser unter teil weiser Spaltung in die Bestandteile, 

Komplexsalze des Mercuricyanids. Mercuricyanid besitzt große Neigung zur 
Komplexsalzbildung (vgl. darüber: Sherrill, Ph. Ch. 43, 717, 736; Südländer, B. 30, 
3933; Borelli, G. 38 1, 361; K. A. Hofmann, Waoner, Z. El Ch. 15, 441). Die meisten 
Salze lassen sich auf die drei Typen R 2 [Hg(CN} 4 ], R[Hg(CN) 3 ] (= R 2 [H gs ,(CN) 6 ]) und R 4 [Hg 3 
(CN) 10 ], in denen sich die Cyan-Ionen auch teilweise durch andere negative Ionen ersetzen 
lassen, beziehen; der Komplex ist aber oft, namentlich bei den gemischt anionischen Konv 
plexbüdnern, so schwach, daß er in Lösung fast vollständig in seine Komponenten zerfällt. 

— • Mercuricyanwasserstoff ist bisher nicht erhalten worden (vgl. Berthelot, C. r. 
94, 608; 128, 639). Wanderungsgeschwindigkeit für [Hg(CN) 4 ]": 70,2 (Walden, Z. a. 
Ch. 23, 376). — Ammoniummercuri Cyanid ist bisher nicht erhalten worden. Beim 
Mischen äquimolekularer Lösungen von Ammoniumcyanid und Mercuricyanid entwickeln 
sich 14,22 Cal., beim Mischen der Lösungen von 2 Mol. Ammoniumcyanid und 1 Mol. Mer- 
curicyanid 12,40 Cal. (Varet, A. ch. [7] 8, 265). — K 2 [Hg(CN)J (Rammelsberg, Ber- 
zelius* Jahresberichte 17, 181; Jackson, Berzelius' Jahresberichte 17, 181; Haidlen, Fresenius, 

A. 43, 136; Dunstan, See. 61, 667; Jones* Caldwell, Am. 25, 359). Farblose Oktaeder. 
Löslich in 4,4 Tln. kaltem Wasser (Gm. 2, 415); 1 Liter gesättigte Lösung enthält 0,810 
Mol (Rieger, Z. El Ch. 7, 873). Gefrierpunktserniedrigung : Raoult, C t. 99, 915; Rüdokee, 

B. 23, 1850; Sherrlll, Ph. Ch. 43, 718. Bildungswärme: Berthelot, C. r. 77, 391; 91, 
83; A.ch. [5] 5, 461; [5] 29, 214, 251; C. r. 128, 639; A. ch. [7] 17, 465, Diffusionsver- 
mögen : Rüdorff, B, 21, 10, 3048. Leitfähigkeit : Walden, v. Zawidzki, Z. a. Gh. 23, 
375; Jo., C, Am. 25, 360; vgl: Behrenp, Ph. Ch. 11, 478; RlE., Z. El. Ch. 7, 873, Zur 
Komplexbildung vgl. Sil, Ph. CK 43, 717. Elektrolyse: Rie., Z, El. Ch. 7, 873. Fügt man 
zu der wäßr. Lösung Ammoniak, Kaliumjodid und Silbernitrat, so entsteht Kaliumsilber- 
cyanid, Mercuricyanid und Kaliumnitrat; hierauf gründet sich eine maßanalytische Bestim- 
mung von Quecksilber (Deniges, Bl. [3] 15, 864^ — Sr[Hg(CN)J +5H a O (Jackson, 
Berzelim' Jahresberichte 17, 181; Grossmann, v. d. Forst, B. 37, 4142). Farblose prisma- 
tische Nadeln. Hygroskopisch. — Ba[Hg(CN) 4 ] +3H 2 (Grossmann, v. d. Forst, B. 
37, 4142; vgl. Jackson, Berzelius' Jahresberichte 17, 181). Farblose Nadeln. Hygroskopr^ch. 
Leicht löslich in Wasser. — Zinkmercuricyanid. Zeigt wechselnde Zusammensetz ' i 
(Dunstan, Soc. 58, 855; 61, 666; P. Ch. S. 24, 135; Dott, C. 1905 II, 888). Schwer löslich 
in Wasser, Bora xlösung und verdünntem Phenol (Marsden, J. 1897, 973). — Cuprimercuri- 
cyanid, Silbermercuricyanid und Aluminiummercuricyanid konnten nicht er- 
halten werden (Dunstan, 8oc. 01, 688). — T] 2 [Hg(CN) 4 ] (Fronmüller, B. 11, 92). Far:,- 
lose Kryställchen ; vielleicht hexakistetraedrisch. 100 Tle. Wasser losen bei 1 ° 7,9, bei 10 * 
10,28 Tic. Salz; die Lösung reagiert alkalisch. Dekrepitiert beim Erhitzen. — Zinn-, Blei-, 
Mangan o- und Nickelomercuricyanid konnten nicht erhalten werden (Dunstan, 
Soc. 61, 687, 688). - K 2 [Hg(CN) 2 Cl a ] (Harth, Z.a.Ch. 14, 346, 348). Glänzend weile 
Schuppen. Leicht löslich in Wasser, Leitfähigkeit : H., Z. a. Ch. 14, 353. - Cd [Hg (CN) 2 C1J 
+ 2H 2 (Varet, C. r. 111, 680; 121, 350; Bl. [3] 5, 11; [3] 13, 1087). Kleine Krystalle. 
Löslich in Wasser und Ammoniak. Die Ammoniakverbindungen konnten nicht rein dar- 
gestellt werden (V., C r. 112, 536; Bl. [3] 6, 227). Lösungs- und Bildungswärme: V., 
O. r. 121, 350; Bl [3] 13, 1087. Verliert bei 110° alles Wasser. - Cu[Hg(CN) a Cl ? ] + 6H a O 
(Varet, C. r. 107, 1002; A. ch. [7] 8, 271). Grüne Krystalle; zerfließlich. Löslich in Wasser. 

— Mn[Hg(CN) 2 CI 2 ] +3H 2 (Pgggiale, Cr. 23» 764). Farblose Krystalle, die an der 
Luft rosenrot werden. Leicht löslich in Wasser. — K a [Hg(CN) a Br 2 ] (Harth, Z.a.Ch. 
14, 349, 351). Glänzend weiße Schuppen. Leicht löslich in Wasser. — Cd [Hg(CN) 2 Br 2 ] 
+ 3H 2 (Varet, C. r. 111, 080; 121, 398; Bl [3] 5, 11; [3] 13, 1084). Kleine Krystalle. 
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Liöalieh in Wasser und Ammoniak. Lösungs- und Bildungswärnie : V. Wird bei 100° 
wasserfrei. — C u 2 [H g (C N) 2 1^ (Varet, C r, 110, 148). Orangefarbiger Niederschlag. — 
2uprimercuricyanidchlorat (Nylander, J. pr. [1] 79, 380). Explodiert beim Er- 
itzen. - Cu[Hg(CN) 2 (S0 4 )] + 9H 2 (F. W. Schmidt, Ck.Z, 20, 633). - Ni[Hg(CN) 2 
,0 4 )] + 9H a O (F. W. Schmidt, Ch.Z. 20, 633). Grünblaue Krystalle. - K 2 [Hg(CK) 2 
J 2 O s )] +H 2 (Kessler, Ann. d. Physik 74, 280; Fock, Klüss, B. 24, 1355). Farblose, 
itetragonal-bipyTamidale (F., Kl.) Krystalle. Riecht nach Blausäure und wird allmäh - 
uch gelb bis braun (F., Kl.). — K 2 [Hg(CN) 2 (Cr 2 7 )] +2H 2 (Wyroubow, Z. Kr. 8, 
€31; vgl: Clarke, Stern, Am. 3, 352; Krüss, Unoer, Z. a. Ch. 8, 456). Rhombisch 
bipyramidal. - Cu[Hg(CN) 2 (Cr 2 7 J|] -|-5H 2 (Krüss, Unger, Z.a.Gh. 8, 461). Grün- 
stichige, dunkelbraune Krystalle. Nicht hygroskopisch. Löslich in Wasser. Zersetzt sich 
bei 100°. - Ag 2 [Hg (CN) 2 (O a 7 )] (Darby, A. 65, 210; Krüss, Unger, Z. c. Ch. 8, 456). Gold- 
roteNadeln. Schwer löslich in Wasser. — Thalliummercuricyaniddichromat konnte nicht 
erhalten werden (Krüss, Unger, Z.«. Oft. 8, 457). — Ammoniummercuricyanidmolybdat 
(Nylander, J. pr. [1] 79, 380). - Cu[Hg(CN) a (N0 3 )o] + 5H 2 {Nylander, J. pr. [1] 79, 
380), Löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt - Mn[Hg(CN) 2 (N0 3 ) 2 ] -+■ 5H 2 
(Nylander, J. pr. [1J 79, 380). Löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — (N H ä ) 2 
£Hg(CN) 2 (0-OCH) 2 ] (Poggiale, C r. 23, 766). Prismen. Zersetzt sich bei 200°, • • « 
Na[Hg(CN) 3 ] + lVgHgO (Jackson, Berzelius* Jahresberichte 17, 181; Grossmann, B. 36, 
1603; Grossmann, v. d. Forst» B. 37, 4141), Farblose prismatische Nadeln. Hygro- 
skopisch. Kryoskopi sehe Messungen : G., V. D. F., B. 37, 4141. Leitfähigkeitsbestimmung: G., 
v. n. F., B. 37, 4141. — Ca[Hg(CN) 3 ] 2 -j-8H 2 (Jackson, Berzelivs' Jahresberichte 17, 
181; Grossmann, v. d. Forst, JB. 37, 4143). Hygroskopische Nadeln. — Na[Hg(CN) 2 (OH}] 
-f 1 oder 17 2 H 2 (K. A. Hopmann, H. Wagner, B. 41, 1631). Prismen. Hält im Vakuum 
über Phosphorpentoxyd 1 Mol. Wasser zurück. — Na[Hg(CN) 2 (OH)] +2CH s -OH (K. A. 
Hopmann, H. Wagner, B. 41, 1633). Farblose, sechsseitige, doppelbrechende Prismen. 
Verliert im Vakuum über Phosphorpentoxyd 1 Mol. Methylalkohol. — K[Hg(CN) 2 (OH)] 
+ aq (K. A. Hofmann, H. Wagner, B. 41, 320, 1630). B. Man löst 13 g Mercuricyanid 
"in einer Lösung von 26 g Kaliumhydroxyd in 40 cem Wasser bei 40 ° und läßt bei 5° aus- 
krystallisieren. Farblose langgestreckte Platten mit rhombischem Umriß, die sehr lebhafte 
Polarisationsfarben zeigen. — K[Hg(CN) 2 (OH)] + 2CH 3 OH (K. A. Hofmann, H. Wagner, 
B. 41, 1633). Ähnelt der analogen Natrium-Verbindung. - K[Hg(CN) 2 (0H)] +G 2 H 5 -OH 
{K. A. Hoemann, H. Wagner, B. 41, 1634). Zersetzt sich sehr leicht am Licht. — 
NH 4 [Hg(CN) a Cl] (Brett, J. fr. [1] 14, 118; Poggiale, C r, 23, 763; Thomson, Pofplewell 
Bloxam, Soc. 41, 381). Farblose Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol (B.). Schmilzt 
beim Erhitzen unter Zersetzung (Br. ; P.), — NH 4 [Hg(CN) 2 Cl] + 3 / 4 H a O (Varet, BL [3] 

13, 1084; C. r. 121, 349; A. ch. [7] 8, 259). Bildungs- und Lösungswärme: V. - NH 4 [Hg 
(CN) 2 C1] + 3NH 4 C1 (Poggiale, Cr. 23, 763). B. Aus der Mutterlauge von NH f [Hg(CN) 2 Cl] 
beim Abdampfen. Dreieckige Blätter. — Lithiummercuridicyanochlorid ist zu zer- 
fließlich, als daß es in festem Zustande isoliert werden konnte (Varet, C r. 111, 527; BL 
[3] 5, 9; 13, 1085; A. ch. [7] 8, 259). - Na[Hg(CN) 2 Cl] + 1V 4 H 2 (Brett, J. pr. [1] 

14, 119; Poggiale, C r. 23, 763; Varet, C r. 121, 348; BL [3] 13, 1085; A. ch. [7] 8, 258). 
Nadeln. Leicht löslich in WasseT; schwer in Alkohol. Bildungs- und Lösungswärme: V. 
— K[Hg(CN) 2 Cl] -|-H 8 (Deseosses, BerzeUus' Jahresberichte 11, 187; Brett, J. fr. [1] 
12, 433; Dünstan, Soc. 61, 688; vgl: Dexter, C 1862, 597, 598; Berthelot, A. ch. [5] 
,U^, 228). Krystallinisch. Löslich in 6,75 Tln. Wasser von 18° (Brett). Bildungs- und 
^sungswärme: Berthelot; Varet, BL [3] 13, 1085. — Mg[Hg(CN) 2 Cl] 2 -f 6H 2 (Brett, 
J. pr. [1] 14, 119; Poggiale, C r. 23, 764; Varet, C. r. 121, 348; Bl. [3] 13, 1086; A. ch. 
[7] 8, 262). Nadeln. Leicht löslich in Wasser und verdünntem Alkohol (B.). Bildungs- 
und Lösungswärme: V. — Ca[Hg(CN) 2 Cl] 2 +6H 2 (Brett, J. pr. [1] 14, 119; Poggiale, 

. G. r. 23, 764; Varet, 0. r. 121, 348; Bl [3] 13, 1086; A. ch. [7] 8, 261). Nadeln. Löslich 
in Wasser (B.; P.) und Alkohol (B.). Bildungs- und Lösungswärme: V. - Sr[Hg(CN) 2 Cl] 2 
+6H 2 (Brett, J. pr. [1] 14, 120; Poggiale, Cr. 23, 764; Varet, Cr. 121, 348; Bl. 
,[3] 13, 1086; A. ch. [7] S, 261; vgl. Dexter, C 1862, 598). Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser (B.; P.) und verdünntem Alkohol (B.). Bildungs- und Lösungs wärme : V. — Ba 
[Hg(CN) 2 Cl] 2 +5H a O (Brett, J. pr. [1] 14, 120; Pög&tale, Cr. 23, 763; Dexter, C 
1862, 597; Varet, C r. 121, 348; Bl [3] 13, 1086; A. ch. [7] 8, 260). Nadeln. Löslich in 
verdünntem Alkohol (B.). Bildungs- und LöHUiigHWiirme: V. — Ba[Hg(CN) 2 Cl] 2 +4NH 3 
(Varet, C r. 112, 1314; Bl. [3] 6, 229). Schwer löslich in Ammoniak. Wird durch Wasser 
zersetzt. — Zn[Hg(CN) 8 Cl] 2 -f 7H a O (Poggtale, Cr. 23, 765; Varet, Cr, 106, 1080; 
121, 350; BL [3] 5, 13; [3] 13, 1087). Große Krystalle. Leicht löslich in Wasser. Lö- 
sungs- und Zersetzungswärme: V., C r. 121, 350; BL [3] 13, 1087. Verliert bei 100° alles 
Wrt>wr (V.). - [Zn(NH 3 ) 4 ][Hg(CN) 2 Cl] 2 (Varet, Cr. 109, 943; BL [3] 6, 224; A. ch. 
[7| 10, 13; vgl.: V., Cr. 106, 1081). Krystallinisuh. Löslich in Ammoniak. Verliert an 
<!rr Luft leicht Ammoniak. Wird durch Wasser zersetzt. — Cu[Hg(CN) 2 Cl} 2 +6H a O 
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(Varet, C r. 107, 1001; A. eh. [7] 8, 270), Blaue Nadeln, Zerfließlich. Sehr leicht löslich 
in Wasser und Ammoniak. — Cu(NH 3 )J[Hg(CN) 2 Cl] 2 (Varet, C r. 109, 943; Bl [3] 6, 
225; A. eh. [7] 10, lö). Blaue Nadeln. Ziemlich beständig. Schwer löslich in kaltem Am- 
moniak. — Kupferzinkmercuridicyanochlorid (?) (Varet, Bl. [3] 5, 13). — 
Y[Hg(CN) s Cl] 3 + 8H 3 0, La[Hg(CN) 2 Cl] 3 +8H 2 0, Ce[Hg(CN) a Cl] 3 +8H 2 0, Di[Hg 
(CNJaCIL + 8H 4 0, Er[Hg(CN) a Cl] s + 8H 2 (Ahlek, Bl [2] 27, 365). Kiystallinisch. - 
Co[Hg(0N) 2 Cl] 2 +7H 2 (Pogqiale, Gr. 23, 765; Dexter, C 1862, 597), — Ni[Hg 
{CN\ 2 C1] 2 + 7H ? (PoggialEj C r. 23, 765; Dexter, C 1862, 597). Grünblaue Krystalle. 
Verbindungen dieses Salzes mit Ammoniak scheinen nicht zu existieren (Varet, 0. r. 112, 
536; BL [3] 6, 228). - NH 4 _[Hg(CN) 2 Br] -f H 2 (Varet, Bl [3] 13, 1081 ; C r. 131, 398; 
A. eh. [7] 8, 251). Krystallinisch. Bildungswärme, Lösungswärme: V. — Li[Hg(CN) 2 Br} 
+ 3V>H 5 (Varet, G. r. 111, 527; Bl [3] 5, 9; A. eh. [7] 8, 252). Hygroskopische Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser. Bildungs- und Lösungswärme: V., Bl. [3] 13, 1082; A. eh. [7] 8, 
252. Verliert bei 100° 2 x / 4 Mol. Wasser. — Na[Hg(CN) 2 Br] + 2H a O {Berthemot, Ber- 
zeHus' Jahresberichte 12, 156; Varet, C. r. 121, 398; Bl. [3] 13, 1082; A. eh. [7] 8, 250). 
Nadeln. Leicht löslich in Alkohol. Bildungs- und Lösungswärme: V. — K[Hg(CN) 2 Br] 
-f 2H 2 (Caillot, zitiert von Brett, J. pr. [1] 12, 434; Berthemot^ Ann. d. Physik 22, 
620; BerzeUus 1 Jahresberichte 12, 156; Brett, J.pr. [1] 12, 430; vgl Berthelot, A. eh. 
[5] 29, 226). Krystallinisch. Löslich in 13,34 Tln. Wasser von 18°, in weniger als 1 Tl. 
kochendem (Brett); etwas löslich in Alkohol. Bildungs- und Lösungswärme: Berthelot; 
Varet, Bl. [3] 13, 1082. Einw. von Salpetersäure: Berthemot; Brett. Zinnchlorür ent- 
wickelt beim Kochen Blausäure und fällt Quecksilber (Brett). — Mg[Hg(CN) 2 Br] 2 + 
8H 2 (Varet, C. r. 112, 1450; 131, 398; Bl. [3] 7, 171; [3] 13, 1084; A. eh. [7] 8, 
255). Weiße Blättchen. Hygroskopisch. Lösungs- und Bildungswärme: V. — Ca [Hg 
(CN) a Br] a -f 7H 2 (Custeb, A. 68, 323; Varet, Cr. 121, 398; Bl. [3] 13, 1083; A. eh. 
[7] 8, 254). Nadeln (V.). Bildungs- und Lösungswärme: V. — Sr[Hg(CN) 2 Br] 2 -j-6H a O 
(Berthemot, Berzelius' Jahresberichte 12, 156; Varet, C r. 121, 398; Bl. [3] 13, 1083; A. eh. 
[7] 8, 253). Nadeln (V.). Leicht löslich in Wa&ser und Alkohol (B.). Bildungs- und Lösungs- 
wärme: V. — Ba[Hg(CN) 2 Br] ? -f 7H a O (Berthemot, Berzdius' Jahresberichte 12, 156; 
Varet, C r. 121, 398; Bl. [3] 13, 1083; A. eh. [7] 8, 252), Krystallblättchen (B.). Löslich 
in Wasser und Alkohol (B.), Bildungs- und Lösungswärme: V. — Zn[Hg(CN) s Br] 2 + 
8H s O (Varet, C r. 109, 809; 121, 398; Bl [3] 5, 11; A. eh. [7] 8, 255). Weiße Krystalle. 
Löslich in Wasser, Lösungs- und Bildungs wärme: V. Verliert bei 100° alles Wasser. — 
[Zn(NH 3 ) 4 ][Hg(CN) 2 Br] 3 (Varet, C r. 109, 810; Bl [3] 6, 225; A. eh. [7] 10, 14). Kleine 
Warzen. Schwer löslich in kaltem wäßr. oder alkoh. Ammoniak! Wird durch Wasser zer- 
setzt. - Cd[Hg(CN) 2 Br] a +4V,H,0 (Varet, C t. 1U, 679; BL [3] 5, 10). EeinB Nadeln. 
Löslich in Wasser und Ammoniak. Verliert bei 100° alles Wasser. — [C d (N H 3 ) 4 ] [Hg (C N) 2 B r] 2 
+ 2H 2 (Varet, C r. 112, 535; Bl [3] 6, 226; A. eh. [7] 10, 17). Weiße Krystalle. Sehr 
zerfließlich. Schwer löslich in Ammoniak. Gibt beim Erhitzen auf 100° alles Wasser ab. 
Wird durch Wasser zersetzt. - [Cu(NH 3 ) 4 ][Hg(CN) 2 Br] 2 (Varet, Cr. 112, 535; Bl [3] 
6, 225; A. eh. [7] 10, 15). Blaue Krystalle, Ziemlich beständig an der Luft. Schwer lös- 
lich in Ammoniak. Wird durch Wasser zersetzt. — NH 4 [Hg(CN) 2 I] -J-V^aO (Varet, 
Bl [3] 13, 1077; C r. 121, 500; A. eh. [7] 8, 244). Hellgelbe Blättchen. Bildungs- und 
Lösungswärme: V. - Li[Hg(CN) 8 I] +3 1 / i 'H 2 (Varet, G. r. 111, 526; Bl. [3] 5, 8; A. eh. 
[7] 8, 245). Perlmutterglänzende Tafeln. Hygroskopisch. leicht löslich in Wasser. Bil- 
dungs- und Lösungswärme: V.» Bl. [3] 13, 1080; A. eh. [7] 8, 246. Verliert bei 100° 2 Mol. 
Wasser. - Na[Hg(CN) 2 I] + 2H 3 (Cüster, A. 68, 323; Varet, G.r. 121, 500; Bl [3] 13, 
1079; A. eh. [7] 8, 243). Krystallinisch. Bildungs- und Lösungswärme: V. — K[Hg(CN) 2 I] 
{Caillot, A. eh. [2] 19, 220; Arjohw, BerseHus' Jahresberichte 12, 157; Bailey, J. pr. [1] 
12,56; Geuther, A. 106, 241; Rupp, Goy, C 1908 II, 773; Ar. 247,100; vgl.: Pbeuss, 
A. 29, 324; Berthelot, A. eh. [5] 29, 224). Nadeln. Löslich in 16 Tln. kaltem Wasser, 
in weniger heißem Wasser (C); die wäßr. Lösung reagiert stark alkalisch (R., G.). Löslich 
in 96 Tln. Alkohol (D: 0,854) (C). Löslich in wäßr. Ammoniak von 40° (Varet, C r. 112» 
1313). Bildungs- und Lösungswärme: Berthelot; Varet, BL [3] 13, 1079; A. eh. [7] 8, 
243. Bleibt bis 120° unverändert und zerfällt bei stärkerem Erhitzen unter Bildung von Diovan, 
Quecksilber, Mercurojodid und Kaliumchlorid (C.). Chlor, Brom, salpetrige Säure, Salpeter- 
säure usw. scheiden Jod aus (B.; vgl. C). Die meisten anderen Säuren fällen Mercurijodid 
(C<; Goy, C 1907 II, 560; R,, G.; vgl, B.); hierauf beruhen maßanalytische Verfahren 
2Ur Bestimmung der Quecksilbercyanide (s. bei Hg(CN) 2 und Hg(CN) 2 , HgO) und Alkali- 
jodide (Rupp, Ppennlstg, Ar. 247, 108). Ist nach Geuther und Rupp, Goy als 2KCN H-HgL^ 
+Hg(CN) a aufzufassen. — Cs[Hg(CN) ? I] (Mathewsobt, Wells, Am. 30, 432). Weiße 
Platten. Säuren zersetzen zu Mercurijodid. — Mg[Hg(CN) 2 I] 8 +8H 2 (Varet, Gr. 
112, 1450; 121, 500; Bl [3] 7, 170; [3] 13, 1081; A. eh. [7] 8, 248). Gelbliche Blätt- 
chen. Bildungs- und Lösungswärme: V. — Ca[Hg(CN) 2 I] a +7H a O (Püggiale, Cr. 23, 
766; Varet, Cr. 121, 500; Bl [3 j 13, 1081; A. eh. [7] 8, 247). Krystallinisch. Sehr leicht 

Siehe Vorbemerfoimg und Zeichenerklärung auf $* 40* 



Syst. No. 156.] METALLCYANIDK 67 

löslich in Wasser. Bildungs- und Lösungswärme: V- — Sr[Hg(CN) 2 I] 2 -f ?H 2 (Güster, 
A. 68, 323; Varet, G, r, 121, 500; BL [3] 13, 1080; A. eh. [7] 8, 247). Perlmutterglänzende 
Blättchen. Bildungs- und Lösungswärme: V. — Ba[Hg(CN) 2 I] 2 4-6H 2 (Custer, A, 
68; 323;Varet, G. r, 121, 500; BL [3] 13, 1080; A. eh. [7] 8, 246). Krystallinisch. Losungs- 
und Bildungswärme: V. - Cd[Hg(CN) 2 I] 2 +8H a O (Varet, G. r. 111, 679; 121, 500; 
BL [3] 5, 10; 6, 227; 13, 1081; A. eh. [7] 8, 249). Durchsichtige Blättchen. Löslich 
in Wasser und Ammoniak. Lösungs- und Bildungs wärme: V. Zersetzt sich beim Er- 
hitzen und Behandeln mit Säuren. - [Cd(NH 8 ) 4 ][Hg(CN) 2 I] 2 (Vabet, C. r. 112, 536, 
1313; BL [3] 6, 228; A. eh. [7] 10, 17). Weiße Krystalle. Leicht zersetzlich. — Ag 2 [Hg 2 
(CN) 4 S0 4 ] + H a O (Geuther, A. IOö, 242). Farblose Krystalle. Schwer löslich in kaltem, 
leichter in heißem Wasser. - Zn[Hg a (CN) 4 (Cr 2 7 )] +7H 2 0) (Krüss, Unger, Z. a. 
Gh. 8,. 460). Morgenrote Tafeln. Leicht löslich in Wasser. Gibt bei 100° Wasser ab und 
verpufft bei noch höherer Temperatur. — Cd[Hg 2 (CN) 4 (Cr 2 07)] -f 7H 2 (Krüss, Unger, 
Z. a. Gh. 8, 460). Morgenrote Tafeln. Löslich in Wasser. Gibt bei 100° Wasser ab und 
verpufft bei stärkerem Erhitzen, — Co[Hg 2 (CN) 4 (Cr 2 7 )] -f 7H a O (Krüss, Unger, Z. 
a. Gh. 8, 458). Bräunlichrote Täf eichen, die leicht zerbrechen und an der Luft allmäh- 
lich alles Wasser abgeben. Löslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen auf 300°, — Ni [Hg 2 
(CN) 4 (Cr 2 0,)]+7H 2 (?) (Krüss, Unoer, Ä. a. CA. 8, 459). - Zn[Hg(CN) 2 (N0 3 )} 2 + 
7H 2 Ü (Nylander, J. pr. [1] 78, 380). Löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt* 

- Cd[Hg{CN) 2 (N0 3 )] 2 + 7H«0 (Nylander, J. pr. [1] 78, 380). Löslich in Alkohol. Wird 
durch Wasser zersetzt. — Ag[Hg(CN) 2 (N0 3 )] + 2H 2 (Wöhler, Ann. d. Physika 231; 
Geuther, A. 109, 242; Bloxam, Ghem. N. 48, 161; F. W. Schmidt, Z. a. Gh. 9, 423; K. A. 
Hofmann, H. Wagner, B. 41, 319). Farblose Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 
leichter in heißem. Schmilzt beim Erhitzen über 100° zu einer klaren Flüssigkeit, die leicht 
mit einer purpurroten Flamme abbrennt (W. ; G.). — Über krystallographische Messungen 
eines Doppelsalzes aus Queck^ilbercyanid und Silbernitrat, dessen Darstellung und Analyse 
nicht mitgeteilt sind, vgl Hahn, Ar. 147,41; J. 1859, 272. — Mn[Hg(CN) 2 (N0 3 )] 2 +7H ä O 
(Nylander, J. pr. [1] 79, 380). Löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — 
0o[Hg(CN) 2 (NO 3 )] 2 +7H 2 (Nylander, J.pr. [1] 79, 380). Löslich in Alkohol. Wird 
durch Wasser zersetzt. — Ni[Hg(CN) a (N0 3 )] 2 -f 7H s O (Nylander, J.pr. [1] 79, 380). 
Löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — Fe [Hg (C N) 2 (N0 3 }] 2 + 7H 2 (Nylander, 
J. pr. [1] 79, 380). Löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — Ag[Hg(CN)(OH) 
(NO a )] + 2H 2 (F. W. Schmidt, Z. a. Gh. 9, 428). Seideglänzende Nadeln. - Na[Hg(CN) 2 
{0-CH 8 )] + CH 3 *OH (K. A. Hofmann, H. Wagner, B. 41, 1634). Rechteckige Prismen. • • 

— • MgafHgafCN)^] + 5B 2 (Grossmann, v. d. Forst, B. 37, 4143; vgl.: Jackson, Ber- 
zeliui Jahresberichte 17, 181; Dunstan, Soc. 61, 687). Würfelförmige Krystalle. — Ca^ 
[Hg 8 (CN) ifl ] + 6H 3 {Grossmanst, v. d. Forst» B t 37, 4143). Vierseitige Blättchen. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — CdgfHggfCNXo] (Schüler, A. 87, 54; Dunstan, Soc. 61, 687). 
Weiße Prismen (S.). — K 4 [Hg 3 (CN) 6 (Cr0 4 ) z ]+aq (Rammelsberg, Ann. d. Phytik42, 131; 
85, 145; Darby, A. 65, 209; Dexter, G. 1862, 598; Wyrottbow, Z> Kr. 8, 632; P, Richter, 
M. Richter, B. 15, 1491; vgl: Caillot, Podeytn, Jaurn. de pharm. 11, 246; Poggiale, 
G r r. 23, 766; Geüther, A. 106, 241; Clarke, Stern, Am. 3, 352). Hellgelbe, monoklin 
prismatische (W.) Krystalle. D B1,a : 3,564 (vgl. Claree, Am. 5, 240). Leicht löslich in 
Wasser (Darby). • • ■ 

Salze, die sich nicht auf eine der drei Komplexformeln (S. 64) zurückführen lassen, 
Hg(CN) 2 , HgO. Ist das einzige existierende Quecksilberoxycyanid (Holdermann, 
Ar. 243, 616; vgl: Kühn, Berzeliui Jahresberichte 12, 156; Johnston, Berzeli%$ Jahres- 
berichte 20, 168; Joannes, A. eh. [5] 26, 511; Richard, C. 19041, 607; H., Ar. 242, 32). 
B. Bei längerem Kochen einer Mercuricyanidlösung mit gelbem Quecksilberhydroxyd 
(J., A, eh. [5] 26, 510; Rl, G, 1904 1, 507; H., Ar. 243, 607; Borelli, G. 38 I, 412) oder aus 
alkalischen Lösungen, die Mercurisalz und ein Cyanid enthalten (H., Ar. 244, 136; Rupf, 
Goy, Ar. 246, 369, 371, 372); zur Bildung vgl. auch Sohlieper, A. 59, 9, DarsL Zu 
einer Lösung von 70 g Natriumcyanid in 350—500 cem Wasser fügt man allmählich 360 g 
Sublimat, filtriert und versetzt das Filtrat unter Schütteln so lange mit 25°/ iger Natron- 
lauge bis der Niederschlag völlig farblos ist; Ausheute ca. 90% (Ru., G., Ar. 246, 372). Weißes, 
aus feinen Nädeichen bestehendes Pulver. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, sehr leicht 
in heißem Wasser (Schl., A. 59, 10); in Wasser von gewöhnlicher Temperatur lösen sich 
1,10% (Ri„ G. 19041, 507), 1,35% (H., Ar. 243, 609); 100 c cm Wasser lösen bei 0° 0,468 g, bei 
25° 1,46 g, bei 90° 4,68 g (B., G. 38 I, 413); bildet leicht übersättigte Lösungen (H„ Ar. 
243, 609). Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Benzol und anderen organischen Lösungs- 
mitteln (B, t G. 38 I, 414); in 90%igem Alkohol sind 0,9 % löslich (Ri„ G. 1904 I, 507). Kryo- 
skopie: H>, Ar. 244, 134; B., G. 38 I, 414; Ebulkoskopie: B., G. 38 I, 414. Bildungswärme: 
J., A. eh. [5] 26, 512. Leitfähigkeit: B., G. 38 I, 421; ist in wäßr. Lösung sehr wenig in die 
Ionen Hg(CN)' und OH' dissoziiert (K, Ar. 244, 133; B., G. 38 I, 414, 417, 422; vgl. Run?, 
Ar. 244, 2). Bräunt sich beim Erhitzen und verpufft unter Hinterlassung eines voluminösen 
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grauen Rückstandes (H., Ar. 243, 608; vgl. Sohl., A. 59, 10, 11). Zersetzt sich mit Jod, na- 
mentlich beim Erwärmen, zu Jodcyan, Mercuri Jodid und einem weißen Produkt (Rufp, Goy, 
Ar. 247, 105), Die wäßr. Lösung ^ibt mit Jodwasserstoff Blausäure und Mercurijodid (Rv. t 
G,, Ar. 247, 107) und mit Kaliumjodid und Ammoniak eine gelbe Flüssigkeit, die beim Er- 
hitzen einen braunen Niederschlag abscheidet (H., Ar. 243, 609; vgl.: v. Pieverling, J. 
1899, 783, 784; Wobbe, J. 1899, 783). Einw. von Kaliumjodid: Ru., G., Ar. 247, 103. Wird 
durch Ammoniak zersetzt (v. P, J. 1899, 783; ßi., C. 1904 I, 507; H., Ar. 243, 611; vgl. W„ 
J. 1899, 783). Wird arzneilich als Antisepticum angewendet; über die antiseptische Wirkung 
vgl.: v. P., J. 1899, 783; Ar. 244, 35; H„ Ar. 243, 673; Ar. 244, 134. Die Handel&präparate 
(Oxycyanidpillen) sind durchweg Gemische von Mercurieyanid mit meist nur wenig Queck- 
silberoxycyanid (El, G. 19041, 507; H., Ar. 243, 611; Rupf, Ar. 240, 467). Läßt sich 
mittels Salzsäure und Methylorange maßartaly tisch bestimmen (H., Ar. 243, 604; Goy, 
G. 1907 II, 561; Einer, C. 1908 II, 349; B., G. 38 I, 412). Unterscheidung von Quecksilber- 
cyanid und -oxycyanid: v. P., J. 1899, 783, 784; W., J. 1899, 783. - Hg(CN)-NH 2 , HgO 
(Cyanid der Millonschen Base) (K. A. Hofmann, Mabbubg, Z> «. Ca. 23, 130). B. Man 
läßt Quecksilberosycyanid mit absol. alkoh. Ammoniak im Dunkeln 24 Stunden lang stehen, 
wäscht mit Alkohol und Äther und trocknet im dunklen Exsiccator. Hellgelbe doppel- 
brechende Kädelchen. Sehr lichtempfindlich. — Hg(CN)Cl (Poggiale, O.r. 23, 765; 
Weeren, Ann. d. Physik 93, 461; Prussia, Ö. 28 II, 113; Bobelli, G, 381, 393; Rtjpp, 
Goy, Ar. 247, 107; vgl. Berthelot, A. eh. [5] 29, 222). Farblose Kry stalle. Leicht löslich 
in Wasser (W. ; Pe.); die Lösungen sind auch in der Warme haltbar. Kryo&kopische Be- 
stimmung: Bo., G., 38 1, 396. Die Bildungswärme ist fast Null (Berth.). Leitfähigkeit: 
Bobelli. Silbernitrat fällt nur das Chlor (Poggiale) und dies noch unvollständig (Borelli). 
Zur Konstitution vgl. Bo„ G. 38 1, 363, 393, 396, 397. - Hg(CN)Cl + 8 / 4 NH 3 (Varet, Cr. 
109, 942; Bl. [3] 6, 224). B. Man leitet über Hg(CK)Cl bei 70* Ammoniak. Weiß. Wasser 
und (wäßr.) Ammoniak zersetzen. Zersetzt sich beim Erhitzen zu einem schwarzen Pulver. 

— Hg(CN)Br (Prussia, G. 28 II, 114; Rtjpp, Goy, Ar. 247, 107). Farblose Prismen. 
Ziemlich beständig. Sehr wenig lö&lich in kaltem und heißem Wasser (P.). — Mereuri- 
cyanidjodid: Holdermann, Ar. 243, 610; vgl Rupp, Goy, Ar. 247, 107. — Hg (CK) 
(C10 4 ) (Borelli, G. 38 1, 364). B. Durch Verdunsten einer konz. Lösung von äquivalenten 
Mengen Mercurieyanid und -Perchlorat. Nadeiförmige Prismen. Leicht löslich in Wasser; 
löslich in Alkohol. Kryoskopisches Verhalten und Leitfähigkeit: B., G. 38 I, 366, 373. Die 
wäßr. Lösung zersetzt sich in der Hitze. — Hg(CN)(N0 3 ) (Prussia, G. 28 II, 115; Bobelli, 
Q. 381, 386; vgl. Desfosses, Berzelius' Jahresberichte 11, 188). Farblose Krystalle. Leicht 
löslich in Wasser und Methylalkohol (P.). Die wäßr. Lösung wird durch Silberiritrat nicht 
gefällt (B.). Kryoskopisches Verhalten: B. Leitfähigkeit: B. Zur Konstitution vgl, B., 
G. 38 1, 363, 387. - 2Hg(0N) B + HN0 3 (K. A, Hofmann, H. Wagner, B. 41, 1634). Farb- 
lose Nadeln, Die wäßr, Lösung reagiert stark sauer. Verpufft beim Erhitzen. — 2Hg(CN), + 
(C 2 H & ) 3 SC1 (Strömholm, £.31, 2289). Nadeln, F: 100-101°. - 2Hg(CN) a +KOH 4 H 2 
(K. A. Hopmann, H. Wagner, B. 41, 320). B. Man löst 13 g Mercurieyanid in einer Lösung 
von 13 g Kaliumhydroxyd in 20 ecm Wasser bei 40° und läßt bei 5° auskrystallisieren. Farb- 
lose Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser mit stark alkalischer Reaktion. Silbernitrat fällt 
sofort Siibercyanid. — HgC 2 3 N 2 -f-KCN (Verbindung von Knallquecksilber und 
Kaliumcyanid) (Steiner, B. 9, 7&6). Nadeln. Sehr leicht löslich in kaltem Wasser und 
Alkohol. Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser. Verdünnte Mineralsäuren fällen freies 
Knallquecksilber. — 2Hg(CN) 2 + HgCl a + 2CuCN (Varet, C. r. 110, 148; A. ch. [7] 8, 270). 
Lilafarbener, krystallini scher Niederschlag, Wird durch Wasser und Ammoniak zersetzt. 

- 2Hg(CN) 2 + HgBr 2 + 2CuCN (Varet, C. r. 110, 147; A. eh. [7] 8, 272). Lilafarbener 
Niederschlag. - Hg{CN) 2 + 2HgO -h 7AgCN (Bloxam, Chem. N. 48, 161). Krystalle 
nisch. - Hg(CN)N0 3 +Hg(OH)NO s + lOAgCN (F.W. Schmidt, Z r 0. Ch. 9, 424). 
Pulvriger Niederschlag. - 2Hg(OH)N0 3 + 2AgCN + 4Ag 2 + 3NH 4 CN (F.W- Schmidt, 
Z. a. Gh. 9, 429). Seidenglänzende Blättchen. — 4Hg(CN)(OH) + 3AgCN + 2Ag 2 -f 
NH 4 CN -f 7 2 H a O (F. W. Schmidt, Z. a. Ch. 9, 430). Gelblicher Niederschlag. - Mercuri- 
chromicy anid s. 8. 51 Z. 27 v. unten. — Mercurikobalticyanid s. S. 55 Z. 20 v. unten. 



Fe Ferro oyanide. Das einfache Ferrocyanid Fe(CN) 2 iat nicht bekannt (Fresenius, 

Ferro- A. 106, 210; Städeler, A. 151, 1; K. A. Hofmann, A. 352, 55; vgl: Berzelius, A. ch. 
cyjtu [2] is t 227; Posselt, A. 42, 166; Aschoff, J. 1861, 339; Conboy, G. 1898 1, 917 ; Browning, 
Soc. 77, 1234). Das auf Zusatz von Alkalicyanid zu einer Ferrosalzlösung im ersten Augen- 
blicke entstehende, lösliche Ferrocyanid polymerisiert sich sofort und nimmt noch Alkali- 
cyanid auf nach dem Schema [Fe(CN} 2 'Fe(CN) 2 -2Me r CN], woraus durch Umlagerung und 
Oxydation das schwerlösliche, blaue Fe in Me I [Fe(CN) 6 l hervorgeht (H., A. 352, 62; vgl. 
Stadeler). Dieses Salz gehört zur Klasse der äußerst beständigen Ferrocyanide vom Typus 
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Me£[Fe(CN) 6 ], deren Kationen Me' durch andere leicht substituierbar sind, während das 
Eisen mit dem Cyan zum komplexen Anion (Fe(CN) e ]"" verbunden ist und deshalb weder 
durch Alkalien, noch durch Alkalisulfide gefällt wird. Die Ferrocyanide lassen sich durch 
verschiedene Oxydationsmittel leicht in die gleichfalls komplexen Ferricyanide überführen; 
beim Kochen mit verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure zersetzen sie sich teilweise unter 
Entwicklung von Cyanwasserstoff. — Die Ferrocyanide mit farblosen Kationen sind meist hell- 
gelb gefärbt. Potentialmessungen der Gemische von Ferro- undFerricyaniden: Schaum, Z. El. 
Oh. 6, 318; Schaum, von der Linde, Z. El. Gh. 8, 406. Nachweis und qualitative Trennung 
der Ferrocyanide von den Ferricyaniden und Rhodaniden: Browning, Palmer, Z. a. Gh. 
54, 315. Gewichtsanalytische Bestimmung: Kose, Fr. 1, 19G, 298; vgl. Borelli, Q. 87 I, 
434. Maßanalytische Bestimmung; de Haen, ä. 90, 160; Gintl, Z. 1867, 572, 

H 4 [Fe(CN] 6 ] (Ferrocyanwasserstoff) (Berzelius, A. ck. [2] 15,242; Posselt, 
A. 42, 164; Liebig, A. 87, 127; Browning, Sqc. 77, 1233; vgl. auch Robiquet, A. ck. [2] 
44, 286), Darst. Man versetzt eine kalt gesättigte Losung von gelbem Blutlaugensalz 
mit dem gleichen Volumen rauchender Salzsäure in kleinen Portionen, löst den trocknen 
Niederschlag in Alkohol und fällt die Lösung mit Äther (vgl. auch Williamson, A. 57, 239). —' 
Hellgelbe Blättchen. 100 Tle, Wasser von 14° lösen 15 Tle. Säure { Jqannis, C. r. 94, 725; 
A. eh. [5] 26, 514); die wäflr. Lösung reagiert stark sauer. Leicht löslieh in Alkohol. Bildungs- 
wärme: Berthelot, C. r. 91, 83; Joa. Neutralisationswärme: Berth., C. r. 78, 1087; Joa.; 
Muller, Cr. 129, 962; A, eh. [7] 20, 382; Chretien, Guinchant, C. r. 137, 66. Leitfähigkeit: 
Ostwald, J. pr. [2] 32, 307. — Gibt bei vorsichtigem Erwärmen an der Luft Cyanwasserstoff 
ab und wird blau (Browning, Soe. 77, 1234; vgl. : Posselt, A. 42, 166; Rammelsberg, A. 64, 
299; Ann. d. Physik 73, 97; Etard, Bemont, G. r. 99, 973); schneller erfolgt dieser Über- 
gang in wäßr. (Berzelius; E., B., C. r. 99 ? 1024) oder alkoh. Lösung (Reimann, Carius., 
A. 113, 39). Liefert beim Erhitzen in wäßr. Lösung unter Luftabschluß Cyanwasserstoff 
und Ferroferrocyanid Fe 2 [Fe(CN) G ], bei Gegenwart von Ferrochlorid anscheinend ein Gemenge 
von Ferroferrocyanid mit etwas Ferrowasserstofferrocyanid FeH 2 [Fe(CN) 6 ], bei Gegenwart 
von Ferrochlorid und Kaliumchlorid aber Ferro kaliumferrocyanide, und zwar bei großem Über- 
schuß von Ferrochlorid Fe 4 K 4 [Fe(CN) G ] 3 (Müllek, Treadwell, J. pr. [2] 80, 170; vgl, : 
E., B., G, r. 99, 1024; Bkow., 8qc. TJ, 1234; K. A. Hofmann, Heine, Höchtlen, A. 337» 25). 
Chemisches Gleichgewicht zwischen Ferro- und Ferricy an Wasserstoff; Prud'homme, Bl. [3] 29, 
1009. Bildet mit organischen Basen krystallini sc he Verbindungen (vgl,*, Barth, B. 8, 1484; 
E. Fischer, A. 190, 184; Wurste«, Roser, B. IS, 1824; Eisenbero, A. 205, 265; Hiost- 
dahl, Z. Kr. II, 251); die sauren ferroeyanwasserstuffsauren Salze der tertiären Amine sind 
sehr wenig löslich in Wasser (F.; W., R.), worauf man eine Trennung der tertiären Amine* 
von den primären und sekundären gründen kann. 

V erbindungen ans Ferrocyanwasserstoff und Schwefelsäure.: Chretien, 
G.r. 141, 37; vgl. Berzelius, A. eh. [2] 15, 253. 1. Additionelle Verbindungen. 
H 4 [Fe(CN) 6 ] +5H 2 S0 4 , B. Auf Zusatz von so viel Wasser zu einer kalt gesättigten Lösung 
von Ferrocyanwasserstoff in konz. Schwefelsäure, daß die entstehende Trübung eine bleibende 
wird. Äußerst unbeständige Xadeln. — H 4 [Fe(CN) 6 ] + 7H 2 S0 4 . B. Auf Zusatz von ca. 5ccm 
Wasser zu 100 cem einer kalt gesättigten Lösung von Ferrocyanwasserstoff in konz. Schwefel- 
säure. Äußerst unbeständige Tafeln. — 2. Atomistische Verbindungen. Fe(CN) e H a - 
S0 3 H+H 2 O (Sulfosäure des Ferrocyanwasserstoffs). B, Man erhitzt eine Lösung 
von 30 g Ferrocyanwasserstoffs äure in 100 cem konz. Schwefelsäure eine Stunde auf 100° bis 
110°, läßt die sich beim Erkalten abscheidenden Blättchen der Verbindung 2Fe(CN) 6 H 3 * 
S0 3 H+7H 2 S0 4 so lange auf porösen Platten an feuchter Luft liegen, bis sich das Gewicht 
nicht mehr ändert, nimmt den Rückstand in Äther auf und engt me Lösung zur Sirupdicke 
ein. Farblose, mikroskopische Krystalle; beständig an feuchter Luft. Wird durch Alkalien 
zersetzt. Liefert beim Sättigen mit Barramcarbonat infolge einer spontanen Zersetzung des 
zunächst entstehenden Bariumsalzes durch Wasser Barium -sulfit, -oxyferrocyanid und -ferro - 
ferroeyanid. — 2Fe(CX) & H 3 -S0 3 H -b 7H a S0 4 . Bildung s. o. Farblose Blättchen; sehr unbe- 
ständig an feuchter Luft. -^ Fe(CN)„H 2 > SO a (Sulfurylferrocyanid). B. Als Verbin- 
dung 2Fe(CN) 6 Hg > S0 a + 3H 2 S a 7 _ durch einstündiges Erhitzen einer Lösung von 35g Ferro- 
cyanwasserstoff säure in 100 cem eines Gemisches aus gleichen Teilen konz. und rauchender 
Schwefelsäure auf 100—110°. Nadeln. Spaltet sich an der Luft unter Aufnahme von 
Sauerstoff gemäß der Gleichung 2Fe(CN) 6 H 2 > S0 2 -f O = Fe{CN) 6 S0 2 + Fe(CN) 6 H 3 ■ S0 3 H. 
— 2Fe[CN) 6 H 2 > S0 2 + 3H 2 S 2 7 . Bildung s. o. — Fe(CN) 6 SU 2 . B. L>urch spontane Zerset- 
zung des Sulfurylferrocyanida an der Luft; man nimmt in Äther auf und verdampft zur Sirup- 
dicke; Fe(CN) 6 S0 2 krystaltisiert als die weniger lösliche Verbindung zuerst aus. Gelbliche 
Krystalle; beständig an feuchter Luft. Liefert bei deT Einw. von Alkalien Osyferrocyanide. 
Ferrocyanwasserstoff bildet mit organischen Sauer xioff Verbindungen verschie- 
dener Körperklassen additionelle Produkte (Ozoniumsake) (Dollftjs, A. 65, 224; Bupf, A: 
91, 253; Etard, Bkmostt, C. y. 98, 973; Freund, B. 21, 931 ; Baeyee, Villiger, B. 34, 2679, 
:W12; B. 35, 1201; Chretien, Guixchant, C. r. 138, 1673. Vgl. Mc Intosh, Am. Soc. 30, 
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1097). — Aus einer Lösung von Ferrocyanwasserstoffsäure in Methylalkohol scheiden sich 
beim Abkühlen bei —33° schmelzende Krystalle aus, die auf 1 MoL Säure ca. 10 Mol, Krystall- 
alkohol enthalten (Mc Intosh, Am. 80c. 30, 1101). - H 4 |TeCCN) e ] + 4CH 3 -OH + 2(CH S - 
OH + HCl) (Freund, B. 21, 934; vgl. Baeyer, Villioer, B. 35, 1203}. B. Beim Einleiten 
von HCl in eine methylalkoholische Lösung von Ferrocyanwasserstoff. Nadeln. Sehr leicht 
zersetzlich. — Ferrocyanwasserstoff gibt mit Äthylalkohol beim Verdunstenlassen über 
CaCl s die Verbindung H 4 Fe(CN) 8 + 3C 2 H 6 in großen Tafeln. Sehr unbeständig, zerfällt 
an der Luft (Baeyer, Villiger, B. 35, 1203). — Aus einer Lösung von Ferrocyanwasserstoff- 
säure in Äthylalkohol scheiden sich beim Abkühlen scharf bei —45° schmelzende Krystalle 
aus, die auf 1 Mol. Säure c a. 10 Mol. Krystallalkohol enthalten (Mc Intosh, Am. 80c. 30, 
1100). - HJFefCNy -b4C 2 H 5 -OH +2{C a H 5 -OH +HC1) (Buff, A. 91, 253; Freund, 
B* m 21, 932; rgL Baeyer, Villiger, B. 35, 1203). Krystalle, die sich leicht zersetzen; 
bei längerem Stehen an der Luft hinterbleibt Ferrocyanwasserstoff (F.). Löslich in Wasser 
und Alkohol (F.). Liefert mit Ammoniak (NB 4 ) 4 [Fe(CN) a ] +2NH 4 C1. - Tetraäthyl- 
ferrocyanid (C 2 H 5 ) 4 Fe(CN) 8 s. bei Propionitril, Syst No. 162. - H 4 [Fe(CN) ß ] + 
4C 3 H 7 -OH +2(C 3 H 7 -OH +HC1) (Freund, B. 21, 934). Nadeln. - H 4 [Fe{CN) 6 ] + 
4aH u -OH + 2(C 5 H n -OH + HC1) (Freund, B. 21, 935). ^ H^FefCNy +2C 2 H 5 -0-C 2 H 5 
(Etard, Bemont, C r. 99, 973; Browning, 80c. 77, 1234; B. 35, 93; Baeyer, Villiger, 
B. 34, 2688; 35, 1205; Chretien, Guinchant, C. r. 136, 1675. Vgl.: Posselt, A. 42, 164, 
165; Dollfus, A. 65, 224; Mo Intosh, Am. 80c. 30, 1097, 1098). Ferrocyanwasserstoff- 
säure verbindet sich, unter einer Glasglocke mit Ätherdämpfen zusammengebracht, unter 
Auf quellen mit 2 Mol. Äther (E., Be.; Bit.; Baey., V; Ch., G.); jedoch kann sich die Ver^ 
bindung nur dann bilden und wieder zersetzen, wenn ein Katalysator, z. B. Wasserdampf, 
zugegen ist (Ch., Gr.). Bildungswärme: Ch., G., Cr. 137, 66. Die Verbindung kann bei 0° bis 
zu 0,71 Mol. Äther aufnehmen (vgl, Baby., V., B. 35, 1205) und damit eine feste Lösung bilden 
(vgL Mc Intosh), deren Konzentration mit der Temperatur und Tension der die Atmosphäre 
bildenden Ätherdämpfe schwankt (Gh., G.). - H 4 [Fe(CN)J +CH 3 *0H +C 2 H 5 '0-C 2 H 5 
{Baeyer, Villiger, B. 35, 1206; vgl. Mc Intosh, Am. 80c. 30, 1097, 1101). Blättchen. 
Leicht zersetzlich. — H 4 [Fe(CN) 6 ] + 4C 3 H a -OH (Chretien, Guinchant, Cr. 136, 1675). 
B. Man setzt die freie Ferrocyanwasserstoffsäure in Gegenwart eines Katalysators den 
Dämpfen des AHylalkohola aus. Krystallinisch. — Ferrocyanwasserstoff gibt mit Aceton 
keine Verbindung, sondern nur eine feste Lösung (Mc Intosh, Am. Soc. 30, 1098; vgl : 
Baeyer, Villiger, B. 35, 1206; Chbetien, Guinchant, C r. 136, 1675; 137, 67). 

Ammoniumferrocyanide. Lösliches Ammoniumferrocyanid (NH 4 ) 4 [Fe(CN) 8 ] + 
3^0 (Berzelius, A. ch. [2] 15, 226; Bunsen, Berzelius 1 Jahresberichte 16, 129; I^tard, 
Bemont, C r. 100, 110). B. Durch Sättigen von Ferrocyanwasserstoffsäure mit Ammoniak. 
Isomorph dem gelben Blutlaugensalz (Bunsen). Bildungs- und Lösungswärme: Joannes, 
C r. 94, 726; A. ch. [5] 26, 516. Zersetzung beim Erhitzen: ID., B., C. r. 99, 974. Die^wäßr. 
Lösung zersetzt sich leicht unter Abspaltung von Ammoniumeyanid (Berzelius; £., B.) 
und Bildung von ammoniakalischern Berlinerblau Fe I1I (NH 4 )[Fe II (CN) 6 ] +H a O (K. A. Hof- 
mann, A. 352, 56). — Unlösliches Ammoniumferrocyanid hat die empirische Zusammen- 
setzung [2NH 4 CN, Fe(OT) 2 ] (vermutlich (NH 4 ) 4 [Fe(CN) 6 ]+Fe(NH 4 ) 5! [Fe(CN) 6 ]) (Hand, Z. 
Ang. IS, 1104; vgl. Ost, Rerschten, Z, Ang. 18, 1323). B. Man versetzt 125 ecm einer 
oxydfreien Ferrosulfatlösung (56,6 g Fe im Iitßr) mit 20 ccm Ammoniak (0,910); zu der 
Fällung fügt man unter Luftabschluß allmählich ein Gemisch von 75 ccm Blausäure (93,5 g 
Blausäure im Liter) und 20 ccm konz. Ammoniak. Gelblichrot; amorph. — Die Ammonium- 
ferrocyanide entstehen bei der Darstellung des gelben Blutlaugensalzes K 4 [Fe(CN) 6 ] + 
3H 2 (s. d.) aus der „Cyanwäsche" als Zwischenprodukte. — (NH 4 ) 4 [Fe(CN) ß j + 2NH 4 C1 
+ 3H 2 (IÜtard, Bemont, Cr, IOO, 110; vgl Bunsen, Berzelius' Jahresberichte 16, 128). 
Hellgelbe Krystalle (B.). Trigonal (Bunsen, vgl. Groth, Ch. Kr. I, 328; Grailich, vgl 
Groth, Ch. Kr. I» 328). Leicht löslich in Wasser (B.). Zersetzt sich leicht in Ammonium- 
eyanid und Ferrochlorid. — (KH 4 ) 4 [Fe(CN) 6 ] + 2NH 4 Br + 3H 2 (Himly, Bunsen, Ann. 
d, Physik 38, 208), Weingelbe trigonale Krystalle. 

Li 4 [Fe(CN) 6 ] +9H a O (Wyroubow, A. ch. [4] 16, 291). Monokline Prismen; äußerst 
zerfiießlich. Triboluminescent (Gernez, A. ch. [8] 15, 540). - Li 2 (NH 4 ) a [Fe(CN) 6 ] +3H 2 
(Wyroubow, A. ch. [4] 21, 274). Monoklin prismatisch. Die wäßr. Lösung zersetzt sich 
beim Erwärmen. 

Na 4 [Fe(CN) fi ] -f aq (Bunsen, Ann. d. Physik 36, 413; Weith, A. 147, 329; Wyroubow, 
A. ch. [4] 16, 288; Pebal, A. 233, 165; K. A. Hofmann, Z. a. Ch. 10, 269; Conroy, C 1888 1, 
982; Erlwein, Z. Ang. 16, 533; Buchsweiler Minen, D. R. P. 155806, G. 1904 II, 1525; 
D. K P, 169292, C. 1908 I, 1304. Vgl.: Martius, J. pr. [1] 97, 502; Reindel, «7. pr, [1] 
102, 43; de Vigne, B. 17 Ref., 244; Conroy, C 18981, 918). Dar&i. Aus Calciumferro- 
cyanid und Natriumchlorid (Buchsweiler Minen). 100 g Wasser lösen bei 20° 17,87 Tle., 
bei 60° 42,5 Tle., bei 98,5° 63 Tle. wasserfreies Salz (Conroy). Krystallisiert als JS a 4 [Fe (CN) 6 ] 
-f lOHgO (Bunsen; Pebal; Hofmann; Conroy; Erlwein; vgl Weith) in farblosen 
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klinorhombischen (Bunsen; vgl, Kenngott, A. 147» 330; v. Lang, A. 233, 165) Nadeln oder 
als Na 4 [Fe(CN) 6 ] + 12H 2 {Wyroubqw; Hofmann; vgl. Pebal) in gelben monoklin pris- 
matischen (Wyroübow) Krystallen. 

K 4 [Fe(CN) 6 ] 4-3H s O (Kaliumferrocyanid, Ferrocyankalium, gelbes Blut- 
laugensalz). Zur Geschichte vgl. Breneman, Am. Soc. 11, 4. — B. Aus Ferrohydroxyd, so- 
wie aus Schwefeleisen und anderen Ferrosalzen durch Behandlung mit Kaliumcyanid (Liebig, 
A 38, 26; Haidlen, Fresenius, A. 43, 133; vgl. auch Brunnquell, J. 1856, 795), Ana 
Ferrihydroxyd und überschüssigem Kaliumcyanid (Wislicenus, referiert in A. 147, 325; vgl. 
Skrauf, A 189, 377). Beim Kochen von KaliumcyanidlÖsung mit (kohlenstoffhaltigem) 
Eisen (Geiger, A. 1, 49, 51, 52; Liebig, A. 38, 26; Zincken, Bkomeis, J. pr. [1] 25, 249; 
de Römilly, G. r. 65, 866; Playfair, G. 1891 II, 399; MoiSE, D. R. R 91708; C. 1897 II, 
156; Vidal, D, R. P. 95340; C. 1898 I, 542; Lance, de Bourgade, G. 1899 I t 766; vgl. 
Brochet, Petit, BL [3] 31, 742). Aus Rhodaniden durch Erhitzen mit Eisen in Gegenwart 
von Ferrochlorid und darauffolgende Behandlung des entstandenen Cyaneisen- Produktes 
mit Alkali (Tscherniak, Günzburg, B. 12, 141; Conroy, G. 18981, 917). Bildung aus 
anderen Ferrocyanverbmdungen: Schwartz, Bl [2] 12, 167; Grossmanns Cyanide Syndikate, 
D. R. P. 150551; 153358; G. 19041, 1114; II, 574; Petri, D. R. P. 212698; C. 1909 II, 
764; vgl: BerzELIüS, A. eh. [2] 15, 261; Conroy, G. 18981, 918. Bei der Elektrolyse von 
Kaliumcyanid mittels Wechselstroms an Eisenelektroden (Brochet, Petit, Bl. [3] 31, 744). 
— Darst. (s. auch S, 33 unter Nr. 1 und 2), Früher gewann man das Salz durch Schmelzen 
tierischer Abfälle (namentlich Blut; daher die Bezeichnung „Blutlaugensalz") mit Eisen 
und Pottasche in eisernen Tiegeln, Auslaugen der Schmelze mit Wasser und UmkrystaUisieren 
der abgeschiedenen Krystalle (Liebig, A, 38, 21). Die Schmelze enthält noch kein fertiges 
Blutlaugensalz; dieses bildet sich vielmehr erst beim Auslaugen (Geiger, A. 1, 49, 51, 52; 
Lue., A. 38, 21, 23; Reimann, J, pr. [1] 80, 262). Fabrikation und Ausbeute nach diesem Ver- 
fahren: Habich, J. 1856, 794; Brunnquell, J. 1856, 794; Karmrodt, J. 1867, 625; Nöll- 
ner, A. 108, 8; R. Hoffmann, A. 113, 81. Heute gewinnt man das Salz fast ausschließlich 
aus den Produkten, die sich bei der Reinigung des Leuchtgases in erheblichen Mengen er- 
geben; hervorzuheben sind folgende Verfahren: 1. Darstellung aus der erschöpften Gas- 
reinigungsmasse, die z, T. aus Ferriferrocyaniden besteht, von welchen man durch mehr- 
fache Umsetzungen zum Blutlaugensalz gelangt (Gatttier, Bouchard, zitiert nach H. Köh- 
ler, „Die Industrie der Cyanverbindungen" [Braunschweig 1914], S. 83; Kunheim, Zimmer- 
mann, B. 17 Ref., 243 u. a.). 2, Darstellung aus dem Cyanschlamm, den man erhält, 
wenn man das rohe Gas durch eine 25— 30% ige Ferrosulfatlösung oder durch alkalische 
Suspensionen von Ferrohydroxyd schickt (Knoblauch, D. R. P, 41930; Bueb, D. R. P. 
112459; G. 1900 II, 827; Nauss, G. 1903 I, 265, 1054; Feld, G. 1903 1, 264, 1054; G. 1904 1, 
766, 907; D. R. P. 151820; C. 1904 II, 381; D. R. P. 162419; G. 1905 II, 1209; D. R. P. 
178635; G. 19071, 859; Körting, G. 19041, 616; Gutknechts Erben, D. R. P. 170906; 
G. 1906 II, 381; Petri, D. R. P. 188902; G. 1907 II, 1285). Näheres über die technische 
Darstellung s.: Bertelsmann „Der Stickstoff der Steinkohle" (Ahrens* chem.-techn. 
Vorträge, Bd. 9 [1904], S. 329, 383) und „Die Technologie der Cyanverbindungen" [München- 
Berlin 1906]; Köhler „Die Industrie der Cyanverbindungen" [Braunschweig 1914], — 
Hellgelbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Wyroübow, A. eh. [4] 16, 294; Dufet, Z. Kr. 
27, 613; vgl. Brauns, Z. Kr. 12, 313). Ist triboluminescent {Gernez, A. eh. [8] 15, 540). 
D-"8 : 1,8988 (Dewar, Ckem. N. 91, 218). D 1& : 1,833 (Thomson, zitiert von Schiff, A. 113, 
199), 1,860 (Schiff, A, 113, 199); Df : 1,723 (Brill, Evans, Soc. 93, 1445); über Dichte- 
bestimmungen s. auch Buignet, J. 1881, 15. Dichte der wäßr. Lösungen verschiedener Kon- 
zentration bei 15°: Schiff, A. 113, 199; Jones, Bassett, Am. 34, 313; Jones, Ph. Gh. 55, 
416; Dichte der gesättigten wäßr, Lösung bei 15°: 1,14409 (Michel, Krafft, A. eh. [3] 

41, 482). Leicht löslich in Wasser; die bei 15° gesättigte wäßr. Lösung enthält 258,775 g im 
Liter (M., K., A. eh. [3] 41, 482). Unlöslich in Alkohol und Äther. Unlöslich in flüssigem 
Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 824). Unlöslich in Methylacetat (Naumann, B. 

42, 3790), Gefrierpunktsmessungen in wäßr. Lösungen: Jones, Bassett, Am. 34, 313; 
Jones, Ph. Gh. 55, 416. Molekulares Lösungs volum : Traube, Z. a. Gh. 8, 36, 74. Die 
verschiedenen Flächen eines Krystalls zeigen verschiedene Lösungsgeschwindigkeit (Köbbs, 
Z. Kr. 43, 449). Absorptionsspektrum: Jones, Stbong, G. 1909 II, 961. Bildungswärme: 
Berthelot, G. r, 78, 1093; G. r. 91, 83. Lösungswärme: Ber., C. r. 78, 1087. Spezifische 
Wärme für das wasserfreie Salz und das Trihydrat: Schottky, G. 1909 II, 1113. Magneti- 
sierungskoeffizient: Meslin, G. r. 140, 782. Elektrisches Leitvermögen : Walden, Ph. Gh. 1, 
540; van't Hoff, Reicher, Ph. Gh. 3, 200; Jones, Bassett, Am. 34, 311; Jones, West, 
Am, 34, 391; Jones, Ph. Gh. 55, 415; Noyes, Johnston, Am. Soc. 31, 987. Einfluß der 
Temperatur auf die Leitfähigkeit: Jones, West, Am. 34, 391; Noyes, Johnston, Am. Soc. 
31, 987; Johnston, Am. Soc. 31, 1010. Relative Wanderungegeschwindigkeit der Ionen: 
Ktstiakowski, 2K 33, 612; G. 1902 I, 11. — Die wäßrige Lösung wird durch Licht unter 
Ahnrheidung von Ferrihydroxyd zersetzt (Schönbein, Ann. d. Physik 67, 87; Matuschek, 
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Ch. Z. 25, 565, 601; Haber, Z.EI. CK 11, 846; Foste Soc. 89, 912). Das kry- 

stallisierte Kaliumferroeyanid wird durch vorsichtiges Erhitzen wasserfrei und stellt 
dann ein weißes Pulver dar. Bei starkem Erhitzen ae setzt sich Kaliumferroeyanid 
vollständig (Beezelius, A. ch. [2] 15, 244; Geiger, A. 1, 46; Rammelsbeeg, A. 64* 
299; Ann. d. Physik 73, 100; Tebreil, C. r. 82, 455; IÜtabd, Bemont, C. r. 100, 108); 
bei schwachem Erhitzen unter Luftabschluß zersetzt es sich zunächst in Kaliumcyanid 
und Ferrokaliumferrocyanid (£., B„ Ct. 100, 108). Elektrolytische Oxydation: Schön- 
heit, J. pr. [1] 30, 146; Schlagdenhauffen, J„ 1863, 305; v. Hayek, Z. a. Ch. 39, 
240; Bbochet, Petit, C. r. 139» 855. Wird durch Oxydationsmittel in Kaliumferricyanid 
KalTe^CN)«.] übergeführt (S. 83). Gibt mit Jod K a [Fe IU (CN) 6 ]+KI (S. 84). Salpeter- 
säure erzeugt zunächst Kaliumferricyanid und dann Kaliumnitroprussid K 2 [Fe(CN) 5 (NO)] 
(S. 87). Reaktion mit Phenylhydrazin: Gutbieb, Z. a. Ch. 41, 61, Chemisches Gleich- 
gewicht zwischen Kaliumferro- und -ferrieyanid in Gegenwart von Alkalien: Pktjd'eomue, 
BL [3] 29, 1010. Einw. von Fluor: Moissan, A. ch. [6] 24, 259. Die wäßr. Lösung löst 
metallisches Gold auf (Bagkation, J. pr. [1] 31, 368). Liefert beim Erhitzen mit schwachen 
Säuren Cyanwasserstoff und Ferrokaliumferrocyanid FeK 2 [Fe{CN) 6 ] (S. 77). Genau unter- 
sucht wurde die Reaktion mit Schwefelsäure. Konz. Schwefelsäure (wasserfrei) erzeugt 
Kaliumdisulfat und Ferrocy an Wasserstoff säure (vgl. auch Rose, Fr. 1, 194); Schwefelsäure von 
der Konzentration H 2 S0 4 + 2H 2 führt bei 180° den ganzen Cyangehalt in Kohlenoxyd 
über; H 2 S0 4 +4H 2 erzeugt neben Kohlenoxyd Ferrokaliumferrocyanid und freie Cyan- 
wasserstoffsäure; H 2 SO 4 4-10H 2 O endlich bildet nur Cyanwasserstoffsäure (Adie, Browning, 
Soc. 77, 150). Beim Behandeln mit Ammoniumchloridlösung entsteht bei gewöhnlicher 
Temperatur K(NHj 3 [Fe(CN) 6 ] +2NH 4 C1 (Etard, Bemont, C. r. 108, 109), beim Kochen 
dagegen je nach den Versuchsbedingungen K(NH4) 2 H[Fe(CN)J + 2NH 4 Cl, Ferrokalium- 
ferrocyanid oder sogenanntes Glaukoferrocyanid (E., B., C. r. 100, 109, 275; vgl. W yeottbow, 
A. ch. [4] 16, 284). Einw. von Natrium thiosulfat: Fboehde, Ann. d. Physik 119, 319. 
Wird beim Kochen mit Quecksilber oxyd quantitativ in Mercuricyanid umgewandelt, während 
Ferrihydroxyd neben Quecksilber ausfällt (Rose, Fr. 1, 299; vgl. Pkeuss, A. 29, 324); gibt 
mit Mercurichlorid in neutraler bezw. saurer Losung Quecksilbercyanid bezw. freien Cyan- 
wasserstoff (Feld, D. R. P. 141024; C. 1903 I, 1105). Gibt beim Mischen mit Ferrochlorid 
Gemische derFerrokahumferroeyanideFeK 2 [Fe(CjS") G ] und Fe4K 4 [Fe(CN) 6 ]3 (Müller, Tread- 
well, J, pr. [2] 80, 172; vgl. Aschoff, J. 1861, 340). Einw. auf die ammoniakalischen 
Lösungen einiger Schwermetallsalze: Vitali, C. 1906 II, 1780; Gbossmann, Ch. Z. 31, 37. 
Einw. von Äthyljodid: Guillemard, Cr. 144, 327; BL [4] 1, 533; A. ch. [8] 14, 388. - 
Ist ungiftig (Autenbieth, Ar. 231, 102; Ganassini, C 19051, 1268), Verhindert in 1 / m - 
molarer Lösung die Koagulation des Blutes (Labguier des Bancels, C r. 147, 266). — 
Dient in der Technik zur Darstellung anderer Cy an Verbindungen, besonders der Berlinerblaue, 
sowie für Zwecke der Färberei und zum Härten von Stahl; über die frühere Verwendung 
in der Sprengtechnik („weißes" Schießpulver) vgl. Augendre, G. r. 30, 179; Pohl, J. pr. [1] 
82, 160. — Dient zur maßanalytischen Bestimmung (vgl.: Gay-Lussac, A. 18, 41; Lüchow, 
Ch. Z. 15, 1491; 16, 164, 835, 1428, 1449): des Zinks (Galletti, Ft. 4, 213; Fahlberg, Fr. 
13, 379; Lyte, Chem. N. 31, 222; Moldenhaueb, Ch. Z. 13» 1220; 15, 223; Donath, Hatten- 
saue, Ch. Z. 14, 323; Blum, Fr. 29, 271; Stone, Am. Soc. 17, 473; de Konink, Prost, 
Z. Ang. 9, 460, 564; Rupp, Ar. 241, 332; Ch.Z. 33, 3; Waring, Am. Soc. 26, 4; Miller, 
Falk, Am. Soc. 26, 958; vgl.: Miller, Am. Soc. 18, 1100; Miller, Mathews, Am. Soc. 
19, 457), des Mangans (Moldenhauer, Ch. Z, 13, 1220; Blum, Fr. 25, 519; 30, 284; Rupp, 
Ar. 241, 334; vgl. Miller, Am. Soc. 18, 1101; Miller, Mathews, Am. Soc. 19, 547), des 
Kupfers (Galletti, Fr. 4, 213; Donath, Hattensaub, Ch. Z. 14, 324; Luck., Ch. Z. 16, 835; 
Rupp, Ar. 241, 334), des Kobalts und des Nickels (Ruft, Ar. 241, 335). Gewichtsanalytische 
Bestimmung des gelben Blutlaugensalzes: Rose, Fr. 1, 196, 299; vgl. Weith, Z. 1869, 382. 
Maßanalytische Bestimmung mittels Jods: Rupp, Schiedt, B. 35, 2430; vgl. Gerdy, C r. 
16, 20; mittels Kaliumpermanganats: DE Haen, A. 90, 162; vgl. Gintl, Z. 1807, 572; 
mittels Chromsäure: Prud'homme, BL [3] 29, 1010. Quantitative Elektroanalyse an Silber- 
anoden: Hildebrand, Am. Soc. 29,447. — Kaliumferroeyanid + Kaliummangano* 
cyanid (Descamps, A, ch. [5] 24, 186). Grüne Krystalle. Zersetzt sich mit Wasser. — 
K 4 [Fe(CN) 6 ] +3Hg(CN) 2 +4H 2 (Kane, A. S5, 357; Loewe, J. 1857, 273; vgl. Feld, 
D. R. P. 141 024; C. 19031, 1105). Hellgelbe Krystalle. - K(NH 4 ) 3 H [Fe(CN) ö ] + 2NH 4 C1 (?) 
CEtaed, Bemont, C r. 100, 109). Hellgelbe Rhomboeder. - K(NH 4 ) a [Fe{CN) 6 ] + 2XH 4 C1 
(£taed, Bemont, C r. 100, 109). B. Entsteht aus konz. Lösungen von gelbem Blutlaugen- 
salz und Ammoniumchlorid in der Kälte. Gelbliche, stark lichtbrechende Krystalle. — 
K 2 (NH 4 ) 2 [Fe(CN) e ] + 3H 2 (Reindel, J. pr. [1] 76, 342; J. pr. [1] 100, 9). Gelbe Tafeln; 
isomorph dem gelben Blutlaugensalz (Pfaff, J. pr. [1] 100, 9). Löslich in 3,5 Tln. Wasser 
von gewöhnlicher Temperatur (Reindel, J. pr. [1] 100, 9). Geht beim Kochen mit Wasser 
und Braunstein in rotes Blutlaugenaalz über (Playfair, Soc. 9, 128; vgl. R,, J. pr. [1] 76, 
343). — K 3 (NH 4 )[Fe(CN) 6 ] +3H a O (Reindel, J. pr. [1] 65, 451). B. Aus 20 Tln. rotem 

Siehe Vorbemerkung und Zeichenerklärung auf 8. 40. 



g 



Syst. No. 156.] METALLCYAmDE. 73 

Blutlaugensalz, 1 Tl. Glykose und überschüssigem Ammoniak. Hellgelbe Tafeln. Leicht lös- 
lich in Wasser; wird von heißem Wasser zersetzt. — K 2 Li 2 [Fe(CN) 6 ] + 3H 2 (Wyroubow, 
Ä, ch. [41 21, 274). Monoklin prismatisch (W.; Dufet, C. 1890 II, 542). Löslich in etwa 
1,5 Tln. Wasser von gewöhnlicher Temperatur. Verliert bei 110° 2 Mol. Wasser. — KNa^ 
[Fe(CK) 6 j +9 oder 12H 2 (Reindel, J. pr. [1] 102, 43; J. pr. [1] 103, 106, 167; vgl 
Wyroubow, Bl [2] 12, 99). Krystallinisch. Löslich in 4,4 Tln. Wasser von 10° (R., J. pr. 
1] 103, 169). — K 3 ^a 2 [Fe(GN) 6 ] + SH a O {Reindel, J. pr. [1] 100, 6, 8; vgl. Wyroubow, 
l. [2] 12, 101). Blaßgelbe rhomboedrische (Pfaff, J. pr. [1] 100» 6} Krystalle. Löslich 
in 1,5 Tln. kaltem Wasser. - K 2 Na 2 [Fe(CN) 6 ] +4KIN T 3 (Martius, J.pr. [1] 97, 502; 
vgl. Wyroubow, A. ch. [4] 16, 288). Hellgelbe, trigonal skalenoedrische (v. Lang, J. <pr. 
[1] 97, 502) Krystalle. Leicht löslich in Wasser (ohne Zersetzung), Phosphoresciert beim 
Reiben oder Schütteln mit blaugrünem Lichte. — K 3 Na[Fe(CN) fi ] +3 1 f 2 H 2 Q (Reindel, 
J- V r - D-ü 65, 454; J. pr. [1] 102* 44). B. Beim Behandeln von rotem Blutlaugensalz mit 
Glykose und Natron. Glasglänzende Tafeln. Leicht löslich in Wasser. Zum Krystallwasser- 
gehalt vgl. Wyroubow, Bl. [2] 12, 101. 

Rb 4 [Fe(CN) 6 ] +2H 2 {Piccaed, J. pr. [1] 86, 459; Wyroubow, A. eh. [4] 16, 307). 
Hellgelbe trikline (W.; vgl. P.) Krystalle. D: 2,345 (W.). Sein* leicht löslich in Wasser 
(W.). - Rb 4 [Fe(CN) ö ] -f 6H 2 (Piccard, J. pr. [1] 86, 460). Gelblichweiße Krystalle, die 
sehr schnell verwittern. — RbK 3 [Fe(CN) 6 ] -f 3H 2 (Wy&oubow, A. ch. [4] 16, 307), 
Isomorph mit dem gelben Blutlaugensalz. 

Be 2 [Fe(CN) 6 ] +4Be(OH} 2 +7H 2 (Atterberg, J. 1873, 258; vgl. Toczynski, Z r 
1871, 276). 

Mg 2 [Fe(CN) 6 ] +6H 2 (Bette, A. 22, 152; A. 23, 115). Feine Nadeln. Elektrisches 
Leitvermögen; Walden, Ph. Gh. 1, 540. Verbindung mit Ammoniak: Bunsen, A. 16, 
163. - Mg(NH 4 ) 2 [Fe(CN) fl ] (Bunsen, A. 16, 163, 164; Robinson, Sog. 95, 1354; vgl 
Salzer, B. 19, 1697). Weiße Krystalle. Die gesättigte wäßr. Lösung enthält bei 17° 2,48 g im 
Liter (R.). — MgK ä [Fe(CN) 6 ] (Robinson, Soc. 95, 1353). Tafeln. Die gesättigte wäßr. 
Lösung enthält bei 17° 1,95 g im Liter. — Magnesiumkaliumammoniumf erroeyanid: 
Dains, Am. Soc, 29, 728; vgl. Brown, Sog. 91, 1831; vgl. auch Bunsen, A. 16, 163, 164. 

Ca 2 [Fe(CN) e ] -f 12H 2 (Rammelsberg, Ann. d. Physik 73, 102; Wyroubow, A. ch. 
[4] 16, 301; Walker, Am. Soc. 17, 927, 931; vgl.: Bette, A. 22, 152; Feld, D. R. P. 
144210, C. 1903 II, 695). Triklin (Wyroubow; Dufet, G. 1901 II, 177). D: 1,6798 (Wyrou- 
bow). liöslich in 0,66 Tln. Wasser von 90° (Wyroubow). Bildungs- und Lösnn gs wärme : 
Joannes, G.r. 94, 727; A. ch. [5] 26, 518. Osmotischer Druck konz. Lösungen: Earl of 
Berkeley, Haetley, Bub/ton, G. 1909 1, 489. Leitfähigkeit und Ionisation: Nqyes, 
Johnston, Am. Soc. 31, 987. Zersetzt sich beim Erhitzen (Berzelius, A. ch [2] 15, 245; 
Rammelsberg, A. 63, 299; Ann. &. Physik 73, 102). — Ca(NH 4 ) 2 [Fe(CN) ß ] (Brown, Soc. 
91» 1827; vgl. Salzer, B. 19, 1697}. Prismenförmige Krystalle, (Schwer löslich in Wasser; 
100 cem Wasser von 15—17° lösen 0,259 g. Seine Schwerlöslichkeit wird zur Abscheidung 
des Ferrocyans bei der Verarbeitung erschöpfter Gasreinigungsmasse benutzt (Kunheim, 
Zimmermann, D. R. P. 26884; B. lTRef., 243). — CaNa G [Fe(CN) 6 ] 2 (Wyroubow, A.ch. 
[4] 21, 283; vgl. Buchsweiler Minen, IX R. P. 169292; G. 19061, J304). Prismen. - 
CaK 2 [Fe(ClV) 8 ] (Brown, £oc. 91, 1826). Weiße Prismen. Schwer löslich in Wasser; 100 cem 
Wasser von 15—17° lösen 0,407 g. Seine Schwerlöslichkeit wird zur Abscheidung des Ferro- 
cyans bei der Verarbeitung erschöpfter Gasreinigungsmasse benutzt (K., Z. s D. R. P. 26884; 
B. 17 Ref., 243; Buchsweiler Minen, D.R.P. 155806; G. 1904 II, 1525). - Calciumkalium- 
ammoniumferroeyanide zeigen je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Znsammen- 
setzung (Brown, Soc. 91, 1830; vgl. Dains, Am. Soc. 29, 728). 

Sr 2 [Fe(CN) fi ] -f8H 2 (Bette, A. 22, 151; Wyroubow, A. ch. [4] 16, 304; 21, 291). 
Triklin pinakoidal (W.). - Sr 2 [Fe(CN) 6 ] -h 15H a O (Bette, A. 22, 149; Wyroubow, A. ch. 
[4] 16, 287). Monoklin hexagonal (W., A. ch. [4] 21, 271; vgl. A. ch. [4] 16, 288). Leicht 
löslich in Wasser. Verliert bei 100° 14 Mol. Wasser (B., ,4. 22, 151). - SrK 2 [Fe(CN) 6 ] + 
3H a O (Wyroubow, A. ch. [4] 21, 276). Monoklin prismatische Krystalle. Schwerlöslich in 
Alkohol. Verliert bei 110° V-j z Mol. Wasser. ^ SrCa[Fe(CN) 6 ] -f 10H 2 O (Wyroubow, 
A. ch, [4] 21, 278). Trikhn pinakoidale Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. Verliert 
bei 80 tt alles Wasser, 

Ba 2 [Fe{C5T) 6 ] + 6H 2 (Bunsen, Ann. d. Physik 36, 416; Wyroubow, A. ch. [4} 
16, 291; Walker, Am. Soc. 17, 927, 929; vgl: Bette, A. 22, 152; Schuler, J. 1878, 330). 
Monoklin prismatisch (Wyroubow). Löslichkeit: Wa., Am, Soc. 17, 930. Bildungs- und 
Losungswärme: Joannis, G.r. 94, 727; A. ch. [5] 26, 517. Leitfähigkeit und Ionisation: 
Noyes, Johnston, Am. Soc. 31, 987. Zersetzung der wäßr. Lösung beim Erhitzen unter 
Luftabschluß: Berzelius, A. ch. [2] 15, 244. — BaK 2 [Ko(OX) 6 ] -f 3H 2 (Bunsen, Ann. d. 
Physik 36,415; Wyroubow, A. ch. [4] 21, 279; Howe, Campbell, Am. Soc. 20,32). Trigonal 
rhomboedrisch (B, ; W.). Sehr wenig löslich in Wasser. — Bariumkaliumammonium- 
ferroeyanid (Dains, Am. Soc. 29, 728; vgl. Brown» Soc. 91, 1831). — BaCs 2 [Fe(CN) 6 ] -f- 
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3H 3 (Howe, Campbell, Am. Soc, 20 , 33). Trigonal rhomboedrisch. Sehr wenig löslich 
in Wasser. 

Zn 2 [Fe(CN) Ä ] +aq (Schindler, Phüos* Magazine 35, 71; Rammelsberg, Ann, d. 
Physik 73, 103; Wyroubow, A. ch. [5] 8, 485 ; Luckow, Ch. Z. 16, 836, 1429; Tgl.: Miller, 
Am. Soc, 17, 1100; de Konink, Prost, Z, Ang> 9, 464; Miller, Danziger, Am. Soc. 24, 
827; Miller, Falk, Am. Soc. 26, 058). Weißer Niederschlag. Sehr wenig löslich in flüssigem 
Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 830). Unlöslich in wäßr. Lösung von Natriumthiosulf at 
(Diehl, J. pr. [1] 79, 433). Bildunga wärme: Joannis, A. ch. [5] 20, 519. Zersetzung beim 
Erhitzen: R, A. 64, 299; Ann. d. Physik 73, 103. Zinkferrocyanid findet Verwendung 
als Niederschlagsmembran; über deren Durchlässigkeit siehe: Tammann, Ann. d. Physik 
[N. F.] 34, 299; Ph. Ch. 10, 255; Walden, Ph. Ch. 10, 711, 719; Meerburg, Ph. Ch, 11, 
446; Bechhold, Ziegler, Ann. d. Physik [4] 20, 918; vgl. auch Tammann, Ph.Ch. 6, 237. 
Zum Krystallwassergehalt vgl.: Rammelsberg; Löwenstein, Z.a.Gh. 63, 125, 127. — 
Zn 2 [Fe(CN) 6 ]+3NH 3 +H 2 (Bunsen, A, 16, 160). - Zinkkaliumferrocyanide 
zeigen je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Zusammensetzung (Wyroubow, A, ch. 
[5] 8, 485; Lttckow, Ch. Z. 16, 836, 1429; Miller, Am. Soc. 17, 1101; de Konink, Prost, 
Z. Ang. 9, 464; Stone, Ingen, Am. Soc. 19, 542; Miller, Mathews, Am. Soc. 19, 547; 
Miller, Danziger, Am. Soc. 24, 823; Miller, Falk, Am. Soc. 26, 952). — Zn^ [FefCNVL 
+ 2ZnK(NH 4 )[Fe(CN) 6 ] (Lüchow, Ch. Z. 16, 836, 1429). - Zn 3 K 2 [Fe{CN) 8 ] a + 4Zn 3 
(NH 4 ) a [Fe(CN) 6 3 2 (Miller, Falk, Am. Soc. 26, 957; vgl. Waring, Am. Soc. 26, 13). 

Cd ? [Fe<CIM) e ] (Lüchow, Ch. Z. 16, 837; Miller, Am. Soc. 24, 229, 232, 233). Un- 
löslich in neutraler Natriumthiosnlfatlö&ung (Diehl, J. pr. [1] 79, 438). — Cadmium- 
ammoniumferroeyanid: Wyroubow, A. ch, [8] 10, 414; Waring, Am. Soc. 26, 13. 
— C ad miumkalium ferro Cyanide zeigen je nach den Versuchsbedingungen wechselnde 
Zusammensetzung (Hermann, A. 145, 237; Wyroubow, A. ch. [5] 8,449; Miller, Fisher, 
Am, Soc. 22, 541 ; Miller, Am. Soc. 24, 226; Miller, Falk, Am. Soc. 26, 952). — Cadmium- 
kaliumammoniumferrocyanide zeigen je nach den Versuchsbedingungen wechselnde 
Zusammensetzung (Miller, Falk, Am. Soc. 26, 952). 

'Cu4[Fe(CN) 6 j (Schulz, J.pr. [1] 68, 261). B. 3>urch Zersetzung von Cuprokalium- 
ferroeyanid durch Säuren. Weiß. Sehr unbeständig. — Cu B (NH 4 ) 2 [Fe(CN) B ] (Messner, 
Z. a. Gh. 8, 381). Farblose Kryställehen. Sehr leicht zersetzlieh. — Cuprolithiumferro- 
cy anid (Messner, Z. a. Ch. 9, 142). Farblose Krystalle. — Cu 2 Na a [Fe(CN) 6 ] + 8 (?) H a O 
(Messner, Z. a, Ch. 8, 371; vgl. Schulz, J. pr. [1] 08, 267), Farblose Krystalle. Unlöslich 
in Wasser, Alkohol und Äther. Löslich in Alkalicyanidlösung unter Zersetzung in Natrium - 
cuproeyanid und Natriumferrocyanid. — Cu 2 K 2 [Fe(CN) 4 ] +aq (Messner, Z.a.Gh. 8, 
377; vgl. Straus, Z. a. Ch. 9, 13; vgl.: Schulz, J t pr. [1] 68, 260; Bolley, Molbenhauer, 
A. 106, 228; Woneor, Soc. 15, 357; Wyroubow, A. ch. [5] 8, 455). Farblose Krystalle. 
Zersetzt sich beim Trocknen. — Cu 2 Mg[Fe(CN)J -h 5 (?) H s O (Messner, Z. a. Ch. 8, 384). 
Farblose Krystalle. — Cuprocalciumferrocyanid, Cuprostrontiumferrocyanid, 
Cuprobariumferrocyanid (Messner, Z. a. Ch. 8, 388). Farblose Krystalle. — Cupro- 
eupriierroeyanid [4CuCN, 2Cu(CN)„ 3Fe(CN) 2 , 2H 2 0?] (Schulz, J. pr. [1] 68, 
275). Schwarze amorphe Masse. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

Cu2[Fe(CN) 6 ] + 10H 2 O (Hatchetts Braun) (Rammelsberg, Ann. d. Physik 73, 107; 
74, 65; Wyroubow, Bl [2] 12, 99; Bl. [2] 14, 146; ,4, ch, [5] 8, 453; Messner, Z. a. Ch. 
8, 368; Rauter, Z. Ang. 8, 315; Ruos, Fr. 37, 432; vgl.: Vauquelin, A. ch. [2] 9, 121; 
Schulz, J. pr. [1] 68, 260; Graham, C. 1862, 938; Reindel, J. pr. [1] 103, 167; Parker, 
Ghem.N. 22, 313; Luckow, Ch. Z r 16, 837, 1429). Braunroter voluminöser Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser; zur Kolloid bildung vgl.: Graham; Duclaux, C.r. 138, 144; Henri, 
Mayer, C. r. 138, 759; Hausmann, Z. a. Ch. 40* 125; Biltz, B. 37, 1771. Sehr wenig lös- 
lich in kalten verdünnten Säuren (Fresenius, Fr. 16, 239; vgl. Kern, Chem. N. 33, 5). 
Unlöslich in flüssigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 827). Zersetzt sich schon 
bei 130—150° (Rammelsberg; vgl. Vauquelin; Houston, Chem. N. 24, 177), Zersetzung 
in Wasser beim Erhitzen unter Luftabschluß: Berzelius, A. ch. [2] 15, 247. Wird, in Wasser 
verteilt, durch Kohlensäure bei 100° zersetzt (Hilger, Tamba, G. 1889 II, 717). Verhalten 
gegen^ Natriumthiosulf at: Diehl, J. pr. [1] 79, 434; Froehde, Ann. d. Physik 119, 321. 
Oxydiert Lösungen von Indigo, p-Phenylendiamin und Aloin (Schaer, Ar. 239, 616). Findet 
Verwendung als . halbdurchlässige Niederschlagsmembran (Ostwald, Ph. Gh. 6, 72; Tam- 
mann, Ph. Ch. 9, 99; SeboR, Z. El. Ch. 10, 348); über deren Durchlässigkeit vgl.: Tammann, 
Ann. d. Physik [N. F.] 34, 299; Ostwald; Tammann, Ph. Ch. 6, 237; 9, 101; 10, 255; 
Walden, Ph. Ch, 10, 701; Brown, J. 1892, 401; Meerburg, Ph.Ch. 11, 446; Flusin, 
G. r. 132, 1110; Findlay, Short, Soc. 87, 820; Barlow, G. 1905 II, 373; Bechhold, Ziegler, 
Ann. d. Physik [4] 20, 918. Diffusionsgeschwindigkeit des Wasser durch die Membran: Sebor. 
Zum Wassergehalt vgl.: Rammelsberg; Wyroubow; Löwenstein, Z. a. Ch. 63, 125, 127. 
Bestimmung nach Zersetzung durch Kochen mit Oxalsäure: Leuba, C. 1905 II, 518. — 
[Gu(NH,)jl[Fe(CN),] +Va oder 1H 2 (Bunsen, A. 16, 159; Monthiers, J. pr. [1] 41, 
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114; J. 1847—48, 477; vgl.: VaUquelin, A. ch. [2] 9, 120; Schulz, J. pr. [1] 68, 274; Mb., 
Z. a. Ch. 8, 393). Gelbbraun; krystallinisch, — [Cu(NH 3 ) 4 ] 2 [Fe(CN) fi ]( + H a O) (Monthjees, 
J. pr. [1] 4L, 115; J. 1847-48, 478; Me., Z. a. Ch. 8, 391; vgl. Vauquelin, A. ch. [2] 9, 
120}. Schwarze, im durchfallenden Lichte smaragdgrüne Krystalle (Me.), die sich äußerst 
leicht zersetzen, — Cu(NH4) 2 [Fe{CN) e ] + aq (Schulz, J. pr. [1] 68, 272; Me., Z. a. Ch. 
8,383). Braunrote Würfel (ME.). Zersetzt sieh leicht (Me.). — Cuprilithiumferro- 
cyanid (Mb., Z. a. Ch. 9, 142). Kote oder braunrote Krystalle. — CuNa a [Fe(CN) 6 ] + 2(?) 
und 4 (?) H a O (Schulz, J. pr. [1] 68, 267, 269; Me., Z. a. Ch. 8, 374; vgl. Z. a. Ch. 9, 143). 
Kotbraune Krystalle. Unlöslich in kaltem Wasser; zersetzt sich durch siedendes Wasser, 
Säuren und Alkalien. Löslich in Kaliunicyanidlösung unter Entwicklung von Dicyan und 
Umsetzung in Alkalicuprocyanid und Alkaliferrocyanid (Me. ; vgl. Sek., J. pr. [1] 68, 270). — 
CuK 2 [Fe(CN} 6 ] ist nicht in reinem Zustande erhalten worden (Messsee, Z. a. Ch. 8, 380; 
9, 143; vgl.: Williamson, A. 57, 245; Rammelsbeeg, Ann. d. Physik 74, 66; Schulz, J. pr. 
£1] 68, 260, 264; Reinj>el, J. pr. [1] 103, 167; Wyeoubow, Bl. [2] 12, 99; 14, 147; 
A.ch. [5] 8, 453; Reindel, Z. 1870, 147; Luckow, Ch. Z. 16, 837, 1429). — Cupri- 
kaliumammoDiumferrocyanid: L., Ch. Z. 16, 837, 1429; vgl. Me.,Z. a. Ch. 8, 380, — 
CuMg[Fe(CN) 6 ] + 12(?)H 2 (Messneb, Z. a. Gh. 8, 386). Violettbraune Krystalle. - 
CuCa[Fe{CN) 6 ] (Messner, Z. a. Ch. 8, 387). Braune Mikrokry stalle. - CuSr[¥e(CN) 6 ] 
(Messneb, Z.a.Ch. 8, 389). Braune Mikrokrystalle. — CuBafFetCN)«] (Messner, Z. 
a. Ch. 8, 389). Braune Mikrokrystalle, 

Ag 4 [Fe(CNy +H 2 (Wyeoubow, A. eh. [5] 8, 447; Edek, J, pr, [2] 16, 211). Bräun- 
lichweißer Niederschlag. Zur Kolloidbildung vgl. Lottermosee, J. pr. [2] 72, 50. Zer- 
setzung beim Erhitzen: Bebzelius, A. ch. [2] 15, 248. Verhalten gegen Ammoniak und 
Kalilauge: Weith, Z. 1869, 382; Bloxam, J t 1883, 1596. Verhalten gegen Silberoxyd: 
BloXam, J. 1883, 1596. Verhalten gegen Natriumthiosulfat: Diebx, J. pr. [1] 79, 437; 
Froehde, Ann. d. Physik 119, 321. Einw, von Äthyljodid: Guillemard, C. r. 144, 327; 
Bl. [4] 1, 533; A. ch. [8] 14, 391. Zur Analyse vgl Weith. - AgJFefCNy + 2NH 3 + 1 
und 3H 2 0(Gintl, J. 1869, 322; Wyeoubow, A. ch. [5] 8, 448). Weißer krystallinisoher (G.) 
Niederschlag. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser (G.). — Ag 3 K[Fe(CN) 6 ] (Luckow, 
Ch. Z. 16, 837, 1429). 

Al 4 [Fe(CN) e ls + aq (Tissier, Cr. 45, 232; Wyeoubow, A. ch. [5] 8, 446; vgl. 
Robinson, Soc. 95, 1355). Enthält nach Wyeoubow 17 Mol. Krystallwasser. — A1(NH 4 ) 
[Fe(CN) 6 ] (Robinson, Soc. 95, 1357). Dem Kaliumsalz ähnlich. — AlK[Fe(CN) 6 ] + 
4H 2 (Robinson, Soc. 95, 1356). Grüner amorpher Niederschlag. Verliert bei 100° alles 
Wasser und ist dann dem Berlinerblau ähnlich. 

Tl 4 [Fe(CN) 6 ] + 2H 2 (Kuhlmann, A. ch. [3] 67, 434; Fischer, Benzian, Ch. Z. 26, 
49; Robinson, Soc. 95, 1358. Vgl,: Lamy, Descloizeaux, C. r. 66, 1148; Wyeoubow, 
A. ch. [4] 16, 305). Gelbe Krystallkörner. Über Krystallform vgl. W. Schwer löslich in kaltem 
Wasser (F., B.). Wird bei 100° wasserfrei. — TlK^pFefCNJJj + 6H 2 (Fischer, Benzian, 
Ch. Z. 26, 49; vgl Robinson, Soc. 95, 1358). Isomorph dem Kaliumferrocyanid, Leicht 
löslich in Wasser. Robinson bestreitet die Existenz eines Thalliumkaliumferrocyanides. 

Yttriumf erroeyanid (Popp, A. 131, 190). Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser; 
unlöslich in Alkohol. - YK[Fe(CN) 6 ] -f 2H 2 (Popp, A. 131, 190; Cleve, Hoeglund, 
Bl. [2] 18, 197. Vgl. Wyeoubow, A. ch. [5] 8, 484). Weißes KrystaUpulver (P.). Sehr 
wenig löslich in verdünnten Säuren (P.). - LaK[Fe(CN) 9 ] +4H 2 (Cleve, Bl [2] 21, 
198; Wyeoubow, A. ch. [5] 8, 473). Krystallinisch. Verliert bei 100° alles Wasser (C.). 
- Ce 4 [Fe(CN) 6 ] 3 + 301^0 (Wyeoubow, A. ch. [5] 8, 451). Weißes Pulver. - Ce(NH 4 ) 
[Fe(CN)„]+aq (Robinson, Soc. 95, 1359). — CeNa[Fe(CN) fl ] +aq (Robinson, Soc. 
95, 1359). - CeK[Fe(CN) 6 ] + 4H 2 (Jolin, Bl. [2] 21, 535; Wyeoubow, A.ch. [5] 8, 
451; Robinson, Soc. 95, 1358; vgl. Lange, J. pr. [1] 82, 135). Weißes Pulver. - DiK 
[Fe(CN} 6 ]+2 oder 4Et>0 (Di = Gemisch von Pr und Nd) (Cleve, Bl. [2] 21, 248; 
Wyeoubow, A.ch. [5] 8, 456). Weißes Pulver (C). - SmK[Fe(CN) 6 ] +3H 2 (bei 
100°) (Cleve, Bl. [2] 43, 165). Hellgelber Niederschlag. - ErK[Fe(CN) 6 ] + 4H 2 (Cleve, 
Hoeglund, Bl [2] 18, 197; vgl. Wyeoubow, A. ch. [5] 8, 457). Weißer Niederschlag, 
der an der Luft grün wird. ^ YbK[Fe(CN) 6 ] + 3H 2 (A. Cleve, Z. a. Ch, 32, 140). Weißer 
feinkörniger Niederschlag, Hält bei 100° noch 2 Mol. Wasser zurück. 

Titanferrocyanid (Wyroubow, A, ch. [5] 8, 480). — Titankaliumferrocyanide 
(Atteeeeeg, Bl. [2] 24, 357; Wyeoubow, A. ch. [5] 8, 480). - Th[Fe(CN) 6 ] +4H 2 
(Cleve, Bl. [2] 21, 119). Weißes Pulver. 

Zinnferrocyanide: Wyeoubow, A. ch. [5] 8,458. — Sn 2 [Fe(CN) fl ] (Diebx, J. pr. 
[1] 79, 439). Verhalten gegen thioschwefelsaures Natrium: D. — SnK 6 [Fe(CN) 6 ] 2 (Luckow, 
Ch.Z. 18, 837). - Sn 3 K 2 [Fe(CN) ß ] 2 (Luckow, Ch. Z. 16, 837). - Sn[Fe(CN) fi ] (Luckow, 
Ch. Z. 16, 837). — Stannikaliumferrocyanid (Atteiiherg, Bf. [2] 24, 357; Wyeoubow. 
A. ch. [5] 8, 458). Weiße gelatinöse Masse. 
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Pb 2 [Fe(CN) 6 ] +3H 2 (Rammelsberg, Ann. d, Physik 73, 105; Wyroubow, A. eh. 
[5] 8, 480. VgL: Eder, J t pr. [2] 16, 213; Luckow, Ch.Z. 16, 837). Unlöslich in Wasser, 
Ammoniak und Säuren (W.). Verliert bei 100° alles Wasser (W.). Zersetzt sich beim Er- 
hitzen (Berzelius, A. eh. [2] 15, 245; R., A. 64, 300; Ann. d. Physik 73, 105). Zersetzung 
beim Kochen mit Oxalsäure und Schwefelsäure: Leuba, C. 1905 I, 1463. Wird durch 
Natriumtbiosulfat zerlegt (Diehl, J. pr. [1] 79, 435). Einw. von Äthyl Jodid: Guillemabd, 
Cr. 144, 327; Bl [4] 1, 533; A. eh. [8] 14, 390. 

(VO) 2 [Fe(CN) 6 ] -f I1H 2 (Atterberg, Bl. [2] 24, 356). Gelblichgrünes Pulver. - 
Vanadinkaliumlerrocyanide: Atterberg, BL [2] 24, 356; Wyroubow, A. eh. [5] 
8, 483. 

Niobkaliumferrocyanide: Atterberg, Bl. [2] 24, 356; Wyroubow, A. eh. [5] 
8, 479. — Tantalferrocyanid vgl. Atterberg, Bl. [2] 24, 357, 

Sb 4 [Fe(CN) e ] 3 + 25H 2 (Atterberg, Bl [2] 24, 357; vgl. Lüchow, Gh. Z. 16, 837). 
Weißer Niederschlag. — Bi 2 [Fe(CN) 6 ] + 5H a O (Wyroubow, A. eh. [5] 8, 448; vgl. Muib ? 
Soc. 31, 657). Grünlichgelber voluminöser Niederschlag. Leicht löslich in Wasser. — 
(Bi K 2 ) 4 [Fe (C N)^ (Vanino, Hartl, J. pr. [2]74, 152). B. Aus wäßr. Wismutnitrat-Mannit- 
Lösung und Kaliumferrocyanid, Gelber Niederschlag, der beim Trocknen grün und krystal- 
linisch wird. Sehr beständig gegen Schwefelwasserstoff, Kalilauge Und Kaliumjodid. — 
BiK[Fe(CN) 6 ] (Lüchow, Ch.Z. 16, 837). Hellgelber Niederschlag. — BiK[Te(CN) s ] + 
4H 2 (Wyroubow, A. eh. [5] 8, 448; vgl. Muir, Soe. 31, 657). Grünlichgelber voluminöser 
Niederschlag. Leicht löslich in Wasser. — BiK[Fe(CN) 6 ] + 7H 2 (Atterberg, Bl. [2} 
24, 358). Gelber voluminöser Niederschlag. - Bi^Fe^N),,! (Mute, C. 1877, 339, 386; 
Soc. 31, 652). Weißer Niederschlag, der sieh bald apfelgrün färbt. Einw. von Oxydations- 
mitteln: M., Soc. 32, 4L 

[CrfNH^CllJFefCNk] + 4H a O (Jörgensen, J. pr. [2] 20, 143). Gelhrote KrystalK 
Schwer löslich in Wasser. - Fe B [Cr(CN)J a + 20H a O s. S. 51. — Molybdänferro- 
cyanide: Wyroubow, A. eh. [5] 8, 474, 476. — Molybdänkaliumferrocyanide: 
Atterberg, Bl. [2] 24, 355; Wy., A. eh. [5] 8, 474. — Wolf ramkaliumferrocyanide: 
Wyroubow, A.ch. [5] 8, 482; vgl. A., Bl. [2] 24, 355. - U[Fe(CN) 6 ] + lOH 3 (W., 
A. eh. [5] 8, 483; Kern, Chem. N. 33, 5; vgl. Bammelsberg, Ann. d. Physik 59, 13). 
Braun. Leicht löslich in Salzsäure (Kern; Fresenius, Pr, 16, 238). — Urankalium- 
i erroeyanide: Atterberg, BL [2] 24, 355, 356; Wyroubow, A. eh. [5] 8, 483; Luckow, 
CA. Z. 16, 837; vgl. Rammelsberg, Ann. d. Physik 59, 13. 

MnJFetCN),,]* 7H 2 (Wyroubow, A. eh. [5] 8, 474; vgl: Diehl, J. pr. [1] 79, 
435; Miller, Am. Soc. 18, 1101; Neue photographische Gesellschaft, t>. R, P. 180948; 
C.190711,115). Hellbraun. — Mn(NH 4 ) 2 [Fe(CN) e ] (Blum, Fr. 30, 283). B. Aus einer 
ammoniakalischen, Ammoniumchlorid enthaltenden Manganosalzlösung auf Zusatz von 
Kaliumferrocyanid. Zur volumetrischen Manganbestimmung mit Kaliumferrocyanid s. B., 
Fr. 30, 284. — Mangankaliumf erroeyanide zeigen je nach den Versuchsbedin- 
gungen wechselnde Zusammensetzung (Luckow, Ch.Z. 16, 837, 1429; Miller, Am. Soc. 
18, 1101; Stone, Ingen, Am. Soc. 19, 545; Milleb, Mathews, Am. Soc. 19, 549; Gbütz- 
neb, Ar. 240, 70; vgl. Wyroubow, A. eh. [5] 8, 474). - Mn3K 2 [Fe(CN) 8 ] 2 +6MnK(NH 4 ) 
[Fe(CN) 6 ] (Luckow, Oh. Z. 16, 837, 1429). 

Co 2 [Fe(CNy + 7H 2 (Diehx, J.pr. [1] 79, 435; Wyroubow, A. eh. [5] 8, 452). 

Wass 



hier Niederschlag; unlöslich in Wasser. Einw. von Ammoniak: Braun, A. 125, 
163. Verhalten gegen thioschwefehaures Natrium: D. Kobaltoferrocyanid läßt sich auch 
als Niederschlagsmembran darstellen; über deren Durchlässigkeit vgl. Walden, Ph. Gh. 
10, 710. Zersetzung in Wasser beim Erhitzen unter Luftabschluß: Berzelius, A. eh. [2} 
15, 247. - Co 2 [Fe(CN) 6 ] + 8NH 3 -f 10H 2 O (Gintl, Sitzungsher. K. Akad. Wiss. Wien 57, 
399; Curda, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. WienBQ, 150, 153; Z. 1869, 369). Grünes amorphes 
(G.) Pulver. — Co 2 [Fe(CN) 6 ] +12NH 3 + 9H 2 (Gintl, Sitzungsber. K. Akad, Wiss. Wien 
57, 399; Curda, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 58, 149, 151; Z. 1869, 369). Rosenrote 
Nadeln. — CoK 2 [Fe(CN) 6 ] (Wyroubow, A. eh. [5] 8, 452), Tiefvioletter Niederschlag; 
unlöslich in Wasser. — Co 5 K 6 [Fe(CN) 8 ] 4 {Luckow, Ch.Z. 16, 1429). — Kobaltokalium- 
ammoniumf erroeyanide: Luckow, Gh. Z. 16, 836, 1429. - [Co(NH 3 ) 5 (N0 2 )] 2 [Fe(CN) e 3 
+ 6H 2 (Gibbs, Genth, A, 104, 314; J. pr. [1] 72, 166; Braus, A. 132, 47; Jörgensen, 
J. pr. [2] 34, 413 Anm.). Rotgelbe Krystalle. Verliert über Schwefelsäure langsam alles 

NU[Fe'(CN)e] -f 11 und 14H a O (Diebx, J. pr. [1] 79? 435; Wyroubow, A. eh. [5] 8, 
478). Graugrünlich und dunkelbraun. Verhalten gegen thioschwefelsaures Natrium: D. 
Nickelferrocyanid läßt sich auch als Niedersohlagsmembran darstellen; über deren Durch- 
lässigkeit vgl. Walden, Ph. Gh. 10, 710. — Ni 3 [Fe(CN) ö ] + 2NH 3 +4 und 9H 2 (Gintl, 
J. 1868, 304; vgl Reynoso, A. eh. [3] 30, 254). - Ni ä [Fe(CN) 6 ] +8NH 3 +4H^O (Gintl, 
J. 1868, 304). Blau. - Ni a [Fe(CN) 6 ] + 12NH 3 +9H 3 (Gintl, J. 1868, 304; vgl. 
Reynoso, A. eh. [3] 30, 254). Violettrote Nadeln. — Ni(NH 4 ) 2 [I , e(CN) G ] (Luckow, Gh. Z. 
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16, 836, 1429). - NiK 2 [Fe(CN) e ] + 3H 2 (Wyroubow, A. ch. [8] 5, 478; vgl. Luckow, 
Ch. Z. 16, 1429). Hellrosa. - (^K) 3 [Fe(CNU, + 67 2 H 2 (?) (Wyroubow, Ä. eh. [5] 
6,478). Hellgrün. — Nickelkaliumammoniumferrocyanide: Luckow, Ch. Z. 16, 
836, 1429. 

Fe a n [Os(CN)e] s. S. 57, Z. 18 v. oben. — Eisenplatocyanid s. S. 61, Z. 10 v. oben. 
— Eisenplatidibromotetracyanid s. S. 62, Z. 17 v. oben. 

Mercuroferrocyanid. Verhalten gegen Xatriumthiosulfat: Diehl, J. pr. [1] 79, 439- 

Mercuriferrocyanid (Berzelius, A, ch. [2] 15, 248). Zersetzung beim Erhitzen; 
Verhalten gegen Natriumthiosulfat: Diehl, J. pr. [1] 79, 439. — [Hg(NH 3 )l 2 [Fe(CN) e ] -f H 2 
(Bussen, Ann. d. PhysikS!, 139; A. 16, 161). Cttronengelbe Krystalle. — HgK 2 [Fe(CN) 6 ] 
{Ferneres, Am. Soc. 28, 88; vgl. Loewe, J. 1857, 273). Hellblaues Pulver. Unlöslich in 
Walser; löslich in wäßr. Kaliumferrocyanidlösung. — F e [Hg (C N) 2 (N0 3 )] 2 -f- 7H 2 a. S. 67, 
Z. 31 v. oben. 

Fe.^[Fe(CN) 6 ] (Ferrof erroeyanwasserstoff) (Müller, Treadwell, J. pr. [2] 80, 
180. Vgl. : Posselt, A. 42, 166; Aschoff, J. 1861, 339; Browning, Soc. 77, 1234). B. Beim 
Erhitzen wäßr. Lösungen von Ferrocy anwasserst off bis zum Aufhören der Cyanwasserstoff- 
entwicklung. K. A. Hofmann, Heine, Höchtlen (A. 337, 25) fanden die Zusammensetzung 
Fe n H 2 [Fe(CN) a ]+3H 2 (vgl auch Reimann, Carius, A. 113, 39, Anm.). — Fe(NHJ z 
[Fe(CN} 6 ] (Aschöff, J, 1861, 340). Beim Kochen von Ferrocyanwasserstoffsäure mit 
Ammoniumsulfat. — Hierher gehört wahrscheinlich auch das „unlösliche Ammoniumferro- 
cyanid", s. S. 70. — FeNa 2 [Fe(CN) 6 ] +aq (A„ J. 1861, 340). Kristallinischer Nieder- 
schlag. — FeK 2 [Fe(CN) e ] (Everittsalz), Wird auch Blausäurerückstand genannt, 
weil es bei der Blausäurebereitung durch Destillation des gelben Blutlaugensalzes mit schwachen 
Säuren entsteht (Williamson, A. 57, 227; Aschoff, J. 1861, 339; Autenrieth, Ar. 231, 100; 
Ch. Z. 22, 866; Grau, Ch. Z. 22, 775; K. A. Hofmann, Heine, Höchtlen, A. 337, 21; Hof- 
mann, A. 352, 66; Müller, Treadwell, J. pr. [2] 80, 178. Vgl: Wittstein, J. 1855, 437; 
Messnbr, Z. a. Ch. 9, 131; Adie, Browning, Soc. 77, 150). Ferner bildet es sich beim 
Erhitzen des gelben Blutlaugensalzes im Vakuum (^tard, Bemont, 0, r. 100, 108; vgl.: 
Geiger, A. 1, 46; Posselt, A. 42, 166) oder beim Eintröpfeln seiner wäßr. Lösung in 
siedende Salmiaklösung (1Ü., B.), aus rotem Blutlaugensalz durch Reduktion mit Schwefel- 
wasserstoff neben Kaliumferrocyanid (Venditori, R.A.L, [5] 15 I, 370) und aus Ferro- 
chlorid mit einem großen Überschuß von gelbem Blutlaugensalz in wäßr. Lösung, am 
besten bei Gegenwart von Kaliumchlorid (M., T., J. pr. [2] 80, 172; vgl.: Berzelius, 
.4. ch. [2] 15, 231, 234; Fresenius, A. 106, 210; A., J. 1861, 340; Städeler, A. 151, I; 
Ho., He., Hö., A. 337, 20, 23). Vgl. Robiquet, A. ch. [2] 44, 280. Hellgelbe, würfelähnliche 
Kryställchen (Etard, Bemont; K. A. Hofmann, Heine, Höchtlen). Unlöslich in Wasser, 
Oxydiert sich an der Luft allmählich zu einem blaugrauen Körper (Ho., He., Hö.; vgl. 
Berzelius), sehr schnell auf Zusatz eines Oxydationsmittels (Schönbein, J. pr. [1] 30, 
150; Ann. d, Physik 67, 93); Wassers toffperoxyd oder auch verdünnte Salpetersäure (Wil- 
liamson, A. 57, 228; vgl: Messneb, Z. a. Ch. 9, 139; Ho., He., Hö.) liefern Williamsons 
Violett (Ho., He., Hö., A. 337, 23); durch Kochen mit Ferro- oder Ferrisalz unter Einblasen 
von Luft entsteht ein unlösliches Blau (wahrscheinlich Williamsons Violett) (Grossmanns 
Cyanide Syndikate, D. R. P. 156397; G. 1904 II, 1630). Zerfällt durch Alkali in Eisen- 
hydroxyd und gelbes Blut laugensalz, und zwar quantitativ bei gleichzeitigem Einblasen 
von Luft (G. C. S., D. R. P. 150551; 153358; C. 1904 1, 1113; II, 574). Wird als Zwischen- 
produkt (sog. Weißteig) bei der Fabrikation von Berlinerblau hergestellt. Zur Konstitution 
s.: Au,, Ar. 231, 106; Ch. Z. 22, 867; Ho., Hb., Hö., A. 337, 24; vgl. Ho., Resenscheck, A. 
342, 369. — Fe5KJFe(CN) 6 ] 4 (Aschoff, J. 1861, 340; Luckow, Qh.Z. 16, 837). Wahr- 
.scheinlich ein Mischsalz von der Zusammensetzung FeK 2 [Fe(CN) 6 ] +Fe 4 K 4 [Fe(CN) 6 ] 3 (vgl. 
Müller, Treadwell, J. pr. [2] 80, 172, 181). — Fe 4 K 4 [Fe(CN) 6 ] 3 (Mülleb, Treadwell, 
J. pr. [2] 80, 174, 176). B. Beim Mischen von gelbem Blutlaugensalz mit einem großen 
Überschuß von Ferrochlorid oder von Ferrocy an Wasserstoff säure mit überschüssigem Ferro- 
chlorid bei Gegenwart von Kaliumchlorid. — FeK(NH 4 )[Fe(CN) 6 ] (Luckow, Gh.Z. 16» 
837). Weißer, bald blau werdender Niederschlag. — Fe?CuK 2 [Fe(CN) 6 ] 2 (?) (Messner, 
#. a. Ch. 8, 370). B. Aus dem Everittsalz Fe n K 2 [Fe(CN) 6 ] und einem Cuprisak. Violetter 
Körper. Verwandelt sich bei der Oxydation in ein grünes Pulver. Zersetzt sich beim Kochen 
mit Alkalien sehr langsam. 

-t ■' 

F&riferrocyanide, Ferrialkaliferrocyanide und ähnliche Produkte entstehen ^au« 
I . durch Umsetzung von gelbem Blutlaugensalz mit Ferrisalzen, 2. durch Umsetzung von rotem SjjjjT 
Ettutlaugensalz mit Ferrosalzen, 3. durch Oxydation der au« Kaliumferrocyanid und Ferrosalzen Verbin- 
ontatehenden Fällungen und 4. durch Reduktion der aus Kaliumferricyanid und Ferrisalzen düngen 
Hieb bildenden Produkte als tiefblaue Stoffe, die je nach der Darstellungsmethode und den 
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angewandten Mengenverhältnissen Kalium enthalten oder nicht. Sie sind zum Teil technisch 
und analytisch von groß er Wichtigkeit und kommen als lösliches oder unlösliches Berlin er - 
blau (Preußischblau), Pariserblau (das reinste kaliumfreie Blau) und Tumbu 11s Blau 
in den Handel; sind dem Blau Bariumsulfat, Ton, Stärke u. dgl. zugesetzt, um hellere Nuancen 
zu erzielen, so heißt es Mineralblau. 

FeJ n [Fe(CN) G ] s + 10H a O (unlösliches Berlinerblau; so genannt, weil dies Salz 
der Hauptbestandteil des käuflichen, unlöslichen Berlinerblaus ist). Es ist die erste be- 
kannte Cyanverbindung und wurde 1704 vom Färber Diesbach in Berlin entdeckt, als er 
zur Darstellung von Florentiner Lack ein von Dippel bezogenes Kali benutzte, Dippel 
hatte dieses vorher zur Gewinnung von „Oleum animale Dippeli" angewandt, erkannte da- 
her sofort die Ursache der blauen Fällung und stellte nun das Berlinerblau durch Erhitzen 
von Blut mit Kaliumhydroxyd und Fällen mit Ferrosulfat fabrikmäßig her. Biese Dar- 
stellung blieb Geheimnis, bis Woodward (1724) das Verfahren veröffentlichte (vgl. hierzu 
Brenemann, Am. Soc. 11, 3). — Zur Zusammensetzung und Konstitution s.: K. A. Hofmann, 
Heine, Höchtlen, A. 337, 13; Müller, Stanisch, J. pr. [2] 79, 94; 80, 153; vgl. auch: 
Clotjet, A. ch. [1] 11, 30; Gay-Lussac, Bekzelitts, zitiert von Williamson, A. 57* 225; 
Robiquet, A. ch. [2] 44, 279; Reindel, J. pr. [1] 102, 41; Messneb, Z. a. öh. 9, 127; Chre- 
hieb, C. r. 137, 192; Ho,, He., Hö., A. 337, 27. — B. Aus gelbem Blutlaugensalz und über- 
schüssigem Ferrisalz bei gewöhnlicher Temperatur (Berzeliüs, A. ch. [2] 15, 230; Rammels- 
berg-, Ann, d. Physik 73, 85; Ho., He,, Hö., A. 337, 2, 9; Müller, Staisisch, /. pr. [2} 
78, 94; 80, 157; vgl. : Williamson, A. 57, 239; Reindel, J. pr. [1] 102, 41); aus gelbem Blut- 
laugensalz und einem Gemisch von Ferro- und Ferrisalz bei gewöhnlicher Temperatur (Re., 
J. pr. [1] 102, 41; Ho., He., Hö., A. 337, 2, 9); aus Ferrocyanwasserstoffsäure und über- 
schüssigem Ferrisalz (Ram., Ann. d. Physik 73, 96; Wil., A. 57, 240; Reynolds, Soc. 51, 
645); beim Stehenlassen von Ferro- oder Ferricyanwasserstoff an der Luft (Posselt, A. 
42» 166; 167; vgl. Reimann, Carius, A. 113, 40); beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von 
Ferrocyanwasserstoff anf 95° (Reimann, Carius, A 113, 40; vgl. Ho., He., HÖ., A. 331, 2); 
aus löslichem zersetzli ehern Berlinerblau und einem Ferrisalz (Skratjp, A. 186, 383; Ho., 
Hb., Hö., A. 337, 12); beim Versetzen einer wäßr. Lösung von 1 Mol. rotem Blutlaugensalz 
und 2 Mol. Ferriammoniakalaun mit 2%igem Wasserstoff peroxyd bei 15 fl (Ho., He., Hö., 
A. 337, 29). Zur Bildung bezw. Darstellung vgl. auch: Hükepeld, J. pr. [1] 7, 23; Atwood, 
A. 20, 171; Thomson, Berzdmi Jahresberichte 21, 80; Schönbein, J. pr. [1] 30, 129 ff.; 
Bong, Bl. [2] 24, 267; Leybolb, G. 1S90 II, 500; Lance, de Bottrgade, C. 1899 I, 766; 
Donath, Obnstein, D. R. P. 110097; C. 1900 II, 301; Matuschek, Ch. Z. 25, 612; Gross- 
manns Cyanide Syndikate, D. R. P, 156397; G. 1904 II, 1630. Die Reindarstellung aus 
gelbem Blutlaugensalz und überschüssigem Ferrisalz gelingt am besten bei ca. 15° und unter 
Vermeidung überschüssiger Säure (Ho., He., Hö., A. 337, 2; vgl. Ho., He., Hö., A. 337, 13, 14); 
Abhängigkeit der Zusammensetzung der Niederschläge vom Mis chungs Verhältnis zwischen Ferro- 
cyanid und Ferrisalz: Mü., St., J. pr. [2] 80, 157. — Dunkelblaue, kupferglänzende Masse von 
muscheligem Bruche; krystallisiert beim Verdunsten der stark salzsauren Lösung in kleinen 
Hexaedern (Gintl, J. 1880, 394 ; Fr. 21, 1 1 ; vgl. Ho. , He. , Hö. , A. 337, 8). Sehr hygroskopisch 
und stets wasserhaltig; es ist nicht gelungen, das ganze Wasser ohne Zersetzung des Salzes 
auszutreiben (Wil., Ä. 57, 240; Bei., Ca., A. 113, 41; Ho., Hb., Hö., A. 337, 13). Unlös- 
lich in Wasaer, Alkohol, Äther und verdünnten Mineralsäuren; löslich in konz. Salzsäure 
mit schwachgelber Farbe (Gintl, J. 1880, 394; Fr. 21, 110); Gemische von Salzsäure mit 
dem gleichen Volumen eines Fettalkohole lösen beträchtliche Mengen Berlinerblau (Amyl- 
alkohol bis zu 4%)» das au f Zusatz von wenig Wasser sofort wieder ausfällt (Coffionier, 
Bl. [3] 27, 696; 31, 391; vgl. Wyrottbow, Bl. [3] 27, 940); die Löslichkeit steigt mit dem 
Mol. -Gew. des verwendeten Alkohols (Smith, Journ. of the Soc. 0/ Ghem. Industry 22, 472). 
Löslich in Oxalsäure- (Wil., A. 57* 242; Ho., Hb., Hö., A. 337» 12; vgl. aber Messner, Z. 
a. öh. 9, 131), Ammoniumoxalat- und Seignettesalzlösung (Ho., He., Hö., A. 337 \ 12) mit 
blauer Farbe; löslich in Ammoniumcarbonatlösung mit violetter Farbe (Häuser, B. 38, 
2707); die Oxalsäure Lösung läßt im Licht alles Blau wieder fallen (Schoras, B. 3, 12). 
Bildungswärme: Berthelot, C. r. 78, 1089; 91, 83; vgl. Chretien, G. r. 137, 193. — Zer- 
setzung durch Licht: Wil., A. 57, 241; Chevreuil, G. r. 29, 294. Zersetzung durch Er- 
hitzen: Proust, A. eh. [1] 60, 210; Berzelius, A. ch. [2] 15, 231; Rammelsberg, A. 64, 
299; Ann. d. Physik 73, 88, 96; vgl. Berz., A. ch. [2] 15, 246. Elektrolyse: Schlaoden- 
hattffen, J. 1863, 306. Wird durch Natriumthiosulfat reduziert (Diehl, J. pr. [1] 78, 
437; Froehi>e, Ann. d. Physik 119, 321}. Wird durch Natriumdisulf it und ZinnchJorür 
reduziert (M. Kohw, Z. a. Ch. 49, 443). Zerfällt beim Kochen mit Wasser und Quecksilber- 
oxyd inFerrihydroxyd und Mercuricyanid (Hose, Fr. I, 299). Wird durch Kohlensäure bei 100° 
zersetzt (Hiloer, Tamba, C. 1889II, 717). Zersetzung durch konz. Schwefelsäure: R., Fr. 1, 
194. Wird durch Ammoniak und Alkalien sofort zersetzt (Pr., A. ch. [1] 60, 186; Wil., A. 57» 
241; Ho., He., Hö., A. 337, 12). — Ist ungiftig. — Anwendung zum Drucken und Färben: 
Scheürer, J. 1874, 1211. Unterscheidung des Berlinerb laus von Indigo und Anilinblau: 
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Nickles, Fr. 13, 88. Analytische Bestimmung: Kose, Ft. 1, 302. Bestimmung des Ge- 
haltes der Handelsblaue an reinem unlöslichen Berlinerblau: Coffignieb, Bl. [3] 31, 392. 
Als „unlösliches Turnbulls Blau" bezeichnet man die lufttrocknen Produkte, 
die durch Fällen einer Lösung von rotem Blutlaugensalz mit überschüssigem Ferrosalz 
(Williamson, A. 57, 235, 238; IC A. Hofmann, Heine, Höchtlen, A. 337, 10, 14; vgl. Rey- 
nolds, Soc. 51, 645) oder beim Behandeln von löslichem Berlinerblau [Fe m K{Fe(CN) 8 } + 2H 2 0, 
s. S. 80] mit Ferrosalzen (Reindel, J. pr. [1] 102, 41; Sxraüp, ä. 186, 383) entstehen; 
vgl. auch Wil,, A. 57, 243. Der aus rotem Blutlaugensalz und überschüssigem Ferrosalz 
bei gewöhnlicher Temperatur erhaltene primäre Niederschlag hat nach Mülleb, Stanisch 
(J.pr. [2] 79, 95; 80, 155, 161) die Zusammensetzung KFe II F^ II [Fe ir (CN) 8 ] 3 , oxydiert sich 
aber an der Luft sofort und geht dabei in unlösliches Berlinerblau über (Wil,, A. 57, 
244; Skbaup, A, 186, 383; Gintl, J. 1880, 394; Fr. 21, 110; Ho., He., Hö., A. 337, 2, 14, 27; 
Mti., St., J, <pr. [2] 79, 81; 80, 153; Hofmann, J. pr, [2] 80, 150; vgl.: Reynolds, Soc. 
51, 646; Messneb, Z. a. CK 9, 126; Cheetien, C. r. 137, 192. 

FeJ"[Fe(CN)J s + 10H t O (unlösliches Isomeres des unlöslichen Berliner- 
blaus) (Hofmann, ResenschecK, A. 340, 275). B. Man versetzt eine Lösung von 1 Mol.- 
Gew. rotem Blutlaugensalz mit ca. 3 Mol.- Gew. Femammoniakalaun und Salzsäure (bis zu 
5% freier Salzsäure) und läßt die Mischung 24 Stunden mit Wasserstoffperoxyd stehen. 
Purpurglänzender Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Oxalsäure. Unbeständig gegen 
4°/ iges Ammoniakwasser. 

Blaue Ferrif errocyanverbindungen, die in alkoholischer Lösung ent- 
stehen. [{Fe II (CN) ß } 2 Fe m (Fe 1II Cl)H 3 +2C 2 H B -0H](K, A.Hoemann, Heine, Höchtlen, 
A. 337, 32). B. Aus 11g Ferrocyanwasserstoff und 7 g Ferrichlorid in absot Alkohol. Blaues 
Pulver. Unlöslich in Wasser; spaltet darin die Salzsäure fast quantitativ ab, während der 
Alkohol beim Kochen entweicht. Gleicht im sonstigen Verhalten dem gewöhnlichen Berliner- 
blau. - [|Fe u (CN) 8 ) 2 Fe» I (Fe I,I Cl)H 2 (G 2 H B )] (Hofmann, Heine, Höchtlen, A. 337, 33). 
B t Aus 11g Ferrocyanwasserstoff und 7 g Ferrichlorid in absol. Alkohol bei 10-stündigem 
Kochen. Blaues Pulver. Unlöslich in Wasser; gibt daran Salzsäure ab. Natronlauge fällt 
sofort reines Ferrihydroxyd. - [lFe"(CN) a ] a (Fe m Cl) 4 H 4 + 3C 2 H E OH] (Hofmann, Heine, 
Höchtlen, A. 337, 35). B. Aus 11 g Ferrocyanwasserstoff und 15 g Ferrichlorid in 
absol. Alkohol. Tiefblaues Pulver. Unlöslich in Wasser; gibt daran Salzsäure und Alkohol 
ab. Gibt mit Ammoniak oder Alkali sofort Ferrihydroxyd und Ammonium- oder Alkali- 
ferrocyanid. - [|Fe II (0N) 6 ) 3 Fe m (Fe III Cl) 3 (C a H B ) s (Hofmann, Heine, Höchtlen, A. 337, 
35). B. Aus 11g Ferrocyanwasserstoff und 15 g Ferrichlorid in absol. Alkohol bei 8-stün- 
digem Kochen. Blaues Pulver, 

Fe m H[Fe(CN) 6 ] + aq {Ferrihydrof errocyanid). B. Durch spontane Zersetzung 
von Ferricy an Wasserstoff säure bei etwa 20°, besonders in Gegenwart von Brom (Chbetien, 
O. r. 137, 192). Durch Einw. verdünnter Schwefelsäure auf lösBches zersetzliches Blau (S. 80) 
(Hofmann, Resenscheck, A. 340, 272). Durch Einw. von H 2 2 auf äquivalente Mengen von 
rotem Blutlaugensalz und Femammoniakalaun (Hofmann, A. 352, 60). Durch Einw. vonH 2 2 
auf Ferroferroeyanid in salzsaurer Lösung (H., A. 352, Q5). Blaues Pulver. Über die Lös- 
Hchkeit in Wasser und Oxalsäure gehen die Angaben auseinander; nach Hofmann, Resen- 
soheck (A. 340, 272) und Hofmann (A. 352, 65) ist es in Wasser unlöslich. Wird durch 
verdünntes Ammoniak sofort in Ferrihydroxyd und Ammoniumf errocyanid zersetzt (H.). 
Der Wassergehalt schwankt zwischen l 1 /» und 3 Mol. - Fe^(NH 4 )H[Fe(CN) 6 ] 2 +6H 2 
(CiL, C. r. 137, 193). B. Aus Ferrihydroferrocyanid Fe ni H[Fe(CN) 6 ] durch Behandlung 
mit Ammoniumchlorid. — Fe ITI (NH 4 )[Fe(CN) 8 ] (Hofmann, Abnoldi, B. 39, 2205; vgl. 
Matttschek, Ch. Z. 20, 440). B. Beim Erwärmen von je 30 g salzsaurem Hydroxylamin 
und gelbem oder rotem Blutlaugensalz in Wasser (vgL hierzu Hofmann, A. 352, 61). Blaues 
Pulver, das unter dem Mikroskop in violettglänzenden Würfeln erscheint. Ist gegen wäßr. 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff beständig. Wird durch starke Kalilauge unter Luft- 
abschluß in Ferrihydroxyd und gelbes Blutlaugensalz zerlegt. Entspricht konstitutionell 
dem Williamson sehen Violett (s. u). — Fe ln (NH 4 )[Fe(CN) 6 ] + H a O (ammoniakalisches 
Berlinerblau) (Monthtees, Berzelmi Jahresberichte 27, 172; Hofmann, A. 352, 70; vgL 
Matusohek, Ch. Z. 29, 440). B. Durch Oxydation einer Ferroammoiüumferrocyanid- 
lösung an der Luft. Blaues feinblätteriges Pulver. Löslich in Wasser und Oxalsäure; un- 
löslich in Ammoniumtartratlösung: Unterschied vom gewöhnliehen Berlinerblau, Die wäßr. 
Lösung wird durch 4°/„iges Ammoniak langsam zersetzt (H.). — Fe rII K[Fe(CN) e ] +H 2 
(Williamsons Violett). Hat wahrscheinlich die Konstitution JKFe 1I (CN) 6 }=^Fe« I = 
(Fe n (CN) 6 K) + 2H 2 (Hofmann, Heine, Höchtlen, A. 337, 3, 20, 24; Hofmann, Resen- 
SOHECK, A> 340,272,273). B. Beim Erhitzen des Everittsalzes FeK 2 [Fe(CN) 6 ] (S. 77) mit ver- 
dünnter Salpetersäure (Williamson, X 57,228; vgL : Messneb, 2. a. CA. 9, 139; Ho.,He.,Hö., 
A. 337, 22) oder mit Ferrisalzen (Messneb, Z. a. Ch. 8, 370; 9, HO; vgl. Gbossmanns Cyanide 
Syndikate, D, R. P. 156397; C. 1904 II, 1630). Durch Oxydation desselben Salzes mit 
saurem Wasserstoffperoxyd {Ho., He., Hö. } A. 337, 22, 26; Sghönbein, J. pr. [1] 30, 150). 
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Durch Einw. von Wasserstoff peroxyd auf rotes Blutlaugensalz und Ferriammoniakalaun 
in stark salzsaurer Lösung (Ho., He., Hö., A. 337, 30). Scheint sich auch immer dann zu 
bilden, wenn stark saure Lösungen von gelbem Blutlaugensalz mit Ferri- bezw. von rotem 
Blutlaugensalz mit Ferrosalzen längere Zeit erhitzt werden (Ho., He., Hö.» A. 337, 17, 18, 
23). Darst. Durch Oxydation des Everittsalzes mit saurem Wasserstoff peroxyd* Tiefblaues 
Pulver, das im auffallenden Licht purpurrot, in Wasser suspendiert grün erscheint. Un- 
löslich in Wasser und Oxalsäure. Ist beständig gegen verdünnte Mineralsäuren (Mes., Z. 
a. Ch. 9, 140, 141; Ho„ Re., A. 340, 272; vgl. Ho., He., Hö., A. 337, 8) und Schwefelwasser- 
stoff (Ho., A. 352, 68).- Wird von Ammoniakwasser innerhalb einer halben Stunde kaum 
angegriffen (Ho., He., Hö\, A. 337, 22). Wird durch Erwärmen mit Kalilauge oder Kalium- 
carbonat versetzt (Mes., Z. a. Ch. 9, 139). Setzt sich beim Erwärmen mit gelbem Blutlaugen- 
salz unter Bildung von Everittsalz (S. 77) und rotem Blutlaugensalz um (Wil., A. 57» 231). 
— Fe Iir K[Fe(CN) 6 ] + H 2 (lösliches beständiges Blau). Hat wahrscheinlich die Kon- 
stitution {Fe n (CN) 6 ]=Fe 2 ni -(Fe ri (CN) 6 }K: 2 -h2H 2 (Ho., Re., A. 340, 274; vgl.: Chretien, 
C. r. 137, 192; Ho., He., Hö., A. 337, 27). B. Eine Lösung von 21 g Kaliumferrocyanid 
in 500 ccm Wasser wird allmählich mit einer Lösung von 13 g Ferrosulfat in 400 ccm Wasser 
und 50 ccm 20%iger Schwefelsäure versetzt und der Niederschlag durch Rühren oxydiert 
(Ho., Hb., Hö„ A, 337, 23; Ho., Re., A. 340, 269). Eine Lösung von 3,5 g Ferrosulfat in 
125 ccm Wasser wird- mit einer Losung von 2,6 g K 4 Fe(CN) 6 in 125 ccm Wasser versetzt, diese 
Mischung nach 12 Stunden zu 2,6 g K 4 Fe(CN) 6 in 125 ccm Wasser gegeben und mit 6 ccm 
10%iger Schwefelsäure und 30 ccm Wasserstoff peroxyd versetzt (Ho., Re., A. 340, 274). 
Blaues Pulver. Löslich in Wasser und 10 /„ig er Oxalsäure mit leuchtend blauer Farbe. 
Die wäßr. Lösung ist kolloidal, da sie keine Gefrierpunktserniedrigung zeigt und bei der 
Elektrolyse ausflockt; im Ultramikroskop lassen sich jedoch keine Teilchen unterscheiden. 
10% ige Salzsäure fällt aus der Lösung ein unlösliches Blau. Wird durch 4 ö / iges Ammoniak 
eist nach mehreren Minuten zersetzt. — Fe TII K [Fe (CN) 9 ] +H a O (lösliches, zers et zlic heg 
Blau). Konstitution: {Fe 1 1 (OH)}KHjFe n (CKV (Hofmann, Resenscheck, A. 343, 370). 
Darst. Man läßt eine Lösung von 24 g Ferrosulfat in 1 Liter Wasser in eine Lösung von 42 g 
gelben Blutlaugensalzes in 1,5 Liter Wasser bei gewöhnlicher Temperatur einfließen und 
oxydiert den Niederschlag durch Zusatz von neutralem Wasserstoffperoxyd (Ho., Re. } A. 
340, 269; 342, 366; vgl. : Bebzelius, A. ch. [2] 15, 231, 232; Ho., Re., A. 342, 370). Blaues 
Pulver. Löslich in Wasser mit grünlichblauer Farbe; unlöslich in Oxalsäure. Wird von 
4%ig em Ammoniak schnell zersetzt; ist gegen eine 5% ige Ammoniumcarbonatlösung be- 
ständig. Schwefelsäure fällt aus der wäßr. Lösung ein unlösliches Blau. — F e IU K [F e (C N ) 6 ] -f- 
2H a O (lösliches, zersetzliches Berlinerblau). Hat wahrscheinlich die Konstitution 
{Fe IJ1 (OH} 2 )KH 2 (Fe"(GN T ) fl ) (Hos-mann, Heine, Höchtlen, A. 337, 7; Hofmann, Resen- 
Scheck, A. 340, 273; vgl.: Clouet, A. ch. [1] 11, 30; Gay-Ltxssac, Berzelius, zitiert von 
Wiuliamson, A. 57, 225; Röbiquet, A. ch. [2] 44, 279; Reindel, J. pr. [1] 102, 39; Skbauf, 
A. 186, 385; Chretien, C. r. 137, 191; Müller, Stanisch, J. pr. [2] 79, 99; 80, 157). B. 
Aus gelbem Blutlaugensalz und der äquivalenten Menge Ferri salz bei gewöhnlicher Tenv t 
peratur (Berzelius, A. ch. [2] 15, 232, 234; Brücke, J. 1866, 288; Reindel, J, pr, [1] 102, ' 
40; Sk., A, 186, 374; Ho., He., Hö., A. 337, 4; Mir., St., J. pr. [2] 79, 98; 80, 158) oder aus 
rotem Blutlaugensalz und Ferriammoniakalaun bei der Einw. von neutralem Wasserstoff- 
peroxyd (Ho. } He., Hö., A. 337, 29) oder Hydroxylamin (Ho., A. 352, 61). Zur Bildung 
s. auch; Williamson, A. 57, 239; Guignet, Cr. 108, 179; Matuschek, CKZ. 20, 92; 
Ho., Hb., Hö., A. 337, 8. Blaues Pulver, aus dem sich das Wasser nicht ohne Zersetzung 
austreiben läßt. Löslich in Wasser und Oxalsäure; unlöslich in Alkohol. Die wäßr, Lösung 
ist kolloidal (Gefrierpunktserniedrigung: Ho., He., Hö., A. 337, 7) und wird durch Säuren 
und Salze gefällt (Sk., A. 186, 376; Ho., He., Hö., A. 337, 8; vgl. Wyeoubow, A. ch. [5] 
8, 467; Gm., C. r. 108, 180). Wird nach dem Erhitzen auf 100» (Sk., A. 186, 378; Ho., 
He., Hö., A. 337, 7; Ho„ Re., A. 340, 271) und Waschen mit Alkohol (Sk., A. 186, 
381; vgl. Ho., He., Hö., A. 337, 5» 31) wasserunlöslich. Löslich in rauchender Salzsäure zu 
einer tiefgelben Flüssigkeit, aus der beim Verdünnen anscheinend Wiijjamsons Violett 
fällt (Ho., He., Hö., A. 337, 8). Bildungswärme: vgl. Chretien, C. r. 137, 193. Elektro- 
lyse: SchlaG/Denhattfeen, J. 1863, 306. Einw. verschiedener Säuren: Gm,, C. r. 108, 
180; Ho., Re., A. 340, 272. Wird durch gelbes Blutlaugensalz in Everittsalz FeKgjTefCN)«,] 
und rotes Blutlaugensalz umgesetzt (Reindel, /. pr. [1] 102, 40); gibt mit Ferrosalzen unlös- 
liches Turnbulls Blau (S. 79) (Rein., J. pr. [1] 102, 41; Sk., A. 186, 383), mit Ferrisalzen un- 
lösliches Berlinerblau (S. 7S) (Sbl, A. 186, 383; Ho., He., Hö., A. 337, 12; Ho., Re., A. 340, 
271; vgl. Rein., J. pr. [1] 102, 40). Einw. anderer Metallsäge: Rein.,/, pr. [1] 103, 41; Sk,, 
A. 186, 378; Wvroubow, A. ch. [5] 8, 468; Chr., G. r. 137, 192. Wird durch Ammoniak 
und Alkalien sofort zersetzt (Rein., J. pr. [1] 102, 40; Ho., He., Hö., A. 337, 8; Ho., Re., 
A. 340, 271). — Lösliches Turnbulls Blau heißen alle wasserlöslichen Produkte, die 
aus rotem Blutlaugensalz und Ferrosalzen entstehen (Williamson, A. 57, 234, 237; Skrattp, 
A. 186, 379; Hofmann, Heine, Höchtlen, i. 337, 9; Müller, Stanisch, J. pr. [2] 70, 
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100) . Sie sind in bezug auf Zusammensetzung und Eigenschaften identisch mit dem löslichen, 
zersetzlichen Berlinerblau (S. 80). (Sk„ A. 186, 379; K. A. Ho., He., Hö., A. 337, 2, 9). - 
2Fe m K[Fe (CN) 6 ] + Fe* u Fe"[(FeCN) 6 ] 2 (Lttckow, C%.£.16,837). Blauer Niederschlag. - 
Fe^BaKjjH^FefCNU + 15H 2 0(?) (Chretien, C. r. 137, 192). - Fei"AgH[Fe(CN) 6 ] a 
+ 7H a O (Chbetien, Cr. 137, 193). 

Ferropentacyanverbindungen (Prussosalze) mit farblosen Kationen sind gelb Feiro- 
und geben mit Kupfersulfat tiefbraunrote r mit Ferrichlorid tiefblaue Niederschläge, die sich p ^£jJ' 
äußerlich untereinander und von Hatchetts Braun bezw. Berlinerblau nicht unterscheiden 
lassen (K. A. Hofmann, A. 312, 5). - • Na3[Fe(CN) 6 (H ? 0)] + 7H 2 (Ho., Z. a. Oh. 12, 
148; A* 312, 12). Dar st. Durch Einw. von Hydro xylkmin auf Nitroprussidnatrium Na 2 
|Fe(CN) 6 (NG)];f2H 2 (Ho., A. 312, 14). Rötlichgelbe Kugeln, aus Nadeln bestehend. 
Sehr leicht löslich in Wasser mit bräunlichgelber Farbe. Verliert im Vakuum über Schwefel- 
säure 6 Mol. Wasser, bei 100 Q das siebente (Ho., A. 312, 13). Zerfällt beim Kochen mit 
Natronlauge in Natriumferrocyanid und Ferrihydroxyd. Ammoniak erzeugt Na 3 [Fe(CN) 5 
(NH 3 )] +6 H 2 0, Natriumnitrit Na 4 [Fe(CN) 5 (0 • NO)] + 10H 2 O, Natriumsulfit Na 6 [Fe(CN) B ( S0 8 )] 
+9H 2 0, Natriumarsenit Na 4 [Fe(CN) 6 (0*AsO)] + 10H 2 O. Bromwasser oxydiert zu Na 2 
[Fe(CN) B (H 2 0)] H- aq, Stickoxyd zu Nitroprussidnatrium Na a [Fe(CN) B (NO)]+2H 2 0, - K 3 
[Fe (CN) B (H a O)] + aq (Mahla, B. 22, 111 ; vgl. K. A. Hofmann, A. 312, 3). V. Im Reinigungs- 
kalk der Leuchtgasfabriken. Darst. Man fällt den wäßr. Auszug der Gasreinigungsmasse 
partiell mit Ferrichlorid und entfernt die ersten aus Berlinerblau bestehenden Niederschläge ; 
später erzeugt Ferrichlorid einen dunkelvioletten Niederschlag, den man mit nicht über- 
schüssiger, reiner Kalilauge zersetzt. Hellgelbe Krystaliblättchen (aus Wasser). Sehr 
leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol. # * — • Na s [Fe(CN) 5 (NH 3 )] -f-GH-O 
(K. A. Hosmann, Z. a. Ch. 10, 263; 12, 157; A 312, 21; vgl: Weith, Z. 1865, 625; 
A. 147, 328; Bunge, Z. 1866, 83). B. Aus Nitroprussidnatrium Na 2 [Fe(CN) s (NO)] +2H 2 
durch Reduktion mit Natriumamalgam oder durch Behandlung mit Ammoniak; auch durch 
Reduktion mit Natriumsulfid oder Äthylmercaptan (Ho,, Z. a. Ch. 12, 164). Hellgelbe 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Ine wäßr. Losung zersetzt sich sehr schnell unter Bildung 
von Natriumferrocyanid, Ferrihydroxyd und Ammoniak. Verliert über Schwefelsäure 
3 1 / 2 Mol. Wasser, Oxydationsmittel erzeugen im allgemeinen eine rotviolette Färbung unter 
Bildung von Ferripentacy an Verbindungen. Bromwasser und Natronlauge erzeugen jedoch Na- 
triumferropentacyannitritNa a [Fe(CN) 6 (0*NO)] -flOHgO, das auch durch Einw. von Natrium- 
nitrit in schwach alkal. Lösung bei 30—40° rasch entsteht. — Bariumferropentacyanam- 
m in : vgl. Weith, A. 147, 331. - Ag 3 [Fe (C N) s (NH 3 )] + 3 H 2 O (K, A, Hoemann, Z. a. Ch. 10, 
265; vgl. A312,3). Weiße mikroskopische Schüppchen. ##-Na 5 [Fe (CN) 5 (SO a )] +9H a O 
(K. A. Hofmann, Z. a. Ch. 11, 31; 12, 157; A. 312, 26; vgl, A. 312, 4, 5). B. Aus 20 g 
Nitroprussidnatrium Na a [Fe(CN) 6 (NO)] -f-2H 2 und 50 g einer 40% igen Natriumdisujfit- 
lösung bei Zimmertemperatur. Hellgelbe Nadeln. Die gelbe Lösung wird beim Kochen 
mit Hydroxylamin und Natronlauge prachtvoll rot (Ho., Z. a. Ch. 11, 32). Durch Oxydations- 
mittel entstehen komplexe Ferripentacy an Verbindungen und Natriumsulfat; Wasserstoff - 
perosyd läßt jedoch unverändert (Ho., Z.a.Ch. 11, 33; A. 312, 27). — • Na 4 [Fe(CN) & 
(O-NO)] + 10H 2 O (quaternäres Nitroprussidnatrium) (K. A. Hofmann, Z. a. Ch. 
10, 272; Z. a. Ch. 11, 279; 12, 152; A. 312, 7, 11). B. Beim Behandeln von Nitroprussid- 
natrium Na 2 [Fe(CN) B (NO)] + 2H 2 mit Natronlauge. Durch Vermischen von Natrium- 
ferropentacyanhydrat Na3[Fe(CN) 5 (H 2 0)] +7H a O mit Natriumnitrit. Gelbrote monokline 
(Mtjthmann, Z. a. CK 11, 279) Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Durch Behandlung 
mit Aldehyd oder Aceton entsteht Natriumferropentacyanhydrat, desgleichen durch Was&er- 
stoffperoxyd (Ho., A. 312, 15, 17). - K 4 [Fe(CN) B (0-NO)] (K. A. Hofmann, A. 312, 11). 
Gelbe Flocken. - Ag 4 [Fe(CN) 5 (0>NO)] + 2H 2 (Ho., Z. a. Ch. 11, 280; vgl. A. 312, 2). 
Gelber Niederschlag. Sehr wenig löslich in Wasser. •• — # Na 4 [Fe(CN) B (0- AsO)] -f 
10H 2 O (K. A, Hofmann, Z. a. Ch. 12, 154; vgl. A. 312, 4). B. Aus einer Lösung von 3 Tln. 
Nitroprussidnatrium Na 2 [Fe(CN) s (NO)] +2H 2 und 4 Tln. Arsentrioxyd in I0%iger Natron- 
lauge. Rötlichgelbe KrystallkÖmer; unter dem Mikroskop gelbe Nadeln. Die gelbe wäßr. 
Lösung wird auf Zusatz von Ferrichlorid prachtvoll violett und beim Kochen mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Natronlauge intensiv bläulichrot. Entfärbt allmählich Jod- und Per- 
manganatlösung. — K4[Fe(CN) fi (0- AsO)] +5H 2 (K. A. Hofmann, Z. a. Ch. 12, 156; vgl. 
A. 312, 4). Gelbe Nadelbüschel. Entfärbt allmählich Jod- und Permangan atlösung. • • — 
• H 3 [Fe(CN) 5 (CO)] 4-H 2 (Carbonyl-ferrocyanwasserstoff) (Mulle», i.ä. [6]17, 
94; A. ch, [7] 20, 378). B. Manche Mutterlaugen von der technischen Darstellung des 
Kaliumcyanids geben mit Ferrichlorid einen violetten Niederschlag; man zerlegt denselben 
durch "Erwärmen mit Kaliumcarbonatlösung, säuert die filtrierte Lösung mit Essigsäure 
hc h wach an und fällt alles Blutlaugensalz durch Bletacetat aus; nachdem man filtriert und im 
FHtrat das überschüssige Blei entfernt hat, fällt man das schwach essigsaure Filtrat durch 
Kupferaulfat, zerlegt das Kupfersalz durch Schwefelwasserstoff und läßt die überstehende 
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Losung im Dunkeln verdunsten (M., A. eh. [6] 17* 94). Farblose oder schwach gelbe Blättchen, 
die vom Licht rasch violett gefärbt werden. Leicht löslich in Wasser; löslich in Alkohol; 
unlöslich in Äther (M., A. ch. [7] 20, 378). Die wäßr. Lösung reagiert sauer. Bildungswärmer 
M. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 809,8 Cal., bei konstantem 
Druck: 808,90 Cal. (M., G. r. 142, 1516; A. ch. [8] 9, 263). Neutralisationswärme: M., C. r. 
129, 963; A. eh. [7] 20» 379). Zersetzt sich beim Kochen unter Entwicklung von Cyan- 
wasserstoff und Bildung eines blauvioletten Niederschlags (M., A. eh. [6] 17, 94). — Na s 
[Fe(CN) 5 (CO)] -h6H 2 (Mulles, A. eh. [6] 17, 95). Hellgelbe Nadeln. Verliert bei 110* 
alles Wasser. Wird durch nascierenden Wasserstoff nicht angegriffen. Läßt sich unter den 
üblichen Versuchsbedingungen mit Hydroxylamin, Hydrazin, Phenyl- und Methylphenyl- 
hydrazin nicht kondensieren. Mit Semicarbazid entsteht 2 Na 3 [Fe(CN) 6 {C : (N ■ NH - CO * NH,)}] 
-fHjNNH-CO NH 2 +2H 2 oder 2Na3[Fe(CN) 5 (CO)]+3H 2 N-NH^CONH 2 (s.bei Umwand- 
lungsprodukten von Semicarbazid, Syst. No, 209) (Müller, BL [3] 33, 946). — K 3 [Fe(CN) ft 
(CO)] 4- 3V 2 H 2 (Müller, C. r. 104, 993; C. r. 126, 1422; BL [3] 21, 472; BL [3] 20, 24; 
Stöcker, G. 1904 I, 1406). B> Entsteht auch durch Einw. von Kohlenoxyd auf gelbes 
oder rotes Blutlaugensalz (M., C. r. 126, 1422; BL [3] 21, 472; Bl. [3] 29, 24). Farblose 
oder schwachgelbe Kryställchen. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 148 Tle. Salz (M., C. r. 104, 
993). Verliert bei 300—400° Kohlenoxyd und hinterläßt gelbes Blutlaugensalz und Ferro- 
cyanid (M., O. r. 104, 994). Ist gegen Oxydationsmittel weit beständiger als gelbes Blutlaugen- 
salz. Kaliumpersulfat, Salpetersäure (D: 1,33) und Ozon reagieren in der Kälte nicht. 
Kaliumpermanganat greift in neutraler Lösung nur schwach an, während in saurer Lösung 
eine lebhafte Reaktion unter Entwicklung von Cyanwasserstoff eintritt (M., BL [3] 29, 
1158). Chlor bildet bei schnellem Einleiten zunächst ein unbeständiges Additionsprodukt 
K 3 FeCl(CN) 5 CO, bei längerer Einw. unter Entwicklung von Kohlensäure rotes Blutlaugen- 
salz (M., BL [3] 29, 1161; vgl. M., C. r. 104, 995). Wird durch Bleinitrat und Bleiacetat 
nicht gefällt. Kupf eracetat Gewirkt Fällung der entsprechenden Kupferverbindung und 
eignet sich zur quantitativen Bestimmung (M., Cr. 126, 1423; vgl. M.» Bl. [3] 21, 475). 
Nach Stöcke« ist der Wassergehalt sehwankend. — Cu 3 [Fe(CN)g(CO)3 2 4-aq (Müller, 
A. eh. [6] 17, 99; vgl. G. r. 126, 1423; BL [3] 21, 475). Gelbgrüner, gelatinöser Niederschlag. 
Unlöslich in Schwefelsäure und verdünnter Salpetersäure. — Ag s [Fe(CN) 5 (C0)] + aq 
(Muller, A. eh. [6 j 17, 96). Käsiger Niederschlag, der sich auch im Dunkeln schnell schwärzt. 

— (U0 2 ) s [Fe(CN) fi (CO)L +5H 2 (Müller, A. eh. [6] 17, 97). Orangegelber Niederschlag. 

— Kobaltokaliumcarbonylferrocyanid (Muller, A.cK [6] 17, 98), Violetter Nieder- 
schlag. — Fe in [Fe(CN) 5 (CO)] -faq (Muller, A. eh. [6] 17, 100; Stockes, C. 19041, 1406). 
Violetter Niederschlag. Zersetzt sich bei 100° (M.). Löshch in Oxalsäure mit violetter Farbe; 
unlöslich in -Essigsäure, Milchsäure, Bernsteinsäure, Weinsäure und Citronensäure; löslich 
in den Salzen organischer Säuren ; die Lösungen sind aber farblos oder schwach gelb (M.) • • 

Ox>- Oxyferrocyanide. Na 3 Fe(CN) 6 (OH)+Na s S0 4 -M6H 2 0(CHRETiEN,C.r.l41 > 38). B r 

*fj"" Auf Zusatz von Natronlauge zur alkoh. Lösung von Fe(CN) 6 S0 2 (S. 69). Weiße Nadeln (aus 
^ verdünntem Alkohol), - Baa{Fe(CNk(OH)| s + 4H 2 (Chretien, Cr. 141, 39). Gelbe 

doppeltbrechende Krystalle. Löslich in verdünnter Salzsäure. — Cuprioxyferrocyanider 

Bono, C. r. 80, 559; Böt^ger, 0. 1880, 783. 

Ferri - Ferricyanide. Das einfache Ferricyanid Fe(CN) 3 ist nicht bekannt (K A. Hofmann, A. 

eyan 352, 55; vgl. : Posselt, A. 42, 168; Klein, A r 74, 87; Messner, Z. a. Ch. 9, 133; Nicola ysen, 
O. 1903 II, 827). Aus Ferrichloridlösung wird durch Kaliumcyanid Ferrihydroxyd gefällt 
(Haidlen, Fresenius, A. 43, 133); beim Kochen von Kahumcyanidlösung mit Ferrihydroxyd 
entsteht gelbes BlutJaugensalz (Kaliumferrocyanid) (Wislicenus, zitiert bei Weith, A. 147, 
325), bei überschüssigem Ferrihydroxyd aber Kaliumferricyanid (Skraup, A. 189, 376),. 
welch evs zu den stark komplexen Ferricyaniden vom Typus Me£[Fe(CN) 6 ] gehört, in denen 

— ebenso wie bei den Ferrocyaniden {s. S. 69) — das Eisen weder durch Alkalien, noch durch 
Alkalinulfide gefällt wird. — Die Ferricyanide mit farblosen Kationen sind meist rot gefärbt. 
Die Ferricyanide lassen sich durch Reduktionsmittel leicht in Ferrocyanide überführen; 
selbst das Tageslicht wirkt oft schon reduzierend ; über ihr Oxydations vermögen vgl. Bong, Bl. 
{2] 24, 265 (s. auch unter KafFefCNJe], S. 84). Potentialmessungen der Gemische von Ferro- 
und Ferricyaniden: Schaum, Z. EL Gh. 5, 318; Schaum, von der Linde, Z. EL Gh. 9 t 406. 

— Nachweis und qualitative Trennung der Ferricyanide von den Ferrocyaniden und Rhoda- 
niden: Brownino, Palmer, Z. a. Gh. 54, 315. Gewichtsanalytische Bestimmung: Rose, 
Fr. 1, 196, 298; vgl. Borelli, 0, 37 I, 434. Maßanalytische Bestimmung: de Haen, A. 90, 
160; LBuasEN, A. 91, 240; Gintl, Z. 1867, 572. 

Ferricyanwasserstoff {Schafarik, J.pr. [1] 90, 18; vgl. Joannis, A. ch. [5] 26» 
527; Rammelsbero, /, pr. [2] 39, 463). Braungrüne Nadeln. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol; unlöslich in Äther. Thermische Daten: J., A. eh. [5] 26, 529. Die wäßr. Lösung 
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scheidet bei längerem Stehen einen blauen Niederschlag ab (Schaea.; Posselt, A. 42, 167), 
beim Kochen einen samtgrünen (Pos.). Wird durch Schwefelwasserstoff reduziert (Pos.), 
Chemisches Gleichgewicht zwischen Ferro- und Ferricyanwasserstoff: Prüd'hgmme, Bl. [2] 
28, 1009. — Bildet mit organischen Basen ki^stallinische Verbindungen (Bernheimer, 
ß. 12, 408; Wurster, Koseb, B. 12, 1825). Die Verbindungen mit einigen Nitrosoderivaten 
tertiärer aromatischer Amine sind sehr wenig löslich in Wasser (W. t ü.). Bildet mit organi- 
schen Sauerstoff Verbindungen verschiedener Körperklassen additionelle Produkte (Oxonium- 
salze) {Dollfus, A. 65, 224; Baeyer, Villig-er, B. 34, 2679, 3613, 3617. Vgl.: Bxnn?, A, 
91, 255; Freund, B. 21, 936). 

(NH 4 ) 3 [Fe(CN) 6 ] +3H ä O (Bette, A. 23, 120; Tarugi, G. 26 II, 27). Rubinrote 
Säulen (B.). 

N a 3 [F e (C N \] + H a O (Bette , A . 23 , 1 1 7 ) . Rubinrote Säulen. Leicht löslich in Wasser. 

K 3 [Fe(CN) e ](Kaliumf erricyanid, Ferricyankalium, rotes Blutlaugensalz). 
Von Gmelin entdeckt. B. Durch Oxydation von Kaliumf errocyanid mit Chlor ( Gmelin, vgl. 
Gm. I, 376; Posselt, A. 42, 170; Rieckher, J. 1847—48, 479; Kolb, J. 1847-48, 47ft 
Vgl, Kassner, Gh.Z. 13, 1701), Brom (Reichhardt, J. 1870, 402), Ozon (Schönrein, J. 
pr. [1] 35, 185; Ann. d. PhysikQ7 t 83, 86), Wasserstoffperoxyd (Brodie, Ann. d. PkysihlZO, 
302; Weltzien, A. 138, 142), Bleiperoxyd (Schö., J. pr. [1]30, 147; Ann. d. Physik 67, 86; 
Böttger, J. pr. [1] 76, 238; Seurerlich, B. 14, 507; vgl. Kas., Gh. Z. 13, 1701) oder Calcium- 
plumbat (Kas.), Manganperoxyd (Schö., J. pr. [1 ] 30, 148; Setjb., B, 14, 507; s. auch ReindeL, 
J. pr, [1] 76, 343) oder Kaliumpermanganat (Walker, Am. 17, 68; Karslake, Am. 37, 637) 
oder Peraulfaten (Beck, D, R. P, 81 927; 83966; B. 28 Ref., 698, 1036); auch durch elektro- 
lytische Oxydation (v. Hayek, Z. a. Gh. 39, 240; Brochet, Petit, C. r, 139, 855). Durch 
Kochen von überschüssigem Ferrihydroxyd in einer Kaliumcyanidlösung (Skrauf, A. 189, 
376; vgl. de Romilly, C. r. 65, 866). In der Technik &ind am meisten das von Gmele* 
entdeckte Chlorierungsverfahren und die durch Kassner verbesserte Bleiperoxydmethode 
verbreitet (vgl. Bertelsmann, Technologie der Qyanverbindungen [München und Berlin 
1906], S. 271 ff.). — Dunkelrote, monok&n prismatische (Fock, J. pr. [2] 39, 460; vgl.: 
Schabtts, J. 1850, 359; Handl, J. 1859, 276) Krystalle. D: 1,8004 (Schabus, J. 1850, 
359), 1,845 (Wallaoe, Sog. 7, 80), 1,849 (Schief, A. 113, 199), 1,817 (Buignet, J. 1861, 
15) ; D— 18s : 1,8944 (Dewar, Ghem. N. 91, 218). Dichte der wäßr. Lösungen verschiedener Kon- 
zentration: Schuf, A. 113, 199; Wallaoe, Soc. 7, 80; Jones, Bassett, Am. 34, 315; Jones, 
PK Gh. 55, 417, 1 Tl. Salz löst sich in 3,03 Tln. Wasser von 4,4°, in 2,73 Tln. von 10°, in 
3,54 Tln. von 15,6°, in 1,70 Tln. von 37,8°, in 1,29 Tln. von 100 q , in 1,21 Tln. von 104,4° 
(Wall., Sqc.7, 80), Einfluß des Drucks auf die Löslichkeit: Sorby, J.1863, 96. Gefrierpunkts- 
erniedrigung der wäßr. Lösung: Raoult, G. r, 87, 169; Jon., Bas., Am. 34, 314; Jon., PK. 
CK 55, 417; vgl. Ra., A. ch. [6] 2, 82; Siedepunktserhöhung: Ra., C. r. 87, 169. Siede- 
punkt der gesättigten wäßr. Lösung: 104,4° (Wall., Sog. 7, 80). Unlöslich in Alkohol. Un- 
löslich in flüssigem Ammoniak (Franklin, Kraus, Am. 20, 824). Unlöslich in Methyl* 
aeetat (Naumann, B. 42, 3790), Molekulares Lösungsvolum: Traube, Z. a. Ch. 8, 36, 74. 
Pleochroismus: Schabus, J. 1850, 165. Über die Absorption b.: Beer, Ann. d. Physik 82, 
434, 440; Jones, Strong, C. 1909 II, 961. Bildungs- und Lösungswärme: Joannis, A. $K 
[5] 28, 520. Magnetisierungskoeffizient: Meslin, C. r. 140, 782, 1330. Leitfähigkeit: 
Walden, PK Gh. 1, 541 ; Jon., Bas., Am. 34, 314; Jon., Ph. CK 55, 417. - Die wäßr. Lösung 
zersetzt sich im Sonnenlicht unter Bildung des gelben Blutlaugensalzes und Abscheidung 
von Ferrihydroxyd (Schönbein, Ann. d. Physik 67, 89; Luckow, CK Z. 15, 1492; Matu- 
schkk, CA. Z, 25, 411, 522, 601, 742). Das feste Salz sowohl, wie seine wäßr. Lösung zersetzt 
sich beim Erwärmen unter Bildung des gelben Blutlaugensalzes (Boudault, J.pr. [1] 36, 
24; Wallace, Sog. 7, 77; Luckow, Ch. Z. 15, 1492). Einw. von Fluor: Moissan, A. cK 
[6] 24, 259. Bei der Einw. von Chlor scheidet sich Berlinergrün Fe m [Fe 1J1 (CN),j4-aq ab 
(Pelouze, A. cK [2] 69, 40; Skraup, A. 189, 375; Messner, Z. a. Ch. 9, 133. Vgl. r Posselt, 
A. 42, 170; St, A. 189, 369). Brom erzeugt schwarzes Eiseneyamd Fe»Fe£»[Fe in (CN) 6 ] 4 (?) 
(Reynolds, Sog. 53, 769; vgl. Se. t A. 189, 368). Verhalten gegen Jod: Städeler, A. 151, 
23; Sk., A. 189, 339; vgl Wallace, Sog. 7, 77. Bei der Einw. von salpetriger Säure oder 
Salpetersäure entsteht Kaliumnitroprussid K s [Fe m (CN) B (NO)] t s. aber auch MeS., Z. a. CK 
9, 133. Wasserstoffperoxyd gibt gelbes Blutlaugensalz, welches in Gegenwart von Ferri- 
salz Berlinerblau bildet (Weltzien, A. 138, 144; vgl. Brodie, Ann. d. Physik 120, 303). 
Wird durch die Alkalimetalle bezw. ihre Amalgame leicht zu gelbem Blutlaugen salz redu- 
ziert (Wei,tzo:n, A. 130, 166; vgl. Ginit,, Z. 1807, 572). Schwefelwasserstoff reduziert zu 
gelbem Blutlaugensalz und Ferrokaliumferrocyanid Fe I1 K 2 [Fe I1 (CN) 6 ] (Venditori, B.A.L. 
[5] 15 I, 370; vgl. Williamson, A. 57, 237). Thiosehwefelsaures Natrium reduziert gleich- 
falls zu gelbem Blutlaugensalz unter Abscheidung von Schwefel (Loewe, J. 1857, 273; Dlehl, 
./. pr. [1] 79, 433; Froehde, Ann. d. Physik 119, 320). Schweflige Säure wirkt auf die wäßr, 
Lösung bei Lichtabschluß und Zimmertemperatur nicht ein, während bei Siedetemperatur 
Blaubildung erfolgt (Matuschek, CKZ+ 25, 587. Vgl.: Schönbein, J. pr. [I] 30, 141; 
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Wallace, Soc. 7, 78). Wegen seiner leichten Reduzierbarkeit ist rotes Blutlaugensalz, 
namentlich in alkal. Lösung, ein kräftiges Oxydationsmittel (Monthiebs, J. pr. [1] 41, 
118; WaCl., Soc. 7, 77; Kassner, Ch. Z. 13, 1302, 1407). Schon die alkalischen Lösungen 
zersetzen sich beim Erhitzen und bilden gelbes Blutlaugensalz (Boudault, J. pr. [1] 36, 25; 
Mqn., J, pr. [1]41, 118; Playeair, Soc. 9, 129; Bloxam, Chem. N. 48, 73; Kassner, Ch.Z. 
13, 1407); sie oxydieren sehr viele Metalloxyde schon bei gewöhnlicher Temperatur (Schön- 
bein, J, pr. [1] 30, 135; Boudault, J r pr. [1] 38, 23; Boudet, Bcrzdiui Jahresberichte 26, 
240; Wallace, Soc. 7, 77 ; Skbauf, A. 186, 380) und entwickeln aus Wasserstoffperoxyd 
unter Bildung von gelbem Blutlaugensalz Sauerstoff (Brodie, Ann. d. Physik 120, 303; 
Kassner, Gh. Zij 13, 1302, 1338). I>ie alkal. Losungen werden auch vielfach zur Oxydation 
organischer Körper (Wall., Soc. 7, 78; vgl. Schön., J. pr. [1] 30» 137) benutzt; sie entfärben 
z. B. Indigo (Mbbceb, J. pr. [1] 42, 44; Wall., Soc. 7, 78). Chemisches Gleichgewicht 
zwischen Ferro- und Ferricyankalium in Gegenwart von Alkalien : Prud'homme, Bl. [3] 29, 
1010. Einw. von Schwefelsäure: Williamson, A. 57, 243; Rose, -Fr. 1, 194; Messneb, Z. 
a. Ch. 9, 133; von Kieselfluorwasserstoffsäure: Matuschek, Ch. Z. 25, 327; von Kohlen- 
säure: Hil&eb, Tamba, G. 1889 II, 717; Matuschek, Ch.Z. 25, 815. Zersetzung durch 
Metalle: Hüneeeld, J. pr. [1] 7, 23; Schönbein, J. pr. [1] 30, 129; Wallace, Soc. 7, 77; 
Löwe, J. 1857, 273; Eder, J. pr. [2] 16, 211; vgl.: Eder, C. 1876, 569; Edeb, Tora C. 
1877, 48, 61. Wird durch Erhitzen mit Ammomumchlorid zersetzt (Rose, Fr. 1, 198), Wird 
durch Kochen mit Quecksilberoxyd quantitativ in Quecksilbercyanid umgewandelt (Kose, 
Fr. 1, 299). Gibt mit Mercurichlorid in neutraler bezw. saurer Lösung Quecksilbercyanid 
bezw. freien Cyanwasserstoff (Feld, D, R. P. 141024; G. 1903 1, 1105). Reaktion mit 
Ferrichlorid : Kato, C. 1909 II, 261. Einw. auf die ammoniakalischen Lösungen einiger 
Schwermetallsalze: Vitali, G. 1906 II, 1780; Gbossmann, Ch.Z. 31, 37. Einw. von Äthyl- 
jodid: Guillemard, G. r. 144, 327; Bl. [4] 1, 533; A. ch. [8] 14, 388. — Ist ungiftig 
(Gannassini, C. 1905 1, 1268). Verhindert die Koagulation des Blutes in V7o- m °l arer 
Lösung (Labguieb des Bancels, C. r. 147, 266). — Findet technische Verwendung im 
Zeugdruck (Mercer, J. pr. [1] 42, 44; vgl. Wallace, Soc. 7, 78; Kassner, Gh. Z. 13, 
1302) und dient zur Herstellung lichtempfindlicher Papiere (vgl. Vogel, Photographische 
Mitteilungen 1871, 273). Gerbwirkung: Lüppo-Cramer, C. 1907 II, 414. — Zur ana- 
lytischen Verwendung vgl. Luckow, Ch. Z. 15, 1492; 16, 164, 835, 1428, 1449. — 
Gewichtsanalytische Bestimmung mit Quecksilberoxyd: Rose, .Fr. 1, 299, 301. — Maßana- 
lytische Bestimmung kann durch direkte Titration mit alkal. Natriumsulf arseniat (NaAsS 3 ) 
(Liesching, Soc. 6, 31) oder salzsaurem Zinnchlorür (Wall., Soc. 7, 79) erfolgen, sowie 
durch Titration des mit alkal. Bleioxyd reduzierten Salzes mit Kaliumpermanganat (de Haen, 
A. 90, 162; vgl. Gintl, Z. 1867, 572). Oder man versetzt die wäßr. Lösung mit Kalium- 
jodid — kinetische Untersuchungen dieser Reaktion: Donnan, le Rossignol, Soc. 83, 
703; Just, Ph. Ch. 63, 513 — , fügt genügend konz. Salzsäure hinzu und titriert das aus- 
geschiedene Jod mit schwefliger Säure (Lenssen, A. 91, 240); Modifikation dieses Ver- 
fahrens; Mohb, A 105, 62. Man reduziert mit alkal. Wasserstoffperoxyd (Kassner, Ar. 
228, 184; Rupp, Schiedt, B. 35, 2434) oder Ferrosulfat (Ru„ Sch., B. 35, 2434) und 
titriert das entstandene Kaliumferrocyanid mit Kaliumpermanganat (Kas.) oder Jod (Ru„ 
Sch.). Gasvolumetrische Bestimmung mit alkal. Wasserstoffperoxyd: Quincke, Fr. 31, 6. — 
Quantitative Elektroanalyse an Silberanoden: Hildebrand, Am. Soc. 29, 447. — K 3 [Fe (CN) fl ] 
+ H 2 (0-Kaliumferricyanid) 1 ) (Locke, Edwards, Am. 21, 193, 413). B. Durch 
Behandlung einer heißen Lösung des roten Blutlaugensalzes mit Salzsäure. Grünlichgelbe 
Nadeln. 

K 3 [Fe(CN)6] -f-KI (Pbeuss, A. 29, 323; Mohr, A. 105, 58; vgl. Blomstrand, J. pr. 
[2] 3, 206). B. Beim Auflösen von Jod in gelbem Blutlaugensalz. Gelbe Blättchen. Sehr 
unbeständig. - K(NH 4 ) 2 [Fe(CN) 6 ] (Schaller, Bl. [2] 1, 275; Jacquemin, Bl, [2] 1, 349; 
Schaller, Bl. [2] 2, 93; Matuschek, Ch.Z. 29, 439). Prismen (Sch.). Löslich in 1,8 Tln. 
Wasser von gewöhnlicher Temperatur (Sch.); die wäßr. Lösung zersetzt sich beim Sieden. 
Findet Verwendung beim Zeugdruck mit Anilinschwarz. — KNagfFefCN^] (Reindel, 
J.pr. [1J 102, 44. Vgl. : Wyboubow, Bl. [2] 12, 101; Reindel, Z, 1870, 147). Rubin- 
rote Oktaeder. Löslich in 1,8 Tln. kaltem Wasser. — K 5 Na 3 [Fe(CN) a ] 2 (Laurent, J. 1849, 
291). Granatrote Krystalle. - K 3 Na 3 [Fe (CN) 6 ] 2 -f 6H a O (Laurent, J. 1849, 292). Schwarz- 
braune sochsscitige Prismen, — K s Na[Fe(CN) 6 ] (Wyroubow, Bl [2] 12, 101; vgl. Reindel, 
J. 1870, 147). Krystallinisch. 

Berylliumferricyanid: Toczynski, Z. 1871, 276. 

Mg 3 [Fe(ÜN) ( .] 2 + 10H 2 O (Bette, A. 23, 124; Th. Fischer, P. Müller, Ch.Z. 25, 
321). Dunkelroto Krusten, die beim Zerreiben ein ockergelbes Pulver liefern. — Mg(NH 4 ) 

*) Nach dem für die 4, Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] weisen HAUSER, 
BiESALSEl (B. 45, 3516) nach, daß dieser Körper nur gewöhnliches rotes Blut lau gen »alz, verun- 
reinigt durch Berlinerblau, ist. 
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[Fe(CN) # ] +6H 2 (Th. Fischer, P. Müller, Ch.Z. 25, 322). Schmutziggelbes Pulver, 
- MgNa[Fe(CN) fi ] +6H a O {Th. Fischer, P. Müller, Ch.Z. 25, 322). Dunkelbraune 
Krusten. - MgK[Fe(CN} 6 ] + 4H 2 (Reindel, J. pr. [1] 103, 170; Th. Fischer, P. Müller, 
Ch. Z. 25, 322). Braune Krusten. 

Ca 3 [Fe(CN) a ] 2 + 12H 2 (Bette, A. 23, 126; Th, Fischer, P. Müller, Ch. Z. 25, 
321). Orangegelbe Nadeln. Sehr leicht löslieh in Wasser (B.); die wäßr. Lösung zersetzt 
sich leicht beim Erwärmen (F.,M.). - Ca(NH 4 )[Fe(CN) 6 ] +3H 2 (F., M., Ch.Z. 25, 322). 
Dunkelrote Krystalle. — CaNa[Fe(CN) 6 ] +5H 2 (F., M., Ch.Z. 25, 322). Nadeln. - 
CaK[Fe(CN) 6 ] +3H a O (F., M., Ch.Z. 25, 322; vgl. Mosander, Ann. d. Physika, 391). 
Dunkelrote Krystalle. 

Sr s [Fe(CN) 6 ] 2 + 14H a (Th. Fischer, P. Müller, Ch.Z. 25, 321). Rotbraune 
Prismen. — Sr(NH 4 }[Fe(CN) e ] + 3H 3 (F., M., Ch. Z. 25, 322). Schwarzrote Krystalle. — 
SrNa[Fe(CN) 6 ] -f 3H a O (F., M., Ch. Z. 25, 322). Pfirsichrote Krystalle. - SrK [Fe(GN)e] 
+ 3H 2 (F., M., Ch. Z. 25, 322; vgl. Reindel, Z. 1870, 147). Rubinrote Krystalle. 

Ba s [Fe(CN) e ] 4 -f 20H a O (Schuler, J, 1878, 330; Rammelsberg, J. pr. [2] 39, 462; 
Th. Fischer, P. Müller, Ch. Z. 25, 321 ). Braunrote Krystalle. Leicht löslich in Wasser; un- 
löslich inAlkohol(ScH.; F., M.). Verliert bei 100° 14 Mol. Wasser (Sch.; R.). - Ba,[Fe(CN-) B i 
+ 2BaBr s +20H 2 O (Rammelsberg, J. pr. [2] 39, 462). Schwarzbraune Krystalle. Ver- 
liert bei 170° 18 Mol. Wasser. - Ba(NF 4 )[Fe(CN) 6 ] + 4B a O (Th. Fischer, P. Müller, 
Ch. Z. 25, 322). Krystalle. — BaNa[Fe(CN] 6 ] + 3H 2 (Th. Fischer, P. Müller, Ch.Z. 
25, 322). Braunrote Lamellen. — BaK[Fe(CN) 6 ] +4ü a O (Bette, A. 23, 129; Th, Fischer, 
P Müller, Gh. Z. 25, 322; vgl Reindel, J.pr. [1] 103, 170). Dunkelrote Krystalle. 
Leicht löslich in Wasser (B.). 

Zn 3 [Fe(CN) 6 ] 2 (Diehl, J.pr. [1] 79, 433; Ltjckow, Ch.Z. 16, 837, 1429). Ocker- 
farbiger Niederschlag. Wird durch thioschwefelsaures Natrium zu Zinkferrocyanid redu<- 
ziert (D.). Oxydations vermögen : Bong, Bl. [2] 24, 266. 

Cd s [Fe(CN) 6 ] 2 (Lüchow, Ch.Z. 16, 838). Ockerfarbiger Niederschlag. Löslich in 
Ammoniak- und Kaliumcyanidlösung. Wird durch Natriumthiosulfat reduziert (Diehl, 
J.pr. [1] 79, 438). — [Cd(NH 3 ) a ] 3 [Fe(CN) 6 ] 2 +aq (?) (Wyroubow, A. ch. [5] 10, 414), 
Gelbe rhomboedrische Täfelchen. - [Cd(NH 3 ) 3 ] 3 [Fe(CN) 8 ] 2 +aq (Wyroubow, A. ch. 
[5] 10, 413; vgl. A. ch. [5] 8, 450). Rote rhomboedrische Prismen. 

Cu 3 [Fe(CN) fl ] 2 (Diehl, J.pr. [1] 79, 434; Lüchow, Ch.Z. 16, 838, 1429; vgl. Iles, 
Fr. 18, 586). B. Aus rotem Blut laugensalz und einer frisch bereiteten Lösung von Cupri- 
nitrat oder -chlorid als braungelber Niederschlag. Zur Kolloidbildung vgl. Lüfpo-Cramer, 
C. 1907 II, 415. Wird durch thioschwefelsaures Natrium sofort reduziert (D., J. pr. [1] 
79, 434). Oxydationswirkung auf organische Verbindungen: Schaer, Ar. 239, 617; vgL 
Bong, Bl. [2] 24, 266. - Cu 3 [Fe(CN) 6 ] 2 -f-2Cu(NH 4 )[Fe(CN) 6 ] (Lüchow, Ch.Z. 16, 
1429; vgl. L., Gh. Z. 16, 838). - 3Cu 3 [Fe(CN) 6 ] 2 +2CuK[Fe(CN) fl ] (Lüchow, Ch. Z. 16, 
838, 1429; vgl. Williamson, A. 57, 245). 

Ag 3 [Fe(CN) 6 ] (Lüchow, Ch. Z. 16, 838, 1429). Ziegelroter Niederschlag. Zur Kolloid- 
bildung vgl. Lottermoser, J, pr. [2] 72, 50. Verhalten gegen Ammoniak: Bloxam, J. 1883, 
1596; Lüchow. Verhalten gegen Kalilauge und Silberoxyd: Bloxam, gegen Natrium* 
thiosulfat: Diehl, J. pr. [1] 79, 437. Einw. von Äthyljodid: Guillemard, C. r. 144, 327; 
Bl [4] 1, 533; A. ch. [8] 14, 395. - 2Ag 3 [Fe(CN) 6 ] + 3NH S +V 2 H 3 (?) (Gintl, J.pr. 
[I] 108, 109; J. 1869, 321). Granatrote, monoklin prismatische (v. Zefharovich, Süzungsber. 
K. Ahad. Wiss. Wien 59, 797) Krystalle. D 14 ' 8 : 2,42-2,47. Unlöslich in Wasser; wird durch, 
heißes Wasser teilweise zersetzt (vgl. Bloxam, J. 1883, 1596). 

Thallokaliumferricyanide: Th. Fischer, Benztan, Ch.Z. 26, 49. 

Ce[Fe(CN),j] -f 4H s O (Jolin, Bl. [2] 21, 535). Schmutziggelbes Pulver. Löslich in 
Wasser, außer wenn es getrocknet ist. 

Zr 3 [Fe(CN)«] 2 (Hornberger, A. 181, 236). B. Wäßr. Zirkonsalzlösung gibt mit 
Kaliumferrocyanid einen hellgelben Niederschlag (vgl. Chevhetjl, A. ch. [2] 13, 248; Bors- 
baudran, C. r. 94, 1625), der beim Erwärmen und Trocknen Cyanwasserstoff abgibt Und 
dabei blau wird. Unlöslich in Wasser. 

Sn3[Fe(CN) a ] a (Lüchow, Ch.Z, 16, 838). Bläulichweißer voluminöser Niederschlag. 

Pb 3 [Fe(CN) 6 £ -f 4H a O (Diehl, J. pr. [1] 79, 436; Schuler, J. 1878, 330; vgl. Ram^ 
melsberg, J. pr. [2] 39, 455, 461), Gelbbraune Blättehen. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol (Sch). Wird durch thioschwefelsaures Natrium sofort reduziert (D.) Zer- 
setzt sich am Licht (Sch.). Einw. von Fluor: Moissan, A. ch. [6] 24, 259. Wird in wäßr. 
Lösung durch fein verteiltes Silber zu Silber- und Bfai-frrrocyanid reduziert (Euer, J. pr. 
[2] 16, 213). - Pb 3 [Fe(CN) 6 ] 2 + Pb(N0 3 ) 3 + 12H a O (Schuler, J. 1878, 330; Rammels, 
bbrg, J. pr. [2] 39, 456, 457. Vgl. Gintl, J. 1869, 323; Wyroubow, A. ch. [5] 10, 409; 
Joannis, A. oh. [5] 26, 527). Monoklin (Rammelsberg, Fock, J. pr. [2] 39, 457; vgl. Zepblm 
royich, J. 1869, 324). Löslich in 13,31 Tln. Wasner von 16° (Sch.). — Pb 3 [Fe(CN) 6 ] a + 
3Pb(OH) a +HH a (Schuler, J. 1878, 331; vgl. Rammelsberg, J.pr. [2] 39, 461), 
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Rotbraune Würfel. — PbfNH^FetCN)«] + 3H a O (Schüler, J. 1878, 331). Wahrscheinlich 
dem entsprechenden Bleikaliumferricyanid isomorph (vgl. Rammelsbekg-, J. pr. [2] 39, 
461). - PbK[Fe(CN>„3 + 3H 2 (Wyboubow, A. ch. [5] 10, 409; Schule», J. 1878, 330, 
331; Rammelsbebg, J. pr. [2] 39, 456, 459; vgl, Joannis, A. ch. [5] 26, 527). Rhombisch 
bipyramidal {W.; Fock, J. pr. [2] 39, 460). Löslich in 4,75 Tln. Wasser von 16° (Sch.); un- 
löslich in Alkohol (W.). 

Bi[Fe(CN) 6 ] (Ltickow, Gh. Z. 16, 838). Hellgelber Niederschlag. Unlöslich in Ammo- 
niak-, Ammoniumcarbonat- und Kaliumcyanidlösung. — B>3[Fe(ÖN) 6 ] 5 (Mura, C. 1877, 
339, 386; Soc. 31, 654; Soc. 32, 41). OhVengriin oder lohgelb j amorph. Wird durch Chlor 
bei Gegenwart von Wasser oder Alkalien zersetzt. Wird durch Natriumamalgam zu Ferro- 
cyanid reduziert. 

Chromiferricyanid (Stbidsbebg-, J. 1864, 304). - [Cr(N"H^ B (F s O)][Fe(CN)J 
(+ 1 / a H 2 0) (Cbbistensen, J. pr. [2] 23, 49; vgl. Jöböensen, J. pr. [2] 31, 91). Gelbbraune 
Krystalle von augitischer Gestalt. — [Cr(NH 3 )e][Fe(CN) 6 ] (Jöbgensen, J. pr. [2] 30, 30). 
Orangegelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser. 

Uranferricyanid, Ist als Kolloid darstellbar (Lütpo-Grameb, C 1907 II, 415), 

Mn 5 [Mn(CN) e ] 4 +2MnK[Fe(CN) ß ](?) (Ltjckow, Gh.Z. 16, 837, 1429). 

Co 3 [Fe(CN) ß ] ? (Diehl, J. pr. [1] 79, 435; Luckow, Gh. Z. 18, 837, 1429). Rotbrauner 
.Niederschlag. Wird durch thioschwefelsaures Natrium allmählich reduziert (D.). — 
Co3[Fe(CN) a ] 2 + 4NH S + 6H 2 (Braun, A. 125, 164). Kakaofarbiges Pulver. - [Co(NH 3 ) 4 
Cl 2 ]3[Fe(CN) ft ] (Webneb, Klein, Z. a. CK 14, 40). Grün; krystaUinisch. Zersetzlich. — 
[Co(NH 3 ) B (H 2 0)][Fe(CN) 6 ]+V2H 2 (Gibbs, Genth, J. pr. [1] 72, 154; Chbistensen, 
J. pr. [2] 23, 48). Orangerote Krystalle. Unlöslich in kaltem Wasser; zersetzt sich mit 
heißem Wasser. — [Co(NH 3 ) ß ][Fe(CN) 6 ] (Bbaun, A. 125, 182; vgl. Gibbs, Genth, J. pr. 
[1] 72, 161). Gelbe Krystalle. Unlöslich in kaltem und heißem Wasser. - 2Co(NH 4 ) 
[Fe(CN) a ] +Co a [Co(CN) 6 ] 2 (?) (Lttckow, Ch.Z. 16, 837, 1429). 

NijtFefCNJtJa (Diehl, J. pr. [1] 79, 435; Luckow, Ch. Z. 16, 837, 1429). Ocker- 
farbiger Niederschlag. Löslich in Ammoniak (L.). Wird durch thioschwefel saures Natrium 
allmählich reduziert (D.). - Ni 3 [Fe(CN) 8 ] 2 +4NH 3 -hH 2 (Reynoso, A. ch. [3] 30, 254; 
Ygl. J. pr. [1] 51, 121). Gelbgefärbter, in Ammoniak löslicher Niederschlag. 

Fe^[Os(CN) fi ] 3 + xHJO s. S. 57, Z. 19 v. oben. 

[I r (N H s )„] [F e (C Ny ^Palmäer, Z. a. Gh. 10, 383 ). Orangerote mikroskopische Prismen. 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, 

Eisenplatocyanid s. S. 61, Z. 10 v. oben. — Eisenplat idibromotetraeyanid 
8. S. 62, Z. 17 v. oben. 

Hg 8 [Fe(CN) 6 ] (Febnekes, Am. Soc. 28, 604; vgl. Luckow, Ch.Z. 16, 838). Creme- 
farbener Niederschlag, der an der Luft schnell blau wird. Verhalten gegen Natriumthiosulfat: 
Diehx, /. pr. [1] 79, 439. — Hg a [Fe(CN) 6 ] 2 (Febnekes, Am. Soc. 28, 603). B. Nur in 
alkoh.-äther. Losung. Hellgelber Niederschlag. Leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich in 
Wasser leicht unter Entwicklung von Cyanwasserstoff und unter Blaufärbung. Verhalten 
gegen Natriumthiosulfat: Diehl, J, pr t [1] 79, 439. - FeCI 3 + 2Hg (CN) 2 + 3 l / 2 H a 
(Dextee, Z. 1862, 598). 

Fe^Fe^fFefCN),}]^?) (schwarzes Eisencyanid) (Reynolds, Soc. 53, 769; vgl.: 
Bong, BL [2] 24, 268; Skraup, A. 189, 368). Zur Zusammensetzung vgl: K. A. Hopmann, 
Heine, Höch?len, A. 337, 11; Müller, Stanisch, J. pr. [2] 79, 82. — Fe m [Fe(CN) 6 ] + aq 
(Berlinergrün) (Pelouze, A. ch. [2] 69, 40; Williamson, A. 57, 232, 243; Messneb, Z. a. 
Gh. 9, 133; Nicolaysen, C. 1903 II, 827. Vgl. : Posselt, A. 42, 167, 170; Bono, BL [2] 24, 
266; Skeatjp). B. Durch Oxydation des gelben oder roten Blutlaugensalzes mit Chlor oder 
Salpetersäure (Pos. ; Me.). (Zur Salpetersäureoxydation vgl. auch unten die Bildung der Nitro- 
prusside Mei[Fe(0N) e (NO)]«) Durch Oxydation von Ferrokaliumferrocyanid (Me.) oder (lös- 
lichem, zersetzlichem) Berlinerblau (W.; Me.). Durch Kochen von rotem Blutlaugensalz mit 
10%iger Schwefelsäure (Mb ; vgl. W.). Durch Umsetzung von Ferrichlorid mit Kaliumferri- 
cyanid (Me ; N. ). Grünes Pulver. Unlöslich in Wasser und Salzsäure. Zersetzt sich leicht 
zu BerlineTblau (W.;Me.). Zerfällt mit Alkalien in Femhydroxyd, gelbes und rotes Blut- 
laugensalz (W.). 
Ferri- Ferripentacy an Verbindungen (Prussisalze) sind rot bis violett und werden durch 

P r?an Kupfersulf&t grünlichblau, durch Ferrichlorid überhaupt nicht gefällt (K. A. Hofmann, A. 312, 
5). - Na s [Fe(CN) 6 (H a O)] 4- aq (Ho., A. 312, 18). B. Durch Oxydation von Natriumferro- 
pentaeyanhydrat Na 3 [Fe(CN) s (H ? 0)] -f-7H 2 mit Brom, salpetriger Säure oder in essigsaurer 
Lösung mit Permanganat. Blau violettes Pulver. Hygroskopisch. Sehr leicht löslich in Wasser. 
Methylalkoholiache Natronlauge reduziert zu Natriumf erropentaeyanhydrat Na 3 [Fe(CN) F (H 2 0)] 
+ 7H a O. - Na 2 [Fe(CN) 5 (NH 3 )] + H a O (Ho., A. 312, 24). B. Aus dem Ferrosalz Na a 
[FefCNJsfNHgJJ-f-ÖHjO durch Einw. von Natriumnitrit in essigsaurer Lösung. Dunkel- 
gelbes Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser mit bräunlichroter Farbe. Natriumnitrit in 
ach wach alkalischer Lösung erzeugt Natriumf erropentaeyannitrit Na 4 [Fe(CN) B (0N0)] -t- 

Siehe Vorbemerkung und Zeichenerklärung auf 8. 40. 



Syst. No. 156.] METALLCYANIDE. 87 

I0H B O. —♦Verbindungen vom Typus Me£[Fe(CN) 5 (NO)] (Nitroprussi de) werden 
erhalten bei der Einw, von Salpetersäure auf gelbes oder rotes Elutlaugensalz (Playfair, 
.4. 74, 317; Roussin, J. 1852, 438; Overbeck, J. 1852, 438; Schafarie:, 3. pr. [1] 90, 19; 
Hyde, Am. Soc. 19, 23), bei der Einw. Von Stickstoffdioxyd (Bunge, Z. 1866, 82; vgl. Play- 
fair) oder salpetriger Säure (Hadow, Soc. 19, 341 ; vgl. : Weith, A. 147, 337; Marie, Marquis, 
C. r. 122, 473) auf rotea Blutlaugensalz, beim Kochen von rotem Blutlaugensalz mit Natrium- 
nitrit und -disulfit (Prud'hgmme, C. r. 111, 45). Andere Darsteüungsmethoden ; Bei der 
Einw. von Kaliumnitrit auf den Niederschlag, welchen Kaliumcyanid in Ferrosulfatlösung 
bewirkt (StXdeler, A. 151, 1). Aus den Nitrososulfureten des Eisena mit Kalium- oder 
Mercuricyanid (Roussin, A. ch. [3J 62, 301; A. 107, 124; Pavel, B. 15, 2614). Bei der 
Einw. von Stickoxyd oder salpetriger Säure auf Ferropentacyanverbindungen (K. A. Hof- 
mann, Z.a. Ch. 10, 272; 11, 34; 12, 152). Beim Erwärmen des gelben Blutlaugensalzes mit 
salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbade (neben Stickstoff, Salmiak, Cyanwasserstoff 
und Ferriammoniumferrocyanid) (K A Hofmann, Arnoldi, B. 39, 2204). Vgl. auch: Davy, 
J. pr. [1] 59,502; Bong, El. [2] 24, 268; Skrauf, A. 189, 369. — Zur Formulierung vgl.: 
IiItard, Bemont, C. r. 99, 975; Ho f) A. 312, 1; Miolati, Z. gl Ch. 25, 318. Verhalten 
gegen Sulfite: Boedeker, A. 117, 193; Fages, C. r. 134, 1143; Ho., Z. a. Oh. 11, 31; A. 
312, 26. Schwefelalkalireaktion siehe unten beim Natriumsalz. Volumetrische Bestimmung 
der löslichen Nitroprusside : Fonzes-Diacon, Carquet, Bl. [3] 29, 636. — H 2 [Fe(CN) s 
(NO)] +H 2 (Playfair, A. 74, 325; Baeyer, Villiger, B. 35, 1206; vgl. Joannis, A. ch. 
[5] 26, 528). Dunkelrote Krystalle. Äußerst zerfließlich. Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther; die wäßr, Lösung reagiert stark sauer. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 

— (NH 4 ^ 2 [Fe (CN) 6 (NO)] + aq (Playfair, A. 74, 334), Dunkelrote, rhombisch bipyramidale 
Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird bei 100° wasserfrei. — Na 2 [Fe(CN) & (NO)] 
+ 2H 2 (Nitroprussidnatrium) (Playfair, A. 74, 328; Kyd, A. 74, 341; Roussin, J. 
1852, 438; Schafarik, J. pr. [1] 90, 19; Hadow, Soc. 19, 341 ; Weith, A. 147, 337 ; K. A. Hof- 
mann, Z. a. Ch, 10, 259, 272; 11, 34; 12, 152; Hyde, Am. Soc. 19, 23; vgl. Pavel, B. 15, 
2613). Rubinrote, rhombisch bipyramidale (Playfair, A. 74, 328; Rammelsrerg, Ann. d r 
Physik 87, 107) Krystalle. D; 1,713-1,731 (Schröder, B. 13, 1073), D~ 18S : 1,7196; D": 
1,6803 (Dewar, Chem. N. 91, 218). T>**: 1,6896 (Clarke, Dudle y, J. 1877, 43). Löslich 
in 27s Tln. Wasser von 16° (Playfair, A. 74, 328; vgl. Hyde, Am. Soc. 19, 24). Löblich in 
Alkohol (Schafarik). Leitfähigkeit: Walden, Z.a. Ch. 23, 375. Zerfällt beim Erhitzen 
im Vakuum in Natriumferrocyanid, Cyan und Stickoxyd (£tard, Bemont, C. r. 99, 1026; 
vgl.: Weith, A. 147, 335; Pavel, B. 15, 2613). Entwickelt beim Glühen mit Natronkalk 
Ammoniak (Pa., B, 15, 2614). Zersetzt sich mit Wasser, namentlich im Sonnenlicht und beim 
Aufkochen (Overbeck, Ann. d. Physik 87, 110; Städeler, A. 151, 17; vgl. Playfair, 
A. 74, 328). Zersetzt sich beim Kochen mit Natronlauge in Natriumferrocyanid, Ferri- 
hydroxyd und Natriumnitrit (Playfair, A. 74, 328; Weith, A. 147, 315; Städeler, A. 151, 
17; Pavel, B. 15, 2614). Zersetzt sich durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure (Rose, 
Fr. 1, 195). Elektrolytische Zersetzung: Schlagdenhauffen, J, 1863, 306; Weith, A. 147, 
333. Zink und Salzsäure wirken nicht ein (Weith, A. 147, 328; K. A. Hofmann, Z. a. Ch. 
11, 31). Einw, von Natriumamalgam: Weith, Z. 1865, 625; A. 147, 328; Bunge, Z. 1866, 
83; Ho., Z. a. Ch. 10, 263. Durch Einw, von NH 3 entsteht Na 3 [Fe (CN) f (NH a )] (Ho., Z. a. Ch. 
10, 264); dieses Salz entsteht auch beim Einleiten von Äthylamin, Diäthylamin usw. in die 
wäßr. Lösung. Pltenylhydrazin erzeugt Nsu,[Fe(CN) B (H a O)] (Ho., Z. a. Ch. 12, 148; A. 312, 
12). Bei längerem Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin wird ein trübes blaues Pulver 
gebildet (K A. Hofmann, Arnoldi, B. 39, 2207). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
die wäßr. Lösung werden Berlinerblau, Berlinergrün und Schwefel gefällt, während die 
Lösung Natriumferrocyanid und Natriumeisennitrosasulfid enthält (Pavel, B. 15, 2614; 
vgl: Playfair, A. 74, 323; Roussin, A. 107, 124). Durch KMn0 4 in alkal. Lösung entsteht 
Na 3 [Fe(CN) 5 (NO s )] (K. A, Hofmann, A. 312, 9). Ist ein ausgezeichnetes Reagens auf Alkali- 
sulfide, indem es in einer Lösung der letzteren eine prächtige blauviolette Färbung erzeugt, die 
mit der Zeit infolge von Zersetzung verschwindet (Gmelin, zitiert von Playfair, A. 74, 318; 
Playfair, A. 74, 318, 324, 337; Offenheim, J.pr. [1] 81, 305; Hadow, Soc. 19, 344; 
Bong, Bl [2] 24, 268; K A Hofmann, Z. a. Ch. 12, 162; A. 312, 28; Fages -Virgiu, Fr. 
45, 408). Dient auch zum Nachweis freier Alkalien (1 TL in 20000 Tln. Wasser) und 
Erdalkalien — Calciumsulfid zeigt jedoch die Reaktion nur in konz. Lösung (Bechamps, 
C. r. 62, 1087) — , alkal. reagierender Salze und sogar zum Nachweis von Alkaloiden (Nicotin 
usw.) {Offenheim, J. pr. [1] 81» 306). Über die Empfindlichkeit der Reaktion vgl. Reichard, 
Fr. 43, 222. Über die Giftwirkung vgl, : Fonzes-Diaoon, Carquet, Bl [3] 29, 638 ; Bahadur, 
47. 1904 II, 248. Verwendung als lichtempfindlicher Beizstoff zur Erzeugung photographi- 
scher Bilder mit beizenziehenden Farbstoffen: Dommer, D. R. P. 114923; C. 1900 II, 1048. 

— K 2 [Fe(CN) 5 (NO)] +2H s O (Playfair, A. 74, 327; Prud'homme, Ct. 111, 45, Vgl.: 
Davy, J. pr. [1] 59, 502; Bunge, Z. 1866, 82; Hadow, Soc. 19, 342). Dunkelrote, monoklin 
prismatische (Miller, A. 74, 327) Krystalle. Löslich in 1 Tl. Wasser von 16°, daraus durch 
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Alkohol nicht fällbar (Playfaeb). Leicht löslich in flüssigem Ammoniak (Franklin, Kraus, 
Am. 20,829). - KJFe(CN) 5 (NO)] + 2K0H (Playitaie, A. 74, 336). B. Entsteht auf 
Zusatz von Kalilauge zu einer wäßr.-alkoh. Lösung von K 2 [Fe(CN) 5 (NO)] + 2H 2 0. Hell- 
gelber krystallinischer Niederschlag. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — 
Ca[Fe(CN) B (NO)] +4H a (Playfair, A. 74, 335 ; vgl. Marie, Marquis, Cr. 122,474). 
Dunkelrote, monokiine (Miller, A. 74, 335) Krystalle. Leicht löslich in Wasser. — Ba 
[Fe(CN) 6 {NO)] + 6H„0 (Playfair, A. 74, 329). Dunkelrote, tetragonale (Miller, A. 74, 
329) Krystalle. Leicht löslich in Wasser, Verliert bei 100° 4 Mol. Wasser. - Zn[Fe(CN) B 
(NO)] (Playfair, A. 74, 333). Orangegelber Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
etwas mehr in heißem. — Cd[Fe(CN) 5 (NO)] (Norton, Joslin, Am. 10, 222; vgl Fonzes- 
Diacon, Carquet, Bl [3] 26, 636). Fleischfarben; amorph. D 17 : 2,06, Unlöslich in Wasser, 
Zersetzt sich bei 290°. - Cu[Fe(CN) B (NO)] +2H 2 (PlaysaIr, A. 74, 332; Wjdith, A. 
147, 327; vgl. K. A. Hofmann, A. 312, 7). Blaßgrüner Niederschlag, der am Licht schief ergrau 
wird (P.). Sehr wenig löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol. Wird durch Kalilauge zer- 
setzt (W.). Oxydationswirkung auf organische Verbindungen: Schaeb, Ar. 230, 617, — 
Ag a [Fe(CN) 5 (NO)] + aq (Playfair, A. 74, 331). Fleischfarbiger Niederschlag. Unlöslich 
in verdünnter Salpetersäure; löslich in Ammoniak unter Bildung einer weißen Krystall- 
verbindung, zersetzt sich darin beim Kochen. — Co[Fe(CN) 5 (NO)] -h4H 2 (Norton, 
Windisch, Am. 10, 223). Blaßrotes Krystallpulver. Hygroskopisch. Zersetzt sich bei 
170°. - Ni[Fe(CN) 6 (NO)] -faq (Norton, Windisch, Am. 10, 223). Schmutziggraues 
Pulver. Hygroskopisch. Zersetzt sich bei 160°, — Hg 2 [Fe(CN) 6 (NO)] (Norton, Joslin, 
Am. 10, 222). Rot; amorph. D 1 *: 3,9. - Fe[Fe(CN) 5 (N0)] +aq (Playfair, A. 74, 
332; Weith, A. 147, 334). Lachsfarbiger Niederschlag (P.). Schwer löslich in Wasser (P.). 
Zur Formulierung vgL IiItabd, Bemont, C. r. 99, 975. • • - Kaiiumferripentacyan- 
nitrit: K A. Hofmann, A. 312, 10. - K^Na[Fe(CN) ö (0-NO)] (Ho., A. 313, 9). B. Aus 
Nitroprusaidnatrium Na 3 [Fe(CN) 5 (N0)]+2H 2 O durch Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung (vgl. Cloez, GuigneT, A. 108, 379; Weith, A, 147, 335). Dunkelrotes Kry&tall* 
pulver. Leicht löslich in Wasser mit weinroter Farbe. Durch Ammoniak entsteht langsam 
Natriumferropentacyanammin Na 5 [Fe(CN) 5 (NH 3 )] H-6H 2 neben etwas Natriumferropenta- 
cyanhydrat Na3[Fe(CN) 5 (H s O)3 + 7H 2 und viel Ammoniumnitrat, durch alkoh. Kali Natrium- 
ferropentacyannitrit Na 4 [Fe(CN) fi (ON0)] -3-10H 2 O, durch alkoh. Schwefelsäure oder durch 
Ammoniumsnlfid Nitroprussidnatrium Na s [Fe(CN) 5 (NO)]+2H 2 0. — H s [Fe(CN) s ]+CH 3 - 
O- N O + H 2 (K A. Hofmann, Z. a. Ch. 11, 285; vgl. Z. a. Ch. 13, 154). B. Beim Sättigen eines 
eisgekühlten Gemisches aus 1 Tl. Nitroprussidnatrium Na 2 [Fe(CN) fi (NO)] +2H a und 20 Tln. 
Methylalkohol mit Chlorwasserstoff gas. Rote Kry&tallkörner, Leicht löslich in Wasser. 
Zersetzt sich an feuchter Luft. - H 3 [F e (C N) J + C 2 H 5 ■ O ■ N + 2 H 2 (Ho. , Z. a . Ch. 11, 286; 
vgl. Z. a. Gh. 12, 154). Hellrote Blättchen. An der Luft leicht zersetzt. — H s [Fe(CNy 
-f <^H,-0-NO + 2H a O (Ho., Z. a. Ch. 11, 286; vgl. Z. a. Ch. 12, 154). Hellrote Krystalle, 
die an der Luft schnell grün anlaufen. 



tferro- 2Co 2 [Fe(CN) 6 ] + Co 3 [Fe(CN) 8 ] a + 22H 2 (?) (Wyrofbow, A. ch. [5] 8, 452). Gr 

%ttri grünlich. - (CoK) 4 [Fe(CN) 6 ] s +CoK[Fe(CN) 6 ] + 14H 2 0(?) (Wyboubow, A. ch. [5] 



Ferri 
cyan 



Grau- 

452). Blaörot. - 2Ni 2 [Fe(CN) ß ] + Ni s [Fe(CN) fi ] a +47H 2 (?) (Wyboubow, A. ch. [5] 
8,478). Grünes Salz. - Cu4K[Fe(CN) 5 (CO)] 3 -f. 2Cu[Fe(CN) 5 (CO)] *aq (Mullbr, Bl. 
[3] 29, 1163). B. Eine wäßr. Kaliumcarbonylferrocyanidlösung wird mit Chlor und einer 
Cuprisalzlösung behandelt. Dunkelgrün, Amorph. 



R^S Trialkylsulfonium-cyanide (CH 3 ) 3 S-CN (Patein, Bl [3]"3, 167). B, Aus (CH S ) 3 S- 

OH und Cyanwasserstoff. Zerfließliche Würfel Löslich in Alkohol; unlöslich in Äther. — 
(CH a ) s S-CN +AgCN (Patein, Bl [2] 49, 680; [3] 3, 164). B. Beim Vermischen einer 
Losung von Trimethylsulfonmmjodid in 90%igem Alkohol mit überschüssigem Silbercyanid. 
Nadeln. F : 145 146°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol; unlöslich in Äther. Beim 
Erhitzen mit Kaliumcyanidlösung entweicht Di methylsulf id. — (CH 3 ) 2 (C 2 H B )S-CN +AgCN 
(Patein, Bl [2] 49, 680; [3] 3, 165). Zerfließliche Krystalle. F: 78-79°. - (CH 3 )(C a H s ) 2 S- 
CN +AgCN (Patein, Bl [2] 49, 680; [3] 3, 165). Zerfließliche Krystalle. F: 45-46 fl . 
- (CH 3 )(C s H 6 ) 4 S-CN+2Hg(CN) a (Strömholm, B. 31, 2288). Krystallini&ch. Leicht 
löslich in WasBer. F: 133—136°. — (C a H 5 ) 3 S-CN (Gauhe, Z. 1868, 622; vgl. Patein, Bl. 
[2] 49, 679). - (CjH^S-CN + AgCN (Patein, Bl [2] 49, 680; [3] 3, 165; vgl. Gauhe, 
Z. 1868, 622). Zerfließliche Krystalle. F: 25—26°. Löslich in Alkohol. - (C 2 H 5 ) a S-CN -f 
2 Hg C N ( Stbömholm, B. 31, 2288). Nadeln. F : 158°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
-(C 2 H g ) 3 S-H 3 [Fe(CN) 6 ](Triäthylsulfoniumferrocyanid)(K.A.Hoi'MANN,OTT,5.40, 
4935). B. Man stellt aus Biäthylsulfid, Äthylbromid und Ferribromid das TriäthylsuKonium- 
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bromid-Ferribromid her, entfernt durch Ammoniak das Eisen und fällt die filtrierte Flüssig- 
keit durch angesäuerte KaliumferrocyanidlösunK. Schwer löslich in kaltem Wasser; un- 
löslich in sonstigen Lösungsmitteln. -{(C 2 H 5 ) 2 [(CH s ) s C]S)-H 3 [Fe(CN) ö 3 (Diäthyltertiär- 
butyleulfoniumferrocyanid) (K. A, Hofmann, Ott, B. 40, 4935). 

Polymolekulare Blausäuren. 

Dimolekulare Blausäure CgHjjN^ vielleicht HN:CH*NC s. S. 28. 
. Trimolekulare Blausäure, Aminomalonitril C 3 H 3 N 3 = H B N*CH(CN) a s. Syst. 
No. 372. 

UmwaruMungsproduHe unbekannter Struktur aus Cyanwasserstoff bezw. Cyaniden. 

Verbindung C 2 N ? S S . 2?. Man setzt Silbercyanid mit Schwefelchlorür in Schwefel- 
kohlenstoff um, überläßt das Reaktionsprodukt einige Zeit im geschlossenen Rohr sich selbst 
und erwärmt es dann im Luft- oder Kohlensäurestrom auf 25—30°; hierbei sublimiert Di- 
cyansulfid (CN) 2 S, während die Verbindung C 2 N 2 S S als Rückstand bleibt (Schneider,/, pr. 
[2] 32, 187). — Pomeranzengelbes Kry st allpul ver. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Wird durch Kochen mit Salzsäure kaum angegriffen. 
Löst sich unzersetzt in kalter konz. Schwefelsäure. Löst sich in warmer, sehr konz. Kali- 
lauge. Wird beim Kochen mit Salpetersäure unter Bildung von Schwefelsäure oxydiert. 
Zerfällt beim Erhitzen mit Kalium in K 2 S und KSCN. 

Verbindung C 2 ON 2 S [Thionylcyanid OS(CN) 2 ?]. B. Aus Thionylchlorid und Silber- 
cyanid unter Kühlung (Gauhe, A. 143, 264). — Nadeln (aus Äther). Spez. Gew.: 1,44 bei 
18°. Schmilzt bei 70° und sublimiert in Blättchen. Der Dampf reizt zu Tränen. Unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol, leicht löblich in Äther. Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder 
beim Behandeln mit Alkalien oder verdünnten Säuren in Blausäure und schweflige Säure. 

Verbindung C 2 N 2 Se 2 (?) B. Beim Eintragen von AgCN in eine Lösung von Selen- 
bromür in Schwefelkohlenstoff {Schneides, Z. 1867, 128). — Blättchen, Färbt sich an 
feuchter Luft rot und entwickelt Blausäure, 

Verbindung C 6 H S N 4 (dimolekulares Methylenaminoacetonitril). Das Mole- 
kulargewicht ist kryoskopisch und ebullioskopisch bestimmt (Klages, J. pr. [2] 65, 192). 
— Zur Konstitution vgl. Delepine, Bl. [3] 29, 1201. — B. Man trägt allmählich 2 Mol,- 
Gew. Formaldehyd in eine Lösung von 1 Mol.- Gew. Kaliumcyanid und 1 Mol.- Gew. Ammo- 
niumchlorid in wenig Wasser ein, säuert nach 2—3 Stunden mit Essigsäure ganz schwach an 
und läßt 12 Stunden stehen (Jay, Curtius, B. 27, 59). Aus salzsaurem Aminoacetonitril 
und Formaldehyd in Pottaschelösung (Klages, J. pr. [2] 65, 192). — Darst. Man läßt in 
eine 40%ige Formaldehydlösung, die Salmiak enthält, bei -f-5° eine wäßr. Lösung von 
Kaliumcyanid und, nachdem die Hälfte der Kaliumcyanidlösung zugesetzt ist, gleichzeitig 
Eisessig einfließen (Klages, B. 36, 1506); statt Eisessig hinzuzugeben, kann man auch Kohlen- 
säure einleiten (K.). — Prismen (aus Wasser). Ft 129,5° (J., C.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, beträchtlich löslich in heißem Wasser oder Alkohol 
( J., C). Gibt mit etwas mehr als 1 Mol. alkoholischer n- Salzsäure bei gewöhnlicher Tem- 
peratur salzsaures Aminoacetonitril (C., B. 31, 2490; vgl. J., C, B. 27, 60). Mit gesättigter 
alkoholischer Salzsäure entsteht bei gewöhnlicher Temperatur Glyciiüminoäthyläther-Dis-- 
hydrochlorid (C, B. 31, 2490); kocht man mit alkoholischer Salzsäure, so entsteht salz- 
saurer Glydnäthylester (J., C, B. 27, 60; K., B. 36, 1508). Beim Kochen mit alkoholischer 
Salzsäure in Gegenwart von Formaldehyd oder Methylal entsteht das Tetra- hydrochlorid 
einer Verbindung C^H^O^ (s, bei Glycinäthylester, Syst. No. 364) (K„ B, 36, 1508). Bei 
der Einw. von alkoholischer Schwefelsäure entstehen neben Formaldehyd Sulfate des Amino- 
acetonitrils (K., B. 36, 1511). 

Verbindung (C 3 H 4 N 2 )x. B. Man läßt zu einer Salmiak enthaltenden 40°/ ? igen Form- 
aldehyd-Lösung bei +5° eine Lösung von KCN eintropfen und leitet dann S0 S ein (Klages, 
J. pr. [2] 65, 193; B. 36, 1508). - Krystalle (aus Essigsäure)., F*. 86°. Liefert mit 90%- 
iger Schwefelsäure Formaldehyd, mit alkoh. Schwefelsäure Äthylal. — Hydrochlorid. 
F: 165°. 

Verbindung C 7 H E OjNCl ? oder C,H 4 S NC1 B . B. Man vermischt eine gesättigte, wäßr. 
Chloralhydratlösung mit wenig einer konz, Cyankaliumlösung (Cech, B. 9, 1020). Beim 
Hinzufügen von festem Chloralhydrat zu Cyankalium, das sich unter Benzol befindet (Wal- 
lach, A. 173, 297). — Prismen (aus Benzol oder Äther). F: 123° (C). Sublimiert zum Teil 
unzersetzt (C). Unlöslich in Wasser (C. ). ZerfäUt beim Destillieren in Chioral und Chloralid 
(s. Syst. No. 2738) (W.; C). Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert (C). Konz. 
Säuren spalten Chioral ab (W.), 

Verbindung C 18 H 33 N 5 . B. Beim Erwärmen von Isovaleraldehydammoniak mit wäßr. 
Blausäure (H. Stbeckeb, A. 130, 220). Beim Versetzen von Isovaleraldehyd mit einer 
wäßr. LöBung von Cyanammonium (Ljubawin, 3K. 13, 507; B. 14 Ref., 2687). — Nadeln. 
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F: 61— 62* (L.). Leicht löslich in Äther (St.), Zerfällt bei anhaltendem Kochen mit Salz- 
säure in NH 4 C1 und Leucin (St. ). — C 18 H 3S N 5 -f HCl. Nadeln. Schwer löslich in Wasser und 

noch schwerer in Salzsäure (St.). 

Formamidin und Derivate desselben. 

Methanamidin, Formamidin CH 4 N a = NH : CH • NH 2 . B. Aus Formimidchlorid und 
absol. Äthylalkohol {Gautier, A. eh. [4] 17, 133). Bei allmählichem Eintragen von-salzsaurem 
Formiminoäther in alkoholisches Ammoniak (Pinner, B. 18, 357, 1647; „Die^midoäther" 
[Berlin 1892] S. 93). — Nur in Form von Salzen bekannt. — Hydrochlorid CH 4 N 2 +HC1. 
Prismen (aus Alkohol). F: 80° (G.), 81° (Claisen, Matthews, B. 16, 310). Sehr leicht 
löslich in Wasser; löslich in absoL Alkohol (G.). Zerfällt beim Erhitzen auf 100° unter 
Bildung von Cyanwasserstoff und Ammoniumchlorid (G.). Bei der Einw. von Kalilauge 
entstehen ameisensaures Kalium, Ammoniak und Kaliumchlorid (G.). Gibt beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat Tris-acetamino-methan CH(NH*CO-CH 3 ) 3 und 
Triacetylglyoxynmidin CH 3 -(X)N:CHC(:N-COCH 3 )-NH-COCH 3 (P., B. 16, 16tH>; 17, 
172; „Imidoäther", S. 95). - (CH 4 N 2 ) 2 + 2HCH-PtCl 4 . Orangefarbene Tetraeder und 
Oktaeder. Löslich in Wasser; schwer löslich in Alkohol (G., A. eh. [4] 17, 136). 

Formamidid des Kohlenoxyds C 2 H 2 N 2 = HN:CHNC, Vielleicht besitzt die „dimo^ 
lekulare Blausäure" (s. S. 28) diese Konstitution. 

Dichlormetnyl-formamidin QJ^NaCL^ HNrCHNHCHClg. — Hydrochlorid» 
„Sesquihydrochlorid der Blausäure" C^NaCl^-f HCl. Zur Konstitution vgl. Gatter- 
mann, Schnitzspahn, B. 31, 1770. B. Man sättigt ein auf —10° bis —15° abgekühltes 
Gemisch aus 1 Vol. wasserfreier Blausäure und 3—4 VoL (über P 3 O fi entwässertem) Essig. 
ester mit trocknem Chlorwasserstoff (Claisen, Matthews, B< 16, 309). Aus „dimolekularer 
Blausäure" (s. S. 28) durch Chlorwasserstoff in Äther (Nef, A. 287, 340). Krystalle. 
Ist im verschlossenen Gefäß über Schwefelsäure gut haltbar (G., S.). Schmilzt gegen 180° 
zu einer braunschwarzen Flüssigkeit (0., M.). Unlöslich in Äther» Chloroform und Essigester 
(C, M.). Gibt mit Wasser Salmiak, Ameisensäure und etwas Blausäure (C, M.). Reagiert 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von A1C1 3 lebhaft unter Bildung von 
Diarylmethyl-formamidinen (G., S.). Bei der Einw. von Äthylalkohol entsteht Salmiak, 
Äthylehlörid, Ameisensäureäthylester und salzsaures Formamidin (C, M.). Liefert mit 
Anilin salzsaures Formamidin und salzsaures Diphenylformamidin (Dains, B. 35, 2498) 
analog reagieren andere aromatische primäre Amine. Mit Dirne thylanilin entsteht Hexa 
methylleukanilin (G., S.). Bei der Reaktion mit o-Phenylendiamin in Benzol entsteht salz 
saures Benzimidazol (D. ). Bei der Einw. von Phenylhydrazin entsteht Formazyl Wasserstoff (D. ), 

Dibrommethyl-formamidin C 2 H 4 N2Br 2 = HN: CH • NH • CHBr 2 . — Hydrobromid 
„Sesquihydrobromid der Blaus äure"C 2 H 4 N 2 Br 2 4-HBr. Zur Konstitution vgl. Gatte» 
mann, Schnitzspahn, B. 31, 1770. B. Bei der Einw. von Bromwasserstoff auf wasser 
freie Blausäure unter Kühlung (Gatttier, A. eh. [4] 17, 141). Beim Einleiten von Brom 
Wasserstoff in ein gekühltes Gemisch von wasserfreier Blausäure und Essigester (Claisen. 
Matthews, B. 16, 311), Krystallinisch. Verflüchtigt sich oberhalb 100° unter Zersetzung 
(G.). Unlöslich in Äther (G.). Wird von Wasser und Alkohol zersetzt (G,). 

Ameisenaäitrederivate des H ydroxylamins, Hydrazins u. dgl. 

PormJiydroxamsäure oder Formhydroximsäure CHjOgN = HCO-NH-OH bezw. 
HC(: N* OH) ■ OH. B. Aus Hydroxylamin und Ameisensäureester in methylalkoholischer Lösung 
(Jones, Am. SO, 27; Schröter, B. 31, 2191), Bei kurzem Erwärmen von ameisensaurem 
Hydroxylamin auf 76° oder bei längerem Stehen des Salzes im Exsiccator über Chlorcalcium 
(Jones, Oesper, Am. 42, 518). Aus 40°/ iger Formaldehydlösung, Benzolsulf hydroxamsäure 
und 2 n-Kalilauge auf dem Wasserbade (RiminI, B. A. L. [5] 10 I, 360). Bei der Oxydation 
von Methylamin mit Sulfomonopersäure (Bamberger, Seligmann, B. 35, 4299). — Glän- 
zende Blättchen, die sich fettig anfühlen. F: 80° (Schröter, Peschkes, B. 33, 1976), 81° 
bis 82* (J.). Leicht löslich in Alkohol und Wasser, sehr wenig in Äther; unlöslich in 
Chloroform, Ligroin, Benzol (J.). — Zersetzt sich beim Erhitzen einige Grade oberhalb des 
Schmelzpunktes explosionsartig in Hydroxylamin und Kohlenoxyd (J.; Btddle, A. 310, 
14); dieselbe Zersetzung findet in Lösungsmitteln, z. B. Aceton, nach längerem Stehen schon 
bei gewöhnlicher Temperatur statt (Biddle, A. 310, 14; vgl. dazu Sch., P., B. 33, 1977). 
FeCJ s färbt die wäßr, Lösung intensiv rot (Sch ;J.). — Natriumsalz 2(NaCH 2 0aN) + 
CH 3 OjN, Nicht hygroskopisch; zersetzt sich allmählich unter Bildung von NH 3 und NajCOj 

(B.). - Kupfersalz CuCHO^N - HC<^>Cu. Grün (Sch.; Sch., P.). 

PornLhydroxamaäureinethyleater C^OaN = HCO NH 0-CH 3 bezw. HC(: NO-CHjJ - 
OH. B. Aus a-Methylhydroxylaroin (Bd. 1, 8. 288) und Ameisensäure (Biddle, Am. 33, 6Ü). 
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Prismatische Kryetalle. F: 38-39°. Kp^; 116-117°; Kp«: 123-124°^ Kp M : 126-127°. 

— Wird durch Salzsäure in Ameisensäure und a-Methymydroxylamin-Hydrochlorid gespalten» 
durch PClfl in Formylchloridoximmethyläther (s. u.) übergeführt. Gibt mit Phenylisoeyanat 
eine Verbindung C 9 Hj O 3 N 4 (s. bei Phenylisoeyanat Syst. No. 1640). — AgC g H 4 O a N. 
Blättchen. Zersetzt sich beim Erwärmen. 

Chlormethanoxim, Chlorformaldoxim, Formylchloridoxim CH 2 ONCI = CHÖl: N- 
OH. B, Man tröpfelt eine auf 0° abgekühlte Lösung von Knallnatrium (aus 32 g Knall- 
quecksilber) in 150 cem Wasser in abgekühlte Salzsäure (114 Tle. vom spez. Gew. 1,18 und 
114 Tle. Wasser) und schüttelt sofort dreimal mit Äther aus; die ätherische Lösung wird 
im Vakuum, zuletzt bei 0°, verdunstet (Nef, A. 280, 307). Man trägt 1 Tl, Knallnatrium- 
lösung in 2 Tle. Salzsäure (D M - S : 1,183) ein, filtriert rasch vom abgeschiedenen NaCl und 
extrahiert mit 7 4 Vol. Äther unter Kühlung (Scholl, B. 27, 2819); man wäscht den Ver- 
dunstungsrückstand der ätherischen Lösung sofort mit Ligroin. — Nadeln. Besitzt einen 
stechenden Geruch, der in der Verdünnung dem der Blausäure gleicht. Greift die Augen stark 
an und ist giftig (N.). Ist bei 0° beständig. Verflüchtigt sich bei gewöhnlicher Temperatur 
in kleinen Mengen vollkommen; bei größeren Mengen erfolgt Zersetzung unter Grünfärbung, 
Wärmeentwicklung und Bildung von Kohlenoxyd und salzsaurem Hydroxylamin (N.). 
Fast unlöslich in Petroläther; ziemlich schwer löslich in Schwefelkohlenstoff, sehr leicht 
in den übrigen organischen Lösungsmitteln und in Wasser (Sch.). — Zersetzt sich beim Stehen 
in waßr. Lösung (Sce\). Bei einßtündigem Stehen mit konz, Salzsäure wird in quantitativer 
Menge Hydroxylamin abgespalten (Sch.). Gibt in wäßr. Lösung mit Sodalösung oder mit 
verdünntem wäßr. Ammoniak (1 Mol.- Gew.) Metafulminursäure (s, Syst. No. 4298) (Wieland, 
Hess, B. 42, 1350, 1353). Behandelt man die ätherische Lösung mit konz. wäßr. Ammoniak 
■oder mit Ammoniakgas, so erhält man das Ammoniumsalz der Isomtrosomalonnitrilhydroxarn- 
säure NC-C(:N-OH)*C(OH):N-OH (N., A. 280, 321). Bei der Reaktion von Formyl- 
chloridoxim mit methylalkoholischem Hydroxylamin in Alkohol entsteht Isonitrosomalon- 
hydroxamsäureamidoxim H,N-C(:N*OH)-C(:N-OH)-C(:N-OH)-OH (W., K, B. 42, 1359). 
Gibt in wäßr, Lösung mit Silbernitrat Silberchlorid und Knallsilber (N., A. 280, 310). Mit 
Anilin entsteht in ätherischer Lösung Formanilidoxim C G H S N : CH * NH • OH (N., A. 280, 318). 

Formylchloridoximmethyläther C^ONCl = CHCl:NOCH 3 . B. Durch Einw- 
von Phosphorpentachlorid auf Formhydroxan^äuremethylekter in der Kälte (Blödle, Am- 
33, 65). — Chloroformartig riechende Flüssigkeit. Kp: 68° (B., Am. 33, 66). — Bei der 
Einw. von festem Kaliumhydroxyd auf die ätherische Lösung entstehen der Oxalsäure-bis- 
iminomethyläther, das Oxalsäure- iminomethyläther-nitril NC-C(:NH)-0-CH 5 und die Kalium- 
salze der Blausäure, Cyansäure und Oxalsäure (B., Am. 35, 349). Wird von Anilin in der 
Kälte nicht verändert, bei längerem Erwärmen auf 100° unter Bildung von salzsaurem 
Anilin zersetzt (B., Am. 33, 66). 

Brömmethanoxim, Formylbromidoxim CILpNBr = CHBr:NOH. B. Aus Knall- 
natrium durch konz. Bromwasserstoffcäure (Pälazzo, R. A, L, [5] 16 I, 548; G. 39 II, 253). 

— Verhält sich analog dem Formylchloridoxim (a. o.). 

Jodmethanoxim, Formylj odidoxim CH e ONl = CHI:N-OH. B. Aus Kn^llnatrium 
durch konz. Jodwasserstoffsäure (Pa., R. A. L. [5] 16 I, 548; O, 39 II, 253). — Weiße krystal- 
linische Masse. Schmilzt bei 65° unter schwacher Explosion. Läßt sich einige Tage bei 15° 
im Vakuum und bei Lichtausschluß unverändert aufbewahren. 

Methanamldoxim, Formamidoxim, Methenylainidoxim (früher „Isuretin" ge- 
nannt) CH 4 0N 2 = NH 2 ■ CH : N - OH bezw. NH : CH - NH ■ OH. B. Eine alkoholische Hydroxyl- 
■aminlösung bleibt 48 Stunden lang mit starker Blausäure stehen und wird dann bei 40° 
konzentriert (Lossen, Schxffekdeckeb, A. 166, 295). — Darst Man versetzt eine abge- 
kühlte Lösung von 30 g Kaliumoyanid in 66 cem Wasser mit 31,5 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in 60 com Wasser, laßt 48 Stunden bei 5° stehen und verdunstet dann an der Luft; 
der Bückst&nd wird mit absolutem Alkohol aupgekocht (Nbf, A. 280, 320). — Säulen (aus 
Alkohol). F: 104-105° (Zersetzung) (L., Sch.), 114-115° (N, A. 280, 320). Leicht lös- 
lich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol und Äther; unlöslich in Benzol (L., Sch.). 
Die Lösungen reagieren alkalisch und geben mit Kupfersulfat, Bleinitrat und Quecksilber- 
chlorid Niederschläge (L., Sch.). Bildet mit Säuren Salze (L., Sch.). — Reduziert beim Er- 
wärmen Silberlösung (L., Sch.). Beim Kochen von 1 Tl. Isuretin mit 1 Tl. Wasser entstehen 
Ammoniak, Kohlensäure, Stickstoff, Biuret, Harnstoff und Guanidin; beim Kochen mit 
15 Tln. Wasser treten hauptsächlich Ameisensäure, Ammoniak und Stickstoff auf (L. t Sch.). 
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure entstehen Ammoniak, Hydroxylamin und 
Ameisensäure (L., Sch.). Liefert mit Silbernitrat in salpetersaurer Lösung Knallsilber 
{Wieland, B. 42, 821). Erwärmt man Formamidoxim kurze Zeit mit salzsaurem Hydro- 
xylamin in Methylalkohol auf 50—60°, so erhält man neben Salmiak eine Lösung von 
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Form-oxyamidoiiffi HO-N:CHNH*OH, dag als solches nicht isoliert werden kann, 
sich beim Stehen, besonders in Gegenwart von Säuren, unter Bildung von Hydroxylamin und 
Knallsäure versetzt und mit alkoholischer Kalilauge das methylnitrosolsäure Kalium (s. u ) 
gibt (Wibland, Hess, B. 42, 4178). Mit salzsaurem Hydrazin in warmem Wasser entsteht 
bei 30—40° Hydrazoformaldoxim (S. 93) (W., H., B. 42, 4186), Bei der Einwirkung von 
Benzaldehyd in wäßr. Losung entsteht Phenylglykobäureamidoxim (Coxduch£, A. eh. [8] 
13, 84). Formamidoxim liefert in wäßr. Lösung mit Benzoylchlorid Dibenzhydroxamsäure 
(L« , Sch. ). Durch Einw. von salzsaurem Semicarbazid in warmem Wasser wird Semicarbazino- 
formaldoxim HON:CH NHNHCONH«, erhalten (W., H., B. 42, 4189). Mit salzsaurem 
Phenylhydrazin in konz. Lösung auf dem Wasserbade entsteht Phenylhydrazinoformaldoxim 
HON:CHNHNH C 6 H 6 (W., H„ B. 42, 4191). Formamidoxim gibt mit Eisenchlorid 
eine braunrote bis braune Färbung, die durch Salzsäure wieder verschwindet (L„ Sch,). — 
HgCH 2 ON 2 -f- HgCl 2 . Gelb. Verpufft beim Erhitzen. Leicht löslich in Salzt äure (L., Sch.). — 
CH 4 ON B +HCl. Zerfließüche Tafeln. F: 60°. Leicht löslich in absolutem Alkohol (L., Sch.)- 

— (CH 4 ON 8 ) 2 + H 2 SO v Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (L., Sch.). 

Formamidoximinethyläther, Methylisuretin CaHgONjs — NH 2 'öH:N-0-CH 3 . B. 

Man versetzt eine konz. alkoholische Lösung von Kali mit molekularen Mengen Form- 
amidoxim und Methyljodid und läßt 24 Stunden in der Kälte stehen (Biddle, -4. 310, 4). 

— Tafeln (aus niedrig siedendem Ligroin). F: 40—40,5°. Leicht löslich in Wasser und 
organischen Lösungsmitteln, außer Ligroin. 

Formamidoxiinäthyläther, Äthylisuretin CaHgON^NHa-CHrN-O-CaH*. B. Aus 
Formamidoxim mit Natriumäthylat und Äthyljodid (Nef, A. 280, 340). Durch Einw. 
molekularer Mengen Äthyljodid und KHO auf eine alkoholische Lösung von Formamidoxim 
in der Kälte (Bibdus, A, 310, 2). - Öl. Kp: 170-175° (N). - (C 3 H 8 ON a -!-HCl) 8 +PtCl 4 . 
Tafeln. F: 153° (N.). 

Nitrosomethauoxim, Methylnitrosolsäure CH 8 O a N 2 — ON-CH:NOH. B. Das 
Kaliumsalz entsteht, wenn man salzsaures Hydroxylamin mit Formamidoxim in Methyl- 
alkohol bei 50—60° umsetzt und auf die erhaltene Lösung des Formoxyamidoxims alkoh. 
Kalilauge einwirken läßt (Wieland, Hess, B. 42, 4179). Beim Ansäuern der Salzlösungen 
mit Mineralsäuren oder mit Essigsaure wird die grüne Losung der freien Methylnitrosolsäure 
erhalten, die sich ziemlich schnell zersetzt. Bei der Zerlegung des Kaliumsalzes durch Sal- 
petersäure unter Kühlung scheidet sieh die dimolekulare Methylnitrosolsäure (s. u.) auB. 
Behandelt man die Salze der Methylnitrosolsäure ohne besondere Vorsichtsmaßregeln mit 
Säuren, so erfolgt Spaltung in untersalpetrige Säure und Knall' äure. — KCHO a N=. Indigo- 
blaue Prismen (aus verdünntem Alkohol). Zersetzt sich bei 194° unter lautem Knall. Explo- 
diert auch durch Schlag oder Stoß. Schwer löslich in warmem Alkohol, leicht in Wasser; 
die wäßr. Lösung erscheint in auffallendem Lichte rot violett, im durchfallenden blau violett. 
Gibt mit FeCl 3 in Wasser eine olivgrüne Färbung. Zeigt die LrEBERMANNsche Nifcroso- 
reaktion. Die wäßr. Lösung schmeckt außerordentlich bitter, zusammenziehend. — Kupfer- 
salz. Hell rotbraun. Wird allmählich spinatgrün. — AgCH0 8 N 8 . Kotbrauner Nieder- 
schlag. Verpufft bei 102°, Unlöslich. Löst sich in Ammoniak mit violetter Farbe. — 
Mercurosalz, Braungelb. Krystallinisch. — Bleisalz. Orangerote Nadeln. — Nickel- 
salz. Sc hwar zbraun. 

Dimolekulare Methylnitrosolsäure C 2 H 4 4 N 4 . B. Aus dem Kaliumsalz der mono- 
molekularen Methylnitrosolsäure (s. o.) mittels Salpetersäure (D: 1,15) unter Kühlung (Wiä- 
land, Hess, B. 42, 4180). — Gelbe Nadeln. Verpufft bei 76°. Ziemlich schwer löslich. 
Läßt sich mit einiger Vorsicht aus warmem Alkohol umkrystallisieren. Die alkoh. Lösung 
ist grün gefärbt. Scheidet aus angesäuerter KI -Lösung Jod ab. Gibt mit Alkalien die Salze 
der mono molekularen Methylnitrosolsäure. 

Witromethandisulfonsäure CH 3 O a NS 2 = OgN-CHtSOaHJa- B. Man erhält das Kalium- 
salz beim Digerieren von Chlorpikrin mit konz. Kaliumsulfitlösung (Rathkä, A. 161, 153). 

— K 2 CH0 8 NS 2 . Blättchen. In kaltem Wasser sehr schwer löslich, leicht in heißem. Ver- 
pufft erst bei stärkerem Erhitzen. Gibt mit Bleiessig und Barytwasser, aber nicht mit Barium- 
chlorid, Niederschläge. Geht, beim Erhitzen mit Kaliumsulfitlösung auf 180° völlig in 
Methantrisulfonsäure über (Rathke, A 107, 220). 

mtromethanoxim, Mefcbylnitrölsäure CH^N^ 2 NCH:N-OH. B. Aus Nitro- 
methan, Kaliumnitrit und Schwefelsäure bei 0° (Tsohbkniak, A. 180, 166). Aus KnaüVäure 
mittels salpetriger Säure (Palazzo, B. A. L. [5] 16 I, 550). Aus Isonitrosoessigsäure mittels 
Stickstoff tetroxyds in Äther (Ponzio, G. 33 I, 510). — DarsL Man mischt die Lösungen von 
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1 g Nitromethan in 10 com Wasser und 1,6 g Kaliumnitrit in 1,6 g Wasser, gibt Eis hinzu 
und dann 1,5 g konz. Schwefelsäure, die vorher mit Eis verdünnt worden ist. Nun wird ab- 
gekühlte Kalilauge zugetröpfelt bis die Rotfärbung Dicht mehr zunimmt und dann verdünnte 
Schwefelsäure, bis die Lösung nur noch einen Stich ins Gelbe besitzt? man schüttelt hierauf 
dreimal mit l / € Vol, Äther aus und verdunstet die ätherische Lösung an der Luft (V. MevEB, 
Constam, A. 214, 334). Man löst 6 g Nitromethan in 75 ccm 5%iger Natronlauge unter 
Kühlung, gibt eine Lösung von 5 g Natriumnitrit hinzu und läßt dann ohne weitere Kühlung 
ziemlich rasch 20% ige Schwefelsäure zutropfen, bis die Lösung eben gelb geworden ist und 
Jodkalium- Stärke-Papier noch nicht bläut. Man äthert sofort zweimal aus, setzt zu der 
wäßr. Lösung unter Kühlung so lange Schwefelsäure, bis deutlich salpetrige Säure auftritt und 
macht dann mit 20°/ iger Natronlauge wieder alkalisch, bis zur kräftigen Orangefärbung. 
Man säuert darauf wiederum an, bis zur Grenze der eben frei werdenden salpetrigen Säure 
und schüttelt noch zweimal mit Äther aus; die Auszüge von zwei Portionen (10 g Nitro- 
methan) werden vereinigt, mit Chlorcalcium in Eis getrocknet und der Äther im ungeheizten 
Wasserbad an der Luftpumpe möglichst rasch abgesaugt (Wieland, B. 42, 808). — Nadeln 
(aus Äther oder aus Äther + Petroläther). F; 64° (Zersetzung) (TSCH.), 68° (Zersetzung) 
(Pon.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Tsch.). Löst sich in Alkalien mit 
roter Farbe (Tsch.). — Läßt sich höchstens 24 Stunden unverändert aufbewahren (V. M., 
C). Zerfällt beim Erhitzen in Stickstoff, Stickstoffdioxyd und Ameisensäure (Tsch.). Ex- 
plodiert auch in kleinen Mengen beim Erwärmen auf dem Wasserbade unter Feuer erscheinung 
und Entwicklung von Stickstoff dioxyd (W.). Zur Reduktion mit Natriumamalgam vgl.: 
V, Meyer, Constam, ä. 214, 336; Wieland, Hess, B. 42, 4182. Zerfällt beim Erwärmen 
in wäßr. Lösung auf dem Wasserbade unter Bildung von Stickstoff, Stickoxydul, Stickoxyd , 
Kohlensäure und Harnstoff (W.)* Harnstoff entsteht auch bei der Einw. von überschüssigem 
verdünntem Ammoniak (W.). Mit der berechneten Menge verdünnten Ammoniaks oder mit 
Sodalösung unter Eiskühlung wird Trifulmin C a H 3 3 N 3 (Syst. No. 4687) gebildet (W.). Ex- 
plodiert bei der Berührung mit einem in Natronlauge getauchten Glaastabe unter Zischen 
(W.). Zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure unter Bildung von Stickoxydul 
und Ameisensäure (Tsch.). Liefert beim Kochen in verdünnter Salpetersäure oder wäßr. 
Lösung bei GegenwaTt von Silbernitratlösung Stickoxydul, Ameisensäure und Knansilber 
(W., B. 40, 420). 

Witromethan-nitronaäuxe CH a 4 N 2 = OaN-CH^OjH ist die Isoform des Dinitro- 
methans, s. Bd. I, S. 77 (vgl Bd. I. S. 56). 



Formylhydrazin, Foraohydrazid CH 4 ON a = 0HC-NHNH 2 . B. Aus Ameisensäure- 
ester und Hydrazinhydrat (Peijjzzasi, G. 24 II» 225), — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 54° (F.), Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (SchÖfeb, Schwan, 
J. ft. [2] 51, 181). — Mit alkoholischer Jodlösung entsteht Diformylhydrazin (Sch., Sch.). 
Beim Erhitzen mit Formamid entsteht 1.2.4-Triazol (P.). Gibt mit Diacetbernateinsäure- 
diäthylester den l-Formylamino-2.5-dimethylpyrrol-dicarbonsäure-(3.4)-diäthylester (Bülow, 
Klemann, B. 40» 4757 ). 

Symm. Diformylhydrazin CjH t 2 N 3 = OHC • NH • NH CHO. B. Bei mehrstündigem 
Erhitzen von überschüssigem Ameisensäureäthyleater mit Hydrazinhydrat auf 100—130° 
(Schöfer, Schwan, J. fr. [2] 51, 182), Beim Eintragen von Jod, gelöst in Alkohol, in 
Formhydrazid, gelöst in absolutem Alkohol (Sch., Sch.). — Darst. Hydrazinsulf at und 
trocknes Natriumformiat werden auf 100° erwärmt (Pellizzabi, i2, A. L. [5] 8 I, 330; 
Q. 39 I, 529). — Prismen. F: 159—160° (Sch., Sch.). Leicht löslich in Wasser, schwer in 
Alkohol, unlöslich in Äther (Sch„ Sch.). Liefert bei 160° Wasser, Ameisensäure, eine Ver- 
bindung C 4 H 4 N fl (Syst. No. 4187) und eine Verbindung, die zu Ameisensäure und N-Amino- 

X!H=N 
triazol H.N-N( n i verseift werden kann (Pellizzabi, B. A, L. [5] 81, 331; G. 39 I» 

X CH=N 
530; vgL: Bülow, B. 39, 2618; DabafsKY, Curtius-Festschr. S. LVII1). Liefert mit 2 Mol.- 
Gew. Phenylhydrazin Formylphenylhydrazin (Sch., Sch.). — NaC^O^. B. Durch Ver- 
mischen einer wäßr. Lösung von Diformylhydrazin bei 0° mit 1 Mol.-Gew, Natriumäthylat 
(Habries, B, 27, 2277). Nadeln. Äußerst loslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. 
— Na 2 C 2 H 2 2 N 2 . Nadeln (HO- Äußerst löslich in Wasser, - PbC 2 H 2 2 N 2 . B. Beim 
Fällen von eiskalter Dinatriumdiformylhydrazin- Lösung mit neutralem Bleiacetat (Hakbies, 
Rlamt, B. 28, 503). Amorpher Niederschlag. 

Hydrazoformaldoxiia, Hydrazoformoxiin, symm. Bis-[oxiiiiinometiiyl]-hydraziri 
C s H 9 2 N 4 = HO-N:CH-NH'NH-CH:N-OH. B. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in die Lösung von Methyloxyazaurolsäure (s, u.) in verdünnter Natronlauge (Wieland, Hess, 
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B. 42, 4186). Aus Formamidoxim und salzsaurem Hydrazin in Wasser bei 30—40° (W„ H.)- 

— Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 138— 140°, je nach der Art des Erhitzens. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, Eisessig, sehr wenig löslich in Alkohol und Aceton; unlöslich in 
Äther, Benzol, Löst sich sehr leicht in wasserfreier Ameisensäure und wird aus dieser Lösung 
durch Äther gefällt. Löslich in Mineralsäuren und Alkalien, unlöslich in Essigsäure und 
Carbonaten. Die orangegelbe alkal. Lösung wird an der Luft dunkelrot. Gibt mit Eisen- 
chlorid eine grüne Färbung, die sofort in Braun umschlägt. Liefert in wäßr. Suspension 
mit Bromdampf Methylazaurolsäure (s. u.). 

Methylazaurolsäure CA0 2 N 4 = ONCH:NNH-CH:NOH. B- Durch Einw. von 
Bromdampf auf das in kaltem Wasser suspendierte Rydrazoformaldoxim (Wieland, Hess, 
B. 42, 4187). — Leuchtend dunkelgelbe Prismen (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 138° 
unter Detonation. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, Die Lösung in Alkalien 
ist dunkelblutrot. Liefert beim Verkochen mit Wasser Stickstoff, Kohlensäure, Ammoniak, 
wenig Cyanwasserstoff und eine orangerote, amorphe Säure. Wird durch kalte Salzsäure- 

in Isazaurolin HC<&j^S>C:NOH (Syst. No. 4673) umgelagert* — Natriumsalz. 

Nadeln. Gibt beim Trocknen unter Verwitterung ein braungelbes Pulver. Explosiv. — 
Kaliumsalz. Dunkelrote Krystalle. Explosiv. — Kupfers alz. Dunkelbraun. Explosiv.. 
Leicht löslich in Essigsäure. Die Lösung in Ammoniak ist rotbraun. — Silber salz. Rötlich- 
braun, Explosiv. Leicht löslich in Ammoniak; schwer löslich in Salpetersäure. — Barium- 
salz. Orangerote Krystalle. Explosiv. 

ÄCethyloxyazaurolsäure C 2 H 4 3 N 4 =ON*CH:NN(OH)CH:NOH. B. Man setzt 
Formamidoxim mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser um und laßt auf die erhaltene 
Lösung von Eormoxyamidoxim wäßr. Natronlauge bei —15° einwirken (WielaSD, Hess, 
B. 42, 4184). — Strohgelbe Nadeln (aus Wasser). Explodiert bei 103°. Ziemlich leicht lös- 
lich in Aceton, sonst in der Kälte ziemlich schwer löslich. Zersetzt sich teilweise beim Er- 
wärmen mit Lösungsmitteln. — Verpufft beim Übergießen mit konz. Mineralsäuren unter Auf- 
flammen. Gibt mit Eisenchlorid allmählich eine dunkelorangerote FäTbung. Scheidet aus 
angesäuerter Kaliumjodidlösung Jod ab. Bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff entsteht 
Hydrazoformaldoxim. Gibt beim Erwärmen mit Wasser Stickstoff, Kohlensäure, Cyan- 
wasserstoff und andere Produkte. Zerfällt bei der Einw. von gekühlter konz. Salzsäure 
unter Bildung von Ammoniak, Hydroxylamin, Formhydroxamsäure und anderen Produkten. 
Liefert mit Benzoylchlorid in der sodaalkal. Lösung ein Benzoylderivat [schwefelgelbe, 
bei 141° schmelzende Nadeln (aus Eisessig)]. — K 2 C s H 2 8 N 4 . Krystalle (aus Methylalkohol). 
Ist in trocknem Zustand scharlachrot. Wird beim Liegen an der Luft oder beim Befeuchten 
mit WasseT orangegelb. Ist explosiv. Leicht löslich in Wasser mit dunkelorangeroter Farbe. 

— Cu-Salz. Rotbraun. Löslich in Ammoniak mit grüner Farbe. — Ag- Salz, Scharlach- 
rot. Löslich in Ammoniak. 

C- Arsen und Q- Quecksilber- Verbindungen des Methenyl- Beats. 

Bis - [dij odmethyl] - arsinigsäur e, Tetraj odkakodylsäur e C^^O^As = (CHIg) 2 AsO • 
OH. U. Man erhitzt Jodoform mit amorphem Arsen in Gegenwart von Benzol oder Toluol 
und oxydiert das Reaktionsprodukt durch Salpetersäure in der Kälte; daneben entsteht 
Dijodmethylarsinsäure (s. u. ) (Auges, C. r. 145, 809), — Schwefelgelbe Krystalle (aus dem 
Natrium- oder Ammoniumsalz mit verdünnter Salpetersäure). Unlöslich in Wasser, löslich 
in 50 Tln. siedendem Eisessig und in 8—10 Tln, siedender Salpetersäure. — Wird beim mehr- 
stündigen Kochen mit Salpetersäure unter Bildung von Kohlensäure, Jod und Arsensäure 
oxydiert. Gibt mit heißer Natronlauge Methylenjodid und Arsensäure. — Natriumsalz. 
Gelbliche Tafeln mit 6 Mol. Wasser (aus 90°/ igem Alkohol.) Sehr leicht löslich in Wasser. 

Dijodmethylarsinsäure CHaOglaAs^CHIa'AsOfOHJa. B. Man erhitzt Jodoform mit 
amorphem Arsen in Gegenwart von Benzol oder Toluol und oxydiert das Reaktionsprodukt 
durch Salpetersäure in der Kälte ; daneben entsteht Tetrajodkakodylsäure (Atjgee, Q. r. 
145, 809). — Gelbliche verwitternde Tafeln mit 1 MoL Wasser (aus Wasser). Wird durch 
siedende Salpetersäure unter Bildung von Arsensäure und Jod zersetzt. Gibt mit heißer 
Natronlauge Methylenjodid und Arsensäure. — Silbersalz. Weiß. Unlöslich in Wasser. 

Tris-[jodmercuri]-methan, Quecksilber] odoform CHI 3 Hg s = CH(HgI) 8 . B. Aus 
Jodoform, Quecksilber und Alkohol im Sonnenlicht (Sakubai, 80c. 39, 488). Durch 
längeres Stehenlassen einer ätheT. Jodoformlösung mit Quecksilberoxydul (K A Hofmann, B. 
33, 1334). — Gelb. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln* sowie in heißem Methylen- 
jodid (S.)» — Liefert beim Behandeln mit Jod Jodoform (S.) und Quecksilber Jodid (H.). 
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Schwef elanaloga der Ameisensäure und ihre Derivate. 

TMoameieensäurG CH 2 OS = HCO* SH. B. Aus Phenylformiat und absolut- alkoholischer 
NaSH-Lösung; man zerlegt üas hierbei gebildete Natrium -Salz durch überschüssige Ameisen- 
säure (Augeb, G. r. 189, 800). — Flüssig, Geht schnell unter Abspaltung von Schwefel- 
wasserstoff in ein amorphes Produkt über* — NaCHOS. Hygroskopische weiße Nadeln. 

Methanthioldisulfonsäure, MethylmercaptandiBulfonsäure CH 4 0,Sa = HS-CH 
(SOgH) 2 . B. Beim Kochen des Bleisalzes der Methylmercaptantrisulfonsäure mit Essigsäure 
(Albrecht, A. 161, 134). — Die freie Säure ist nur in Lösung bekannt. Diese gibt mit Eisen- 
chlorid eine blaue, unbeständige Färbung. Sie fällt Chlorbarium und basisch-essigsaures 
Blei (Unterschied von der Methylmercaptantrisulfonsäure). — Kj^B-fi^^^U^O. Krystall- 
kruaten. - Pb 3 (CHO fi S 3 ) a +8H 2 0. Nadeln. 

Dimethyl-dichlormethyl- sulfoniumhydroxyd , Dimetfoyl-dichlorrnethyl-sulfin- 
hydroxyd QjHgOClaS = CHCl 2 -S(CH 3 ) a -OH. B. Das Chlorid entsteht bei der Einw. von 
Chlor auf IHmethy Ithetinchlorid in waßr. Lösung (StboemHOLm, B. 32, 2911). — Verbindung 
des Chlorids mit Platinchlorid (C 3 H,Cl 2 S-Cl) 2 +PtCl 4 . Schuppen. 

Dimettiyl-dibrommethyl-sulfoniuinhycLroxyd CsH^OB^S = CHBr a - S(CHa) s - OH- B. 
Das Perbromid entsteht, wenn man Dimethy lthetinbromid in Wasser mit Brom unter Ver- 
meidung eines großen Überschusses behandelt, das ölige Eeaktionsprodukt auf dem Wasser- 
bade erwärmt und die erhaltene Lösung vorsichtig mit Brom behandelt (Stboemholm, B. 
32, 2910). Das hierbei sich ausscheidende Perbromid führt man durch Erwärmen mit Wasser 
in das Bromid über (S.). — Bromid, C 3 H 7 Br a S-Br. Tafeln (aus Wasser). F: 120—121°. 
— Verbindung des Chlorids mit Platinehlorid (C 3 H 7 Br ä S-Cl) a +PtCl 4 . Tafeln (aus 
Wasser). Schwer löslich in Wasser. 

Dibrommethyl-äthyl-sulfon CAOaBrgS = CHB^-SOi-CÄ. B. Beim Versetzen 
einer wäßr. Lösung von Äthylsulfones&igs-äure H0 2 CCH S *30 2 -C 2 H 6 mit Brom (R. Otto, 
W. Otto, B. 21, 993). - Nadeln (aus Alkohol). K: 54°, 

Thioformamid CHaNS^HCS-NH* bezw. HC(SH):NH. B. Durch Einw. von P S S 6 
auf Formamid (Hopmann, B. 11, 340). — Dar&L Man gibt zu 5 g Formamid 2,5— 3 g P a S s 
unter Umrühren und Kühlung durch Wasser, läßt ca. 2 Stunden, anfangs unter Kühlung, 
stehen, fügt 50 com Äther hinzu und überläßt das Reaktionsgemisch 2—3 Tage sich selbst. 
Man filtriert darauf den Äther ab und zieht den Rückstand wiederholt mit Äther aus, filtriert 
und dampft die Losung im Vakuum ein. Das so erhaltene rohe Amid löst man in Wasser, 
wobei es in ein Hydrat übergeht. Dieses entzieht man der wäßr., mit Ammoniumsulfat 

fesättigten Lösung durch Schütteln mit Äther. Man trocknet die ätherische Lösung mit 
Jatriumsulfat, dampft, und zwar zum Schluß, im Vakuum ein. Das zurückbleibende Hydrat, 
CH a NS +H a O (gelbes Öl), macht man an der Wasserstrahlpumpe durch gelindes Erwärmen 
wasserärmer, nimmt das wasserärmere Produkt mit Äther auf und entwässert vollständig 
durch Eintragen von P 2 5 (Willstätter, Wibth, B. 42, 1911). — Farblose Krystalle (aus 
Äther -h Petroläther). Prismen (aus Essigester). F: 28—29° (W., W.). Löst sich in Wasser 
unter Abkühlung mit schwach gelber Farbe (W., W.). Löslich in Äther; sehr leicht löslich 
in Alkohol, Aceton, Essigester; unlöslich in der Kälte in Chloroform, Benzol, Ligroin, CS 2 
(W., W.). Ist in geschmolzenem Zustand gelb gefärbt; die gleiche Farbe zeigen Lösungen 
in indifferenten Mitteln. Färbt sich nach kurzer Zeit gelblieh und zersetzt sich unter Bildung 
sirupöser Massen; ist dagegen in absol.-äther. Lösung, am besten über etwas P a 6 , monatelang 
haltbar (W., W.). Gibt mit HCl in absol. Äther ein sehr unbeständiges Salz (W. W.). — 
Zersetzt sich beim Erhitzen unteT Pildung von Cyanwasserstoff, Schwefelwasserstoff, Ammo- 
niak und amorphen schwefelhaltigen Produkten (W., W.). Beim Erhitzen im Vakuum auf 
80° (Badtemperatur) entsteht dimolekulare Blausäure (s. S, 28) neben anderen Produkten 
(W., W.). Entfärbt in schwefelsaurer Lösung Permanganat sofort (W., W.). Reduziert 
FBHriNGsche Lösung (W., W.). Liefert mit vielen Reagenzien (z, B. Brom, PCy Additions- 
produkte (W., W. ). Entwickelt beim Kochen mit Wasser Schwefelwasserstoff (W., W.). Gibt 
mit kalter Natronlauge Ammoniak (W., W.), Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure entstehen 
Schwefelwasserstoff und schweflige Säure (W., W.). Mit Silbernitrat entsteht Silbersulfid; 
mit Blei-, Kupfer- und Quecksübersalzlösungen werden Niederschläge erhalten, die sich 
leicht in Sulfide umwandeln. HgCl 8 gibt in Gegenwart von HCl einen krystallinischen Nieder- 
schlag (W., W.). Gibt beim gelinden Erwärmen mit Chloracetaldehydhydrat Thiazol, mit 
bromwasserstoff saurem Bromäthylamin Thiazolin (W., W.). Gibt mit konz. Cyankalium- 
lösung Chrysean (Hellsing, B. 32, 1497). — Schmeckt sehr bitter (W., W.). 

Triäthylester der Trlthioorthoameisenfläure, Triäthyltrithioorthoformiat, Tri- 
thioorthoameiaenöänreäthyleater, Triß-[ät3iylthio]-m.et}ian C J H M S a = HC(S-C 2 H e ) 3T JS, 
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Beim Kochen einer wäßr. Lösung von Äthylmercaptan- Natrium mit Chloroform (Gabriel, 
B. 10, 186; Claesson, J. pr. [2] 15, 176). Aus Ameisensäure und Äthylmercaptan mittels 
Chlorwasserstoffes unter Kühlung (Holmberg, B. 40, 1741). Aus Ameisensäureäthylester 
und Äthylmercaptan mittels Chlorwasserstoffes unter Kühlung (H.), Aus Formamid, Äthyl- 
mercaptan und wenig konz. Schwefelsäure unter Kühlung, neben Diäthylsulfid (H. ). — Un- 
angenehm riechendes ÖL Kp 31 : 133°; Kp^: 119°; Kp^: 116° (H,). D]°: 1,053 (H.)- —Wird 
von Salpetersäure zu Äthansulfonsäure oxydiert (C). Bei der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat in schwefelsaurer Lösung entstehen Äthansulfonsäure und Bis-[äthylsulfon]- 
methan (H,). Bei der Einw. von Sutfurylchlorid entsteht Diäthyldisulfid (H.). Gibt mit 
rauchender Salzsäure Äthylmercaptan und Ameisensäure (G.). 

2. Äthansäure, Methan-carbonsaure, Essigsäure (Acidum aceticum) 
C 2 H 4 2 = CH r CO a H. 

Literatur. Mierzinski, S., Die Industrie der Essigsäure und der essigsauren Salze 
[Leipzig 1905]. — Bersch, J., Bie Essigfabrikation, 5. Aufl. [Wien 1907]. — Wüstenfeli>, 
Essig, in Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie Bd. IV [Berlin und Wien 1916], 
S. 730 und Klar, Essigsäure, ebendort, Bd, V, S. 1. — Rothenbaoh, Essigfabrikation in 
R. 0. Herzog „Chemische Technologie der organischen Verbindungen" [Heidelberg 1912], 
S. 333; Klason, P., Bie trockene Destillation des Holzes, ebendort, S. 231. 

Geschichtliches. Bie Essigsäure war als Weinessig schon im Altertum bekannt. Glauber 
beobachtete 1648 ihr Entstehen bei der trocknen Destillation des Holzes. Geber lehrte im 
8. Jahrhundert ihre Reinigung durch Destillation. Eine konzentrierter^ Säure wurde von 
Basiuüs Yalentinus (15. Jahrh.), später von Tachenius (1666) durch Destillation von 
Grünspan erhalten (Spiritus aeruginis, Kupfergeist). Stahl (1702) und Westendqrf (1772) 
lehrten die Darstellung der konz. Essigsäure durch Einw. von Schwefelsäure auf Alkali- 
acetate. Lowitz entdeckte 1789 den krystalHsierten „Eisessig". Lavoisier (Traite elemen- 
tare de Chimie, Bd. I [Paris 1789], S. 159) erkannte 17S8, daß die Bildung der Essigsäure 
aus Alkohol ein Oxydationsprozeß ist. Erst im Jahre 1814 ermittelte Berzelius ihre Zu- 
sammensetzung. Zur Geschichte der Essigsäure vgl. : H. Kopp, Geschichte der Chemie, Bd. IV 
[Braunschweig 1847], S. 332; A. Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemie [Braun- 
schweig 1907]; Buchner, Gaunt, A. 349, 140. 

Vorkommen, 

Kleine Mengen finden sich in manchen Mineralwässern [z. B. von Brückenau in Bayern] 
(Scherer, A 99, 267). In den verschiedensten Teilen chlorophyllhaltiger und chlorophyll- 
loser Pflanzen als konstantes Stoff Wechselprodukt des vegetabilischen Organismus (Berg- 
mann, J. 1883, 1392; Lieben, M. 19, 333). Im Destillationswasser von römischen Kamillen, 
Kardamomen, Fenchel, Kümmel, Wurmsamen (Wunder, J. pr. [1] 64, 499), Baldrianwurzel 
(Erlenmeyer, Hell, A. 160, 272), Tamarindenfrüchten (Ggrup-Besanez, A. 69, 369), 
Johannisbrot (Grünzweig, A, 162, 222). Als Octylester kommt Essigsäure im ätherischen 
Öl von Heracleum giganteum (Franchimont, Zincke, A. 163, 197) und Heracleum spon- 
dylium (Zincke, A152,4), als Ester im Kalmusöl vor (Thoms, Beckstroem, 5.35,3189). 
Anscheinend frei findet sie sich im Bergamottöl (Burgess, Page, Soc. 85, 1327). Als 
Glycerinester (Triacetin) im Öl der Früchte des Spindelbaumes (Schweitzer, J. pr. [1] 53, 437) 
und im Crotonol (Geuther, Frölich, Z. 1870, 26). Torfwasser enthält etwas Essigsäure 
(Vogel, J. 1867, 944). Kleine Mengen sind im Fleischsaft vom Menschen und einigen Säuge- 
tieren (Scherer, A. 69, 198) enthalten; in Sekreten (neben anderen flüchtigen Fettsäuren), 
so im Schweiß (Schottin, J. 1852, 704), im Harn (Thudichum, J. 1870, 918), in deT 
Galle (Dogiel, Z. 1867, 509), in den Faeces des Menschen (Brieger, B. 10, 1028); im 
Guano (Lucius, A. 103, 109), 

Bildung. 

a) Biochemische Büdung. Am wichtigsten ist die durch mannigfache Spaltpilze, 
besonders Mycoderma aceti, hervorgerufene „Essiggärung" alkoholischer Flüssigkeiten, 
wie Bier, Wein usw., welche auf der Oxydation des Äthylalkohols durch den Luftsauerstoff 
beruht. Geschichtliches über die Erkenntnis der Rolle, welche hierbei die Mikroorganismen 
spielen, s. bei Buchner, Gaunt, A. 349, 140. Zur Mykologie der Essiggärung vgl. Lafar, 
Handb. der technischen Mykologie, Bd. V [Jena 1905—1914], S. 539. Ausführliche Zu- 
sammenstellung über die Erreger der Essiggärung s, in Czapeks Biochemie der Pflanzen, 
Bd. II [Jena 1905], 8. 459—460; vgl. ferner: Beijerinck, Hover, C. 1899 I, 854 und Henne- 
berg, C. 1006 I, 70, 613, 1796. Auch nach Abtötung durch Aceton vermögen Bieressig- 
bakterien in 4%iger alkoholischer Lösung Essigsäure zu bilden (Buchner, Mei3ENHETMER, 
B. 36, 637). Die Tätigkeit der Bakterien ist also auf ein in ihnen enthaltenes Enzym, eine 
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Oxydase („Alkoholoxydase") zurückzuführen (Buchner, Gähnt, A 849, 148; vgl. Rothen- 
bach, Eberlein, C. 1905 II, 642). Vielleicht steht der Eisengehalt der Essigbakterien in 
Beziehung zu ihrer Oxyd ations Wirkung (Büchner, Gaunt, A 349, 149). TJber die Zu- 
sammensetzung der Asche von Essigbakterien vgl.: Alihaire, C. r. 143, 176. — Essigsäure 
entsteht bei der alkoholischen Gärung des Zuckers in geringer Menge (0,05 °/ des Zuckers), 
sowohl mit lebender Hefe wie bei zellfreier Gärung (mit Hefepreßsaft) (Büchner, Meisen- 
heimer, B. 37, 424; 38, 622, 627; Reisch, C. 1905 II, 779). Bei der Buttersäuregärung 
von Zucker (Pelouze, Gelis, A. 47, 244). Aus Traubenzucker bei der Buttersäuregärung 
durch Bacillus butylicus Fitz (Büchner, Meisenheimer, B. 41, 1411). Aus Traubenzucker 
durch den Bacillus aethaceticus, Pneumococcus Friedländer (Frankland, Lumbsden, Soc. 
61, 432) und Bacillus lactis aerogenes (Emmebling, B. 33» 2477), durch Typhus- und Koli- 
bazillen (Duchäzek, C\ 1904 II, 1748}, durch Zerlegung mit Muskelpreßsaft (in welchem die 
Anwesenheit mehrerer glykolytischer Enzyme anzunehmen ist) (Stoklasa, B> 38, 670). 
Bei der Gärung von diabetischem Harn (Klinger, A 106, 21). Bei der Vergärung von 
Milchzucker durch den Bacillus lactis aerogenes (Emmebling, B. 33, 2477). Bei der Gärung 
von Glycerin mittels Hefe (Redtenbacher, A 57, 176) oder durch Buttersäuregärung mittels 
des Bacillus butylicus Fitz (Buchner, Meisenheimer, B r 41, 1411). Bei der Gärung der 
Calciumsalze mancher Oxysäuren, z. B. Citronensäure; vgl.: Nöllner, A 38, 299; Liebig, 
A 70, 364; How, A. 84, 288; Rigault, C. r. 50, 782. Bei der ammoniakalischen Gärung 
von Glykokoll und Betain (Effront, C. t, 148, 239; C. 1909 1, 1663; vgl. Eee., 0.1908 II, 548; 
D. R. P. 215531 ; G, 1909 II, 1709). Bei der Gärung von Weizenkleie (Freund, J. pr. [2] 3, 
227), beim Sauerwerden der Milch (Barthel, C. 1900 II, 492), beim Reifen des Käses (Jensen, 
C. 1905 I, 397), beim Ranzigwerden der Fette und Ölsäure (Scala, C. 1898 I, 440). Bei der 
Fäulnis von Weizenmehl (Sullivan, J. 1858, 230), von Hefe (Müller, J. pr t [1] 70, 65). Aus 
Fibrin durch Streptokokken (Emmebling, B. 30, 1863). Bei der Autolyse der Leber (Magnus- 
Levy, B. PK P. % 275). 

b) Rein chemische Bildungsweisen, Technisch am wichtigsten ist die Entstehung von 
Essigsäure bei der trocknen Destillation des Holzes (Glaüber, 1648) („Holzessig", vgl. 
S. 99). Auch aus vielen anderen organischen Stoffen, wie Zucker, Gummi, Fichtenharz 
(Grimm, A. 107, 255), Bernstein (Marsson, Ar. 112, 6), Torf, Braunkohle bildet sich Essig- 
säure durch trockne Destillation; sie ist daher im Schwelwasser der Braunkohlendestillaiion 
enthalten (Rosenthal, Z. Ang. 16, 221). 

Bei der Einw. schmelzenden Kalis auf Alkohol {Gm. 1, 619), Glycerin (Dumas, Stas, 

A. 35, 158), Kohlenhydrate (Rohrzucker, Hydrocellulose), Holz, Jute usw. (Gross, Bevan, 

B. 26 Ref., 594), auf Bernsteinsäure (Kolbe, Koch, A r 119, 174), Äpfelsäure, Weinsäure, 
Citronensäure, Schleimsäure {Gm. 1, 619), auf viele ungesättigte Säuren, wie Acrylsäure, 
Crotonsäure (Kekule, A 162, 318), AngeHcaaäure (Chiozza, A. 86, 262), Tiglinsaure (Fbank- 
land, Duppa, A 136, 11), Äthylcrotonsäure F., D., A 136, 7), Ölsäure (Varrentrap, A. 
35, 213; vgl. Edmed, Soc. 73, 632), Zimtsäure (Chiozza, A 86, 264). 

Bei der Einw. der Glimmlichtentladung auf ein Gemisch von Äthylen und Sauerstoff 
(Mixter, G. 1897 II, 404). Aus Acetylen bei der Behandlung mit Luft in Gegenwart von 
Kalilauge oder bei der Oxydation mit Chromsäurelösung (Berthelot, Bl. [2] 14, 113; vgl. 
Cabo, Gh. J. 18, 226) oder bei elektrolytischer Oxydation (Coehn, Z. EL Gh. 1, 681). Aus 
Acetylendichlorid beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 100° oder mit wäßr. Kali- 
lauge auf 230° (Bebthelot, G. r. 69, 567). — Bei der Oxydation von Äthylalkohol durch 
Luft in Gegenwart von Platinmohr (Döbereiner, Gm. 1, 620), von Kohle oder Torf (bei 150° bis 
300°) (DennStedt, Hassler; D, R. F. 203848; C. 1908 II, 1750). Bei unvollständiger Ver- 
brennung des Äthylalkohols in Gegenwart von WasBerdampf (Walter, D. R. P. 168291; C. 
1906 I, 1199). Durch Oxydation von Äthylalkohol mit alkal KMn0 4 - Lösung (in einer Aus- 
beute von etwa 50%) (Fottknier, C. r. 144, 333; vgl. Bl [4] 5, 920). Beim Erhitzen von 
Natriumäthylat im Luftstrom auf 100—210° entsteht Natriumacetat neben ameisensaurem 
und kohlensaurem Natrium (v. Hemmelmayr, M. 12, 156; vgl. Merz, Weith, B. 6, 1517). 
— Bei der Oxydation von Acetaldehyd durch Luft, besonders schnell in Gegenwart von 
Platinmohr (Liebig, A. 14, 139), ferner in Gegenwart von Sauerstoff unter dem Einfluß 
der dunkeln elektrischen Entladung (COMANDUCCI, G. 1909 I, 1530), Aus Acetaldehyd durch 
Einw. von Brom in verdünnten wäßr. Lösungen (Bugarsky, Ph. Vh. 48, 67). Bei der Oxy- 
dation von Aceton mit Kaliumdichromatlösung (Dumas, Stash, A 35, 160). Bei Oxydation 
höherer Ketone, welche die Gruppe CH 3 - CO — enthalten (Krafft, B. 12, 1667, 1668). — Bei 
der Oxydation höherer normaler Fettsäuren (Propionsäure, Butt er säure» Heptylsäure) (Mar- 
gulies, M. 15, 275), bei der Oxydation von Isobuttersäure (Erlenmeyer, Grünzweig, B. 
3, 898), von Isovaleriansäure (Erlenmeyer, Hell, A. 160, 294), bei der Oxydation von 
Crotonsäure mit Chromsäure oder Salpetersäure (Kekule, A. 162, 315), auch ihres Nitrite 
(Allylcyanid) (Erlenmeyer, Rinne, B. 6, 388). — Bei der Oxydation von Äthylamin mit 
Sulfornonopersäure (Bambergeb, B. 35, 4294), 
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Beim Überleiten von Kohlenoxyd, über Natriummethylat bei 160° (Geitther, Frölicr\ 
A. 202, 294). Aus Natriummethyl durch EInw. von Kohlendioxyd (Wanklyn, A. .111, 234). 
Durch Behandlung eines Gemisches von Natrium und Quecksüberdimethyl in Äther mit 
Kohlendioxyd (Schoriqin, B. 41, 2722). Durch Einw. von Magnesium auf in Äther gelöstes 
Methyljodid, Einleiten von Kohlendioxyd und Zerlegen des Produktes mit verdünnter Schwefel- 
säure (Houben, Kesselraum, B. 35, 2521; ygl. Gbignard, C. 1901 II, 622). — Bei der 
Verseif ung von Methylcyanid mit Kalilauge (Frankland, Kolbe, A. 65, 298). — Bei der 
Reduktion von Trichloressigsäure mit Kaliumamalgam (Melsens, A. 42, 111). — Beim 
Schmelzen von Malonsäure durch Abspaltung von Kohlendioxyd (Dessaignes, A. 107, 253). 
Bei der Zersetzung von Acetessigester durch starke wäßr. oder alkoholische KaHlauge (Wia- 
LiCEwus, A. 190, 262). Bei der Elektrolyse der wäßr. Lösung von brenztraubensaurem 
Kalium (Hoeer, B. 33, 653). Essigsäure entsteht durch hydrolytische Spaltung neben 
Methan aus Aceton bei Belichtung in wäßr. Lösung (Ciamician, Silbe», B. 36, 1582), 
analog neben Äthan aus Methyläthylketon (C, S„ B. 40, 2416; B. A. L> [5] 16 I, 835; 
A. eh. [8] 11, 43S). 

Darstellung und Reinigung* 
(Näheres s. in den S, 96 angeführten Werken.) 

Die in der Industrie verwendete Essigsäure wird fast ausschließlich durch Destillation von 
Holz gewonnen (Holzessigsäure), die im täglichen Leben gebrauchte (Essig) entweder 
durch Vergärung alkoholhaltiger Flüssigkeiten (Gärungsessigsäure) oder durch Verdünnen 
reiner Holzessigsäure. "Über Versuche zur elektrolytischen Oxydation von Alkohol s. As- 
kenasy, Leiser, Grünstein, Z. M. Ch, 15, 846; Holt, Park, Lobrain, 0. 1896 I, 984. 
Aussicht&voll ist die Darstellung von Essigsäure durch Oxydation von Acetaldehyd, der 
billig aus Acetylen erhalten wird. 

Als weitere Quelle für Fabrikation von Essigsäure dient das „Sauerwasser", das bei 
der Destillation dßS Kolophoniums entsteht. Auch die Abwässer der Wollwäschereien 
konnten zur Gewinnung von Essigsäure (und ihren Homologen) herangezogen werden (vgl. 
hierüber A. Btjisine, P. Bttisine, C. r. 125, 777). 

a) Gärungsessigsäure. Die Spaltpilze, welche die Oxydation des Alkohols zu Essigsäure 
vermitteln, finden sich überall in der Luft vor, entfalten aber ihre Tätigkeit nur auf einem 
ihrer Entwicklung günstigem Nährboden (Wein, Bier u. a. m.) (Pastetjr, J. 1861, 726; 
C. r. 55, 28). Auf reinem verdünntem Alkohol ist das Wachstum der Essigpilze und infolge- 
dessen die Oxydation des Alkohols unmöglich. Man setzt ihm deshalb Nährstoffe, und zwar 
sowohl organische (Bier, Stärkezucker, Melassesirup, Malzauszüge usw.) wie anorganische 
(saure Phosphate des Kaliums, Natriums und Ammoniums, Ammonium- und Magnesiumsulfat) 
zu. Eine rasch und normal verlaufende Gärung verlangt die Gegenwart fertiger Essigsäure, 
reichliche Luftzufuhr und stete Anwesenheit von Alkohol. Fehlt es an letzterem, so tritt 
Überoxydation ein, d. h. die vorhandene Essigsäure wird zu Kohlendioxyd und Wasser ver- 
brannt. Die günstigste Temperatur ist 25—35°. Steigt die Temperatur auf ca. 50°, so wird 
der Pilz getötet und die Gärung unterbrochen. Störend auf den Betrieb wirken ferner 
die oft massenhaft auftretenden Essigälchen (Anguillula aceti), die man durch Erhitzen 
des fertigen Produktes auf ca. 50° abtöten muß, damit dessen Haltbarkeit nicht beein- 
trächtigt wird. 

Bei dem sog. deutschen oder Schnellessigverfahren verwendet man Fässer von ca. 
2,5 m Höhe und 1 m Durchmesser („Essigbildner") oder Apparate mit viereckigem Quer- 
schnitt („Kastenbildner"), die mit Buchenholispänen gefüllt werden, um die innige Durch- 
lüftung des Alkohols zu gewährleisten und gleichzeitig den Essigpilzen Ansiedlungsorte zu 
bieten. Durch die mit Essig getränkten Späne läßt man die Alkohollosung, der man die 
Nährstoffe zugesetzt hat, laufen, wobei man sich häufig zur gleichmäßigen Verteilung des 
Gutes automatisch wirkender Aufguß Vorrichtungen bedient. Man erzielt 8— 10%ige, ja 
sogar 15%ige Essige. Die Ausbeute beträgt normalerweise 70%, Einzelheiten über die 
chemisch- enzymatischen, wie auch osmotischen Vorgänge in den Essigbildnern s.*. Rothef- 
bach, C. 1905 II, 581; Henneberg, C, 19061, 613. 

Zur Bereitung der sog. Qualitätsessige (wie Weinessig, Bieressig, Malz-, Getreide-, Kai 
toffelessig, Apfelessig) benutzt man die entsprechenden alkoholhaltigen vergorenen Flüssig- 
keiten (Wein, Bier, Getreidesprit, Kartoffelsprit usw.). Diese werden häufig nach dem lang- 
samen französischen oder Orleans -Verfahren verarbeitet, dessen Charakteristikum die Ver- 
wendung ruhender Maischen bildet. Die erzeugten Essige enthalten die mineralischen Be- 
standteile und Bukettstoffe der Ausgangsmaterialien, die ihnen den besonderen an- 
genehmen Geschmack und Geruch verleihen. Seit Jahren hat man auch reingezüchtete 
Essigbakterien (Bacterium orleanense) in die Praxis eingeführt, um größte Betriebssicherheit 
sowie Gleichmäßigkeit in Güte und Menge der Essige zu erzielen. 
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b) Holzessigsäure. Die bei der Verkohlung des Holzes in eisernen Retorten erhaltene 
wäßrige Flüssigkeit („Holzessig", vgl. Bd. I, S. 274) enthält als wichtigste Bestandteile 
Essigsäure, Methylalkohol und Aceton, außerdem Spuren von Ameisensäure, relativ viel 
Propionsäure, ferner n-Buttersäure und n-Valeriansäure, Capronsäure (vgl: Anderson, 
Chem. N. 14, 257; Barre, (7. r. 68, 1222; Krämer, Grodzki, B. 11, 1357), Crotonsäure, 
Angelicasäure (?) (K., G„ B. 11, 1359), sowie Valerolacton (G., B. 17, 1369). Der Säure- 
gehalt des Holzessigs ist bei Verarbeitung von Laubhölzern, inabesondere Buchenholz (vgl. 
Barillot, C. r. 122, 469, 735) größer als bei Verarbeitung von Nadelhölzern und bei lang- 
samer Destillation großer als bei schneller (Senff, B. 18, 60), Der aus lufttrocknem Laubholz 
gewonnene rohe Holzessig enthält ca. 9°/ Essigsäure mit 2,3% Methylalkohol, der aus 
trocknem Nadelholz erhaltene ca. 4,5% Essigsäure und 1,1% Methylalkohol. 1 cbm Buchen- 
holz liefert ca. 250 kg Holzessig, 1 cbm Nadelholz ca. 170 kg. Über Gewinnung von Essig- 
säure durch Destillation von Holz und ähnlichen celluloseh altigen Rohstoffen im Chlorstrom 
vgl.i Bosnische Elektrizitäts-Akt.-Ges., D. R. P. 158086; C. 1905 T, 476. 

Der rohe Holzessig wird zur Entfernung teeriger Verunreinigungen mittels indirekten 
Dampfes aus kupfernen Blasen destilliert, die Dämpfe werden in Kalkmilch geleitet, welche den 
Holzgeist (vgl. Bd. I t S. 274) passieren läßt, während sie die Säure bindet. Die Entteerung 
des Holzessigs wird in neuerer Zeit statt durch Destillation durch Waschen mit Ölen ökono- 
mischer erzielt. Durch Eindampfen der Calciumacetatlösung gewinnt man den „Graukalk" 
des Handels; eine geringe Sorte ist als „Braunkalk" im Verkehr. Das Calciumsalz wird in 
gußeisernen Vakuumpfannen mit konz. Schwefelsäure zerlegt und die freigemachte Essig- 
säure abdestilliert. Sie ist ca. 8G%ig und liefert bei der Rektifikation ca. 35% 50%ige Essig- 
säure und 60%rohen Eisessig (ca. 98— 99%ig). An Stelle von Schwefelsäure ist auch Natrium - 
disulfat zur Zersetzung des Graukalks vorgeschlagen worden (Glock, D. R. P. 130439» 
140220; C. 1902 I, 1138; 1903 II, 76), ferner Schwefeldioxyd (E. und J. Behrens, D. R. P. 
146103; C, 1903 II, 1226). Gewinnung wasserfreier Essigsäure durch Destillation wäßriger 
Säure mit Xylol oder dgl.: L. Marckwald, D. R, P. 172931; C. 1906 II, 834. 

Reinigung. Durch fraktionierte Abkühlung ihrer Dämpfe kann die rohe Essigsäure 
gereinigt werden ( Jürgensen, Baüschlicher, D. R. P. 127668; C. 1902 I, 506). Der rohe 
Eisessig wird zur Reinigung mit Permanganat behandelt und rektifiziert; für kryoskoptsche 
Zwecke außerdem zum Krystallisieren gebracht und von den flüssig gebliebenen Anteilen 
befreit, Herstellung ameisensäurefreier Essigsäure unter Verwendung von Rhodium als 
Katalysator, das die Ameisensäure in Kohlensäure und Wasserstoff zerlegt: Pikos, Ch.Z. 
32, 906. 

Molekular gewicht der Essigsäure. 

Essigsäuredampf scheint in verhältnismäßig großer Zahl Doppelmoleküle (C 2 H 4 2 ) 2 zu 
enthalten. Unter normalem Druck nimmt er erst bei 250° die der Molekularformel C 2 H 4 4 
entsprechende Dichte an (Naumann, A. 155, 325; vgl.: Krause, Meyer, Ph. Ch. 6, 6; 
Young, Soc. 49, 794; 59, 903). Polymerisationsgrad zwischen 100 und 300°: Batschtnski, 
C, 1904 I, 868. Auch die Bestimmung des Mol.-Gew, in Lösungen (vgl. auch die Zitate auf 
S. 96) [z. B. in Chloroform (Dawson, Sqc. 81, 521) oder in Benzol (Beckmann, Ph, Ch. 22, 
610)], ferner die Feststellung des Verteilungskoeffizienten [z. B. zwischen Wasser und aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen (Herz, Fischer, B. 38, 1138), sowie zwischen Wasser und 
Chloroform, Bromoform, Kohlenstofftetrachlorid, Schwefelkohlenstoff (Herz, Levy, Z. El. Ch. 
11, 818)] fuhren zur Annahme der Existenz von Doppelmolekülen der Essigsäure. — Berech- 
nung des Assoziationsfaktors aus der Zustandsgieichung von van der Waals: Fride- 
rich, G. 1906 II, 82. — Die essigsauren Salze zeigen, in Eisessig gelöst, nach Siede ver- 
suchen mit wenigen Ausnahmen normales Mol.-Gew. (Beckmann, P%. Ch. 57, 141). 

Physikalische Eigenschaften der Essigsäure. 

[Vorbemerkung. Die Eigenschaften von Essigsäure-Wasser- Gemischen 
werden größtenteils im Anschluß an die betreffende Eigenschaft der reinen 
Essigsäure behandelt; s. indes auch S. 101 ff.). 

In wasserfreiem Zustand („Eisessig") ist Essigsäure eine farblose, sehr hygroskopische 
Flüssigkeit von stechendem Geruch, Ihr Dampf ist entzündbar und brennt mit hellblauer 
Flamme. Sie erstarrt bei niederer Zimmertemperatur zu weißen, glänzenden, blättrigen 
Krystallen. 

Erstarrung und Schmelzpunkt. Schmelzpunkt: +16,7° (Rüdorff, B. 3, 391), 
re,7° (Fattcon, Cr. 148, 39), 16,6713° (bei 760mmDruck, Hartglasthermometer) (deVisser, 
M. 12, 139), 16,55° (Fettersson, J. <pr. [2] 24, 299), 16,54° (Meyer, C. 1909 II, 1842). Er- 
starrungstemperaturen der Mischungen von Essigsäure und Wasser: 
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2,91 


11,95° 


19,35 


- 7,4° 


76,23 


- 8,2° 


4,76 


9,4« 


23,52 


- 11,70 


79,22 


- 7,2° 


6,54 


7,1° 


33,56 


- 20,5* 


81,89 


— 6,3° 


9,91 


3,6° 


38,14 
44,50 


- 24,0° 

- 22,3° 


83,79 


- 5,4* 



(Rüdorff, B. 3, 390; Grimaux, C. r. 76, 486; BL [2] 19, 393); 
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(de Coppet, A. eh. [7] 16, 275; 18, 142; vgl. Dahms, A, eh. [7] 18, 140). Bei steigendem 
Wassergehalt sinkt also der Erstarrungspunkt bis zu einem Minimum von ca. —27°, an- 
nähernd 40% Wasser entsprechend (vgl. Faucon, G. r. 148, 39). 

Siedepunkt und Dampften&ion. Kp^: 118,1° (korr.), 118,7* (Kahlbaum, Ph. Gh. 
26, 591; Linnemann, A. 160, 214). Dampfdruck hei verschiedenen Temperaturen: Richard- 
son, Soc, 49, 776; Ramsay, Young, Soc. 49, 805; Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 591. Siedepunkte 
der Mischungen von Essigsäure und Wasser: Roscoe, A. 125, 325. 

Dichte. D£ (im flüssigen Zustande): 1,08005 (Kopp, J. 1847/48, 67); D; a >": 1,0576 
(Petteksson, J. <pr. [2] 24, 301); Dg: 1,05704 (W. H. Perjhn, Soc. 49, 779); D 15 : 1,05533 
(Oudemans, J. 1866, 301); Dl 3 ' 97 : 1,0543; DJ 9 - 03 : 1,0503 (Pettersson, J. <pr. [2] 24, 301); 
Df G: (flüssig): 1,05315; DJftS (flüssig): 1,05430; DJ 8 -" (fest): 1,26585 (de Visser, R. 12, 139, 
140); DM; 1,0514 (Landolt, Ann. d. Physik 117, 367); D2[: 1,0515 (W. H, Perkin, Soc. 69, 
1172); D£: 1,0100 (Perkin, Soc. 65, 421); D«: 1,0064 (Perkin, Soc. 69, 1172); D™: 1,0225 
(Thqrner, G. 19081, 2002). Ausdehnung: Zander, A. 224, 61; Ramsay, Young, Soc. 
49, 806, Über Dampf dickte s. S. 99 unter „Molekulargewicht*'. — Beim Verdünnen von 
EssigsäuTe mit Wasser tritt bis zu einem bestimmten Punkt Kontraktion und damit Er- 
höhung des spez. Gewichtes ein. Das Maximum der Dichte wäßr. Essigsäure liegt bei 0° 
zwischen 80 und 82%, bei 15° (1,0748) zwischen 77 und 80% und bei 40° zwischen 75 und 
77% Essigsäure, also etwa der Formel C2H 4 2 +H 2 O (= 77% Essigsäure) entsprechend 
(Oudemans, J. 1866, 302). Spezifisches Gewicht wäßr. Essigsäure: 
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(Oudemans, J. 1866, 302; Dcclaux, Ä.ch. [5] 13, 94). Über spezifisches Gewicht wäßr 
Essigsäure s. ferner: Mohr, Fr. 27, 304; v. Reiss, Ann. d. Physik [N. F.] 10, 295; Lüde- 
king, Ann. d. Phyxik [N. F.] 27, 72; Drucker, Ph. Gh. 52, 648; Zecchint, G. 35 II, 73; 
Getman, Wilson, Am. 40, 478. 

Optische Eigenschaften, n^: 1,36985; n*: 1,37648; n^: 1,38017 (Landolt, Ann. 
d. Physik 117, 382), Refraktion von Essigsäure-Wasser- Gemischen: Zecchini, G. 35 II, 73; 
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Getmann, Wilson, Am, 40, 478; Grunmach, Ann, d. Physik [4] 28, 238. — Absorptions- 
spektrum der Essigsäure: Spring, E. 16, 17. 

Kompressibilität: Ritzel, PK CK 60, 324. Kompressibilität wäßr, Essigsäure: 
Drucker, Ph. Ch. 52, 657. — Capillaritätskonstante der Essigsäure bei verschiedenen 
Temperaturen: Feustel, Ann. d. Physik [4] 16, 81. — Oberflächenspannung und 
Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 395; vgl. I. Traube, Ann. d. Physik [4] 22, 540 
Ph, Ch. 68, 293. Oberflächenspannung wäßr. Essigsäure ; Drucker, Ph. Ch. 52, 648; Grün 
mach, Ann, d. Physik [4] 28, 218. — Adsorption durch Kohle: Freundlich, Ph.Ch 
57, 389. — Viscosität: Peibram, Handl, M. 2, 679; Thorpe, Rodger, Tranmet. toyal Soc, 
(A) 185, 509. Viscosität der wäßr, Essigsäure: I. Traube, B. 19, 884; Rudorf, PK Ch. 43 
278; Z. EL Ch. 10, 473; Dunstan, Soc. 85, 825; Ph. Ch. 49, 595; Tsakalotos, C. r. 146, 
1146, 1272; Dunstan, Thole, Soc. 95, 1559. — Hydrodif fusion: Öholm, Ph. Ch. 50, 309, 

Thermische Eigenschaften, Schmelzwärme: Pettersson, J. pr. [2] 24, 299; 
de Forcrand, Cr. 136, 948; Meyer, 0. 1909 II, 1842. Verdampfungswärme: Ramsay 
Young {Soc. 49, 811); Luginin, C. 19001, 451; Brown, Soc. 83, 992. - Mittlere spez 
Wärme bei t bia t x : 0,444+0,000709 (tH-tJ (R. Schiff, A. 234, 322). Spez. Wärme bei 
0° bis 100°: 0,497 (Pettersson, J. j>t. [2] 24, 307), bei 20°: 0,487 (Timotejew, C. 1905 II, 
429), bei 22,5° bis 114,4°: 0,5323 (Luginin, C. 19001, 451). Spez. Wärme bei -22° 
bis + 13°: 0,315 (de Forcrand, C. r. 136» 948). Spez. Wärme der Essigsäuredämpfe: Ber- 
thelot, Ogier, A. ch. [5] 30, 400. Spez. Wärme der wäßr. Essigsäure: V, REISS, Ann. d. 
Physik [N. F.] 10, 291 ; Lüdeking, Ann. d. Physik [N, F.] 27, 72. Schallgeschwindigkeit im 
Essigsäuredampf : Stevens, Ann. d. Physik [4] 7, 320. — Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck (dampfförmig): 225,35 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 52, 343); (flüssig): 
209,4 Cal.: Berthelot» Matignon, A. ch. [6] 27, 318. ÜW die Verbrennungawärme vgL 
ferner Stohmann, J. <pr. [2] 32, 418. — Kritische Temperatur: 321,5° (Pawlewsky, B. 16, 
2634). 

Magnetische und elektrische Eigenschaften; Acidität (s. auch S. 102). Magne- 
tische Rotation: Perkin, Soc. 45, 575; 65,421 ; 69, 1236. Magnetische Suszeptibilität : Meslin, 
C. r. 140, 237; Pascal, BL [4] 5, 1113. — Dielektrizitätskonstante: Jahn, Möller, Ph. Ch. 
13, 392; Drude, Ph.Ch, 23, 309; Merczyng, Cr. 149, 981. Elektrische Absorption: 
Drude, Ph. Ch, 23, 298, 309. — Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 329; 9, 
133. — Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph.Ch. 3, 174; Franke, Ph.Ch. 16, 
480; Barmwater, Ph.Ch. 45, 561. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 15° 
l,857xl0- 5 , bei 25° 1,856 x 1fr- 5 , bei 40° 1,806 X 10" 5 (Lunden, C. 19071, 1801; 19081, 
787); die Konstante hat bei 22° ein Maximum (Lunden). Grad der Färb Veränderung von 
Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. Ch. 57, 156. Leit- 
fähigkeit von Essigsäure-W asser- Gemischen: Grunmach, Ann. d. Physik [4] 28, 238. Leit- 
fähigkeit und Dissoziation bei Verdünnungen von n/ 2 bis n / 2MB und Temperaturen zwischen 0° 
und 35°: White, Jones, Am. 42, 528. Essigsäure ist in Kochsalzlösungen stärker dissoziiert 
als in reinem Wasser (Szyszkowski, Ph. CK 58, 422; vgl. indessen Veley, Ph.Ch. 61, 
464). Leitfähigkeit von unvollständig neutralisierten Essigsäure-Lösungen: Barmwater, 
Ph. CK 56, 228; Bruni, Z, El. CK 14, 702, 732; Bruni, Sandonnini, Z. El. CK 14, 824; 
Bruni, Aita, R. A. L. [5] 17 II, 299, Leitfähigkeit von Gemischen der Essigsäure mit Chlor- 
essigsäure bei schrittweiser Neutralisation mit Natronlauge: Thiel, Römer, PK Ch. 61, 
122. Einfluß von Molybdänsäure auf die Leitfähigkeit der Essigsäure: Rimbach, PK CK 
52, 400. Elektrolytische Dissoziationswärme: v. Steinwehr, PK CK 38, 198. — Salz- 
bildungsvermögen in Gegenwart von Chlorwasserstoff: Thiel, Römer, PK Ch. 63, 723. 
Salzbildung in alkoholischer Lösung bei 20°: Petersen, C. 1906 II, 228. Salzbildung mit 
Ammoniak in Benzol: Michael, Ribbert, B. 40, 4387. 

Essigsäure in Mischung und als Lösungsmittel. 
(Vgl. dazu Vorbemerkung auf S. 99.) 

Aus verdünnter, wäßr. Essigsaure scheidet sich beim Abkühlen reines Eis aus (Sonstadt, 
Chem. N. 37, 199). Aus einer Säure, die höchstens 15 () / Wasser enthält, wird bei 0° reine 
Essigsäure abgeschieden (Kremann, M, 28, 899; vgl. Sonstadt). — Nach Kremann {M. 
28, 893) neigt Essigsäure nicht zur Hydrat- Bildung; vgl. dagegen: Colles, Soc. 89, 1252. 
Nach Tsakalotos {C r. 146, 1146, 1272) beweist die Messung der Viscosität der wäßr. Essig- 
säure die Existenz eines Hydrates mit 1 H 2 0. — Da Wasser flüchtiger als Essigsäure ist, 
werden verdünnte Lösungen von Essigsäure beim Stehen an der Luft etwas konzentrierter 
(Chattaway, C. 1903 II, 342). Ebenso gibt wäßr. Essigsäure bei der Destillation stets ein 
wasserreicheres Destillat, während eine stärkere Säure zurückbleibt (Roscoe, A t 125, 323). 

Essigsäure mischt sich mit Wasser, Alkohol und Äther in jedem Verhältnis, nicht aber 
mit Schwefelkohlenstoff. — Löslichkeit in flüssigem Kohlendioxyd: Buchner, PK CK 54, 
Öf8. — Verteilung von Essigsäure zwischen Wasser und Chloroform, zwischen Wasser und 
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Bromoform, zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff, zwischen Wasser und Kohlenstoff - 
tetrachlorid: Herz, Lewy, Z. El Ch. 11, 818; C. 1906 I, 1728. Verteilung zwischen Wasser 
und Glycerin: Herz, Lewy, C. 1906 I, 1728. Verteilung zwischen Wasser und Amylalkohol; 
Herz, Fischer, B. 37, 4747. Verteilung zwischen Wasser und Benzol: Keane, Narracott, 
C. 1909 II, 2135; Herz, Fischer, B. 38, 1140. Verteilung zwischen Wasser und Benzol- 
homologen; Herz, Fischer. — Partialdampfdrucke in binärem Gemisch mit Benzol: Rosa- 
now, Easlev, Am. Soc. 31, 985; Ph. Ch. 68, 682. 

Wärmetönung beim Lösen in Wasser: de Forcrand, G. r. 136, 948; in organ. Flüssig- 
keiten: TimofejeW, G. 1905 II, 429; in Benzol: Vigwon, Evieux, G. r. 146, 1317; Bl. [4] 
3, 1013. Wärmetönung bei der Neutralisation durch Anilin in Benzol: Vignon, Evieux, 
Ct. 146, 1317; Bl. [4] 3, 1013. 

Über Assoziation der Essigsäure in Lösungsmitteln vgl. S. 99. — Kryoskopisches Ver- 
halten in Wasser und Ameisensäure: H. C. Jones, Mtjrray, G. 19041, 1389; in absoluter 
Schwefelsäure: Hantzsch, Pk, Ch. 61, 300; in Benzol: Beckklann, Ph.Gh. 22, ,610; in 
Phenol: Robertson, Soc. 83, 1428. — Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: Majäem, 
G. 33 I, 483. 

Elektrische Leitfähigkeit in verflüssigtem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff: Archi- 
bald, Am. Sog. 29, 1421. Leitfähigkeit in absoluter Schwefelsäure: Hantzsch, Pk. Ch. 
61, 285. Leitfähigkeit in alkoh. und in amylalkoh. Lösung: Godlewski, C. 1904 II, 1275. 
Elektrische Leitfähigkeit der Gemische von Essigsäure mit Pyridin, Anilin usw.: Patten, 
C 1903 I, 216. 

Essigsäure hat ein erhebliches Lösungs vermögen für viele organische Körper und 
wird deshalb oft als Krystallisationsmittel benutzt. Sie löst in der Wärme etwas Phosphor 
{Gm. 1, 62?) und beträchtliche Mengen Schwefel (L. Liebermann, B. 10, 866). Sie absorbiert 
bei 4° ca. 21% Chlorwasserstoff und bei 11° ca. 41% Bromwasserstoff (Anschütz, Kinkutt, 
B. 11, 1221; Hell, Mühlhäuser, B. 12, 735); beim Durchleiten von Luft entweichen %des 
gelösten Bromwasserstoffs (H., M.). — Ionisierungsvermögen gegenüber Tetraäthyl- 
ammonium Jodid: Walden, Ph. Ch. 54, 157. 

Molekulare Gefrierpunktsdepression: 39 (Raoult, A. ch. [6] % 91; s. auch J. Meyer, 
G. 1909 II, 1842). — Molekulare Siedepunktserhöhung: 29,9 (Beckmann, Ph. Gh. 57, 139; 
vgl. B., Ph. Ch. 6, 449). 

Chemisches Verhalten der Essigsäure. 

Salzbildung. Essigsäure zeigt in wäßr. Lösung stark saure Reaktion gegen Indicatoren 
und zersetzt Metalle arbonate unter Entwicklung von Kohlensäure und Bildung von Metall- 
acetaten (S. 106 ff.). Alkoholische Essigsäure aber zerlegt Alkalic arbonate nicht ; Kalium- 
acetat wird vielmehr in alkoholischer Lösung beim Einleiten von Kohlensäure in K 2 C0 3 
und Essigsäure gespalten (Pelouze, A. 5, 263). Bei anhaltendem Einleiten von C0 2 inline 
gesättigte wäßr. Natriumacetatlösung wird Essigsäure verdrängt und NaHC0 3 gebildet 
(Setschenow, B. 8, 540). Weiteres über Stärke der Essigsäure und Salzbildung s. S. 101. 

Zersetzung durch Licht, Wärme und Elektrizität. 

Durch Einw. des Sonnenlichts auf eine wäßr. Lösung von Essigsäure bei Gegenwart 
von XJranylacetat entsteht Methan (Fay, Am. 18, 287). 

Essigsäuredampf bleibt beim Durchleiten durch ein rotglühendes Rolir zum großen 
Teil unangegriffen (Berthelot, A. ch. [3] 33, 300). Essigsäure wird im Kohlenlichtbogen 
unter Bildung von ca. 35 % Kohlenoxyd, 26 °/o Wasserstoff, 15,5% Kohlendioxyd, 12% ge- 
sättigter und 7% ungesättigter Kohlenwasserstoffe zersetzt (LöB, B. 34, 917), 

Essigsäure, auf stark erhitztes Chlorzink getropft, zersetzt sich unter Bildung von Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd, Äthylen, Propylen, Isobutylen und wenig Methan (Lebel, Greene, 
Am. 2, 26). Essigsäure, bei 300—350° über Zinkstaub geleitet, liefert Wasserstoff, Aceton, 
Kohlenoxyd und etwas Propylen, unter Umständen auch Kohlendioxyd (Jahn, M. 1, 683). 
Durch Überleiten über Zinkstaub bei 250—280° entsteht unter Wasserstoff entwicklung 
Zinkacetat, weiterhin etwas Acetaldehyd und dann durch Zersetzung des Zinkacetats Aceton, 
Kohlendioxyd und Zinkoxyd; durch Überleiten über gefälltes und bei 300° getrocknetes ZnO 
bei 400° bilden sich Aceton und Kohlendioxyd, ebenso durch Überleiten über fein verteiltes 
Oadmium bei 270—280° oder über Cadmiumoxyd bei 370°; ähnlich wie Zink und Cadmium 
wirken fein verteiltes Eisen, Aluminium, Blei. Durch Überleiten über Nickel zerfällt Essig- 
säure von 210° an in Kohlendioxyd und Methan; daneben entsteht etwas Acetaldehyd. Durch 
Überleiten über Kupfer bei 390—400° liefert Essigsäure z. T. Methan und Kohlendioxyd, z. T. 
Aceton (Mailhe, Ch.Z. 33, 242, 253; Bl. [4] 5, 618, 620, 621» 623; vgl. Sendebens, Cr. 
149, 213; Bl [4] 5, 909, 913; Sabatier, Senderens, A. ch. [8] 4» 476). Essigsäure zerfällt 
beim Überleiten über gefällte, unterhalb Rotglut entwässerte Tonerde von 350° an in Kohlen- 
säure, Wasser und Aceton (Senderens, C. r. 146, 1212; Bl [4] 3, 824; C. r. 148, 928; Bl 
[4] 5, 481). Analog wirken andere Metalloxyde, wie Th0 2 , U0 3 , U 3 O s usw. (S., C. r. 149, 
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213; Bl. [4] 5, 905, 916). Über die Zersetzung unter dem katalytiachen Einfluß verschiedener 
Metalle und Metalloxyde s. ferner Ifatjew, 3K 40, 514; C. 1908 II, 1099. 

Die Zersetzung der Essigsäure durch elektrische Schwingungen liefert 22% Kohlendioxyd, 
30% Kohlenwasserstoffe CnH^n, 10% Kohlenoxyd und 18% Wasserstoff und Kohlenwasser- 
stoffe C n H^ n + 2 (v. Hemptinne^ Ph. Gh. 25, 292). Einw. der stillen elektrischen Entladung : 
Losanitsch, B. 42, 4398; Lob, Z.EI. Gh. 12, 310; C. 1906 II, 692. Einw. der dunklen 
elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Beethelot, G. r. 126, 682. 

Bei deT Elektrolyse einer konz. wäßr. Lösung von Alkaliac etat entweichen an der Kathode 
Wasserstoff, an der Anode Kohlendioxyd und Äthan, die durch Zerfall des Anions im Sinne 
der Gleichung: 2CH 3 -CO-0' = C a H ft +2CO a entstanden sind (Kolbe, A. 69, 279; s. femer: 
Boubgoin, A. eh. [4] 14, 166; Kempf, Kolbe, J. pr. [2] 4, 46; Jahn, Ann, d, Physik [N. F.] 
37, 420; Murray, Sog. 61, 10; Förster, Pigtiet, Z. El Gh. 10, 729, 924; Hofer, Moest, 
Z.EI Gh. 10, 833); als Nebenprodukte entstehen Methylacetat und Äthylen (Petersen, 
G. 1897 II, 518; Ph. Gh. 33, 108). Die Elektrolyse der Alkaliac etat -Lösung in Gegenwart 
von Natriumperchlorat oder anderen anorganischen Salzen (z. B. Carbon aten, daher auch 
die Elektrolyse von Alkaliac etat ohne Diaphragma) ergibt außer C0 2 und C a H ft hauptsäch* 
lieh Methylalkohol und wenig Formaldehyd (Hofer, Moest, A. 323, 284; M., D. B. P. 
138442; G, 1803 1, 370). Elektrolysiert man eine essigsaure Lösung von Kahumacetat, 
so werden bei Spannungen bis ca. 2,5 Volt nur Knallgas und sehr geringe Mengen CO a und 
C a H e entwickelt; erst bei höherer Spannung treten große Mengen CO a und C^Ha auf, und zwar 
beträgt die Zersetzungsspannung von Essigsäure 2,54 Volt (Preuner, Ph. Gh. 59, 670; Pr., 
Lttdlam, Ph. Gh. 59, 682). Elektrolyse von Essigsäure durch Wechselstrom: Brochet, 
Petit, G. r. 140, 444; A. eh. [8] 5, 340; Z. El. Gh. 11, 452. Bei der Elektrolyse des ge- 
schmolzenen Kaliumacetats treten an der Anode Kohlensäure, an der Kathode Methan, 
Wasserstoff und Kohle auf (Lassar-Cohn, A. 251, 358); die Methan -Bildung an der Kathode 
erklärt sich durch sekundäre Einw. des abgeschiedenen Kaliums auf geschmolzenes Kahum- 
acetat (Berl, B. 37, 327). Die Elektrolyse einer Lösung von wasserfreiem Kaüurnacetat 
in absol. Äthylalkohol lief ert Äthan und äthylkohlensaures Kalium C s H 5 '0- CO -OK {Haber- 
mann, M. 7, 541); bei Anwendung von Methylalkohol entsteht methylkohlensaures 
Kalium (H.). Die Elektrolyse der Kakumacetatlösung in Gegenwart von Jod oder Kalium- 
jodid liefert neben anderen Produkten auch etwas Methyljodid (Kaufler, Herzog, B. 42, 
3860). Elektrolyse von Silberacetat in wäßr. Lösung: Mulber, B. 19, 146. 

Oxydation und Reduktion. 

Essigsäure reduziert bei langem Kochen beträchtliche Mengen von Chromsäure, wobei 
Chrom oxydac etat entsteht (Bassett, Ghem. N. 79 t 157). Sie wird von Kaliumpermanganat 
(Normal-Lösung) in Gegenwart von Alkali bei 100—120° kaum oxydiert (Denis, Arn. 38, 
572). Beim Erhitzen mit einer konz. alkalischen KaliumpeTmanganatlösung kann sie in 
Oxalsäure übergeführt werden (Berthelot, Bl. [2] 8, 392; A. eh. [4] 15, 368; Lossen, A. 
148, 175; Marqttlies, M. 15, 275). Bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat entsteht in ge^ 
ringer Menge Bernsteinsäure (Moritz, Wolefen stein, B. 32, 2534). Durch Wasserstoff- 
superoxyd (bei Gegenwart von Ferro Verbindungen) wird Essigsäure in geringer Menge zu 
Glyoxylsäure oxydiert (Hopkins, Cole, G. 19011, 797; vgl. Dakin, G. 19081, 1259}. 

Beim Überleiten des Essigsäuredampfes mit Wasserstoff über erhitzte Metalle entsteht 
Acetaldehyd (Bad. Anilin- u. Soda-Fabr., D. R. P. 185Ö32; C. 1907 II, 655). 

Einwirkung von Halogenen und Halogenveroindungen. 

Beim Chlorieren von erhitzter Essigsäure im Sonnenlieht entsteht Chloressigsäure 
(R. Hoffmann, A. 102, 1; vgl. ferner: Goldberg, C. 19061, 1693. Chloressigsäure ent- 
steht ferner beim Chlorieren eines kochenden Gemisches von Eisessig und Schwefel (Atjger, 
Behal, Bl [3] 2* 145). Bei der Einw. von Chlor auf Silberacetat bildet sich Chloracetjfr- 
chlorid, wahrscheinlich aus vorher entstandenem Essigsäureanhydrid (Krutwig, J. 1882, 
816). — Beim Erwärmen von Essigsäure mit Brom und rotem Phosphor entsteht 
Bromacetylbromid (vgl. Auwers, Bernkardi, B. 24, 2210, 2118). Beim Erhitzen von 
Essigsaure mit (1 Mol. -Gew.) Brom auf 150° entstehen Monobrom- \ind Dibromessigsäure 
(Perkin, Duppa, A, 108, 106). In Gegenwart von Schwefel (5%) läßt sich siedende Essig- 
säure durch Ein tropf ein von Brom nacheinander in Monobrom- und Dibrom- essigsaure über- 
führen (Genvressb, Bl. [3] 7, 364). Durch Einw. von Jod auf trocknes Silberacetat ent- 
steht reichlich Methylacetat, wenn man etwas über 100° erwärmt; bei 50° entsteht ein Pro- 
dukt, das mit Wasser in Essigsäure, AgI und AgIÖ a zerfällt (Simonini, M. 13, 321; 14, 81, 
86; vgl. auch Birnbaum, A. 152, 111). — Bei Einw. von Phosphortrichlorid auf Essigsäure 
entsteht Acetylehlorid (Aschan, B. 31, 2346), desgleichen beim Einleiten von trocknem Chlor 
in ein abgekühltes Gemisch von Essigsäure und Schwefel (Auger, Behal, Bl [3] 2, 144), 
desgleichen bei der Behandlung von Essigsäure mit S0C1 2 » wobei sehr beträchtliche Ab- 
kühlung eintritt (H. Meyer, M. 22, 442). Einw. von S 2 C1 2 auf Silberacetat: Denham, Soc. 
95, 1238. 
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Weitere Umwandlungen unter dem Einfluß anorganischer Agenzien, auch Zersetzung von 
essigsauren Salzen in der Hitze. 

Essigsäure liefert bei der Behandlung mit rauchender Salpetersäure (D: 1,52) Diacetyl- 
salpetersäure {CH 3 CO-O) a N(0H) 3 (?) (Pictet, Genequand, B. 36, 2526). — Ammonium- 
acetat liefert beim Erhitzen auf 230° Acetamid (A. W. Hofmann, B. 15, 980). Dieses 
entsteht auch beim Erhitzen von Essigsäure mit Stickstoffsulfid {neben Diacetamid) (Francis, 
Soc. 87, 1838). — Beim Erhitzen von Essigsäure mit Phosphorpen tasulfid entsteht Thio- 
essigsäure (Kekttle, A. 90, 311; K., Linnemann, A. 123, 278); als Nebenprodukte bilden 
sich Kohlenstoff sulfide C a S a und C 4 S (?) (Loew, Z. 1867, 20}. — Bei der Destillation von Kalium- 
acetat mit Arsenigsäureanhydrid erhält man ein Gemisch von Kakodyloxyd und Kakodyl 
(CADBTsche Flüssigkeit) (Bttnsen, A. 24, 275; 37» 6; 42, 28). — Durch Erhitzen von essig- 
saurem Natrium mit Quecksilberoxyd und konz. wäßr, Alkali bildet sich Oxydimercuri- 
essigsaure Hg:C(Hg-OH)-C0 1! H (Syst. No. 170) und ein Polymerisationsprodukt derselben* 

während mit Mercurijodid eine Verbindung 0<Vr|]>C(HgI) ■ CO a H erhalten wird (K. A. 

Hofmann, B. 32, 875). 

Bei der trocknen Destillation von Calciumacetat und vielen anderen essigsauren Salzen 
entsteht Aceton (vgl,: Chenevix, A.ch. [1]69,5; Liebig, ^i. 1,225; Dumas, AcA. [2] 49, 208). 
Beim Erhitzen von Silberacetat tritt indessen Aceton- Bildung nicht ein; es destilliert vielmehr 
freie Essigsäure ab, während metallisches Silber zurückbleibt und ein Teil des Salzes tief- 
greifend unter Bildung von Kohlenstoff und Kohlendioxyd zerstört wird (Iwig, Hecht, B. 
19, 238; Kachler, M. 12, 338). Beim Überleiten über erhitztes Calciumcarbid gibt Essig- 
säure Aceton und einen primären Alkohol, wahrscheinlich Methylalkohol (Haehn, B. 39, 
1703; Ar. 244, 236). Beim Glühen von Natriumacetat mit Baryt (Dumas, A. 33, 18t) 
oder mit einem Gemisch von calcinierter Soda und Ätzkalk (Schorlemer, Ghem. N. 29, 7) 
bildet sich Methan. 

Msterbildung. Essigsäure tritt mit Alkoholen in unvollständiger, durch ein Gleichgewicht 
(CH S • CO ■ OH -f HO • R r^ CH 3 ■ CO • OR -f H 2 0) begrenzter Reaktion zu Estern zusammen 
(vgl. S. 6, Literaturangaben über den allgemeinen Verlauf der Esterbildung); Mineral- 
säuren — schon in sehr geringer Menge angewendet (Bebthelot, BL [2] 31, 341) — üben einen 
stark fördernden Einfluß auf die Esterifizierung aus. Untersuchungen über die Esterbildung 
mit Äthylalkohol unter verschiedenen Bedingungen: Berthelot, Pean mi St?. Gilles, 
A. eh. [3J 66, 11, 30, 45, 51, 62, 88; 68, 227, 235, 239, 245, 257, 274, 283, 301, 321; Sud- 
bobough, Lloyd, Soc. 75, 474; E. Petersen, G. 1906 II, 228; Goldschmidt, Sunde, B. 
39, 714; G., Udby, Ph. Gh. 60, 743; Prager, Am. Soc. 30, 1909; Ph. Gh. 66, 294; Fitb- 
oerald, Lapworth, Soc. 93, 2171 ; Goldschmidt, Z. El. Gh. 1&, 7. Geschwindigkeit der 
Esterifj zierung beim Erhitzen mit Methylalkohol und anderen Grenzalkoholen, ungesättigten 
Alkoholen, sowie mehratomigen Alkoholen: Menschutkin, A. 195, 334; 197, 193; J. pr. [2] 
24, 49; Gyr, B. 41, 4311; Sudborough, Gittins, Soc. 93, 212; Michael, Wolgast, B. 42, 
3167; Goldschmidt, Z. El. Gh. 15, 7, 8. — Die Ester CH 3 -CO-OR entstehen ferner durch 
Einw. der Halogenide RHlg auf essigsaures Silber und andere essigsaure Salze; zur Reaktion 
zwischen Silberacetat und Hethyljodid vgl. Wegscheider, Frankl, M. 28, 103. 

Weitere Beispiele für Reaktionen mit organischen Verbindungen. Über die Einw von 
Kohlenoxyd auf Gemenge von Natriumaeetat und Natriumalkoholaten vgl: Geuther. 
Frölich, A. 202, 305; Pötsch, A. 218, 56. — Beim Erhitzen mit Äthylnitrat gibt 
Essigsäure Tetranitromethan (Pictet, Khotinsky, B. 40, 1165). — Beim Erhitzen von 
Aldehyden mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid entstehen ungesättigte Säuren, z. B* 
mit Önanthol Nonensäure C 6 H ls *CH:CHCOjH (Schneeoans, A. 227» 80), mit Benzaldehyd 
Zimtsäure (Perkin, Soc. 31, 389); über die Theorie dieses Vorgangs („Perkin sehe Reaktion") 
vgl.: Nef, A. 298, 309; Michael, B. 34, 918. — Durch Destillation von essigsaurem mit 
ameisensaurem Calcium entstehen Acetaldehyd (Limfricht, A. 97, 369) und Äthylalkohol 
(Paoliant, B. 10, 2056). Durch Destillation von essigsaurem mit benzoesaurem Calcium 
entsteht Methylphenylketon ( Acetophenon) ; vgl. Friedel, J. 1857, 270. — Beim Erhitzen 
von Essigsäure mit Anilin entsteht Acetanilid (Gerhardt, A. 60, 310). Untersuchungen 
über den Verlauf dieser Reaktion s.: Menschutkin, J. pr. [2] 26, 208; L, Meyer, B. 15, 
1977; Tobias, B. 15, 2868; Goldschmidt, Wachs, Ph. Ch> 24, 353. - Kaliumacetat gibt 
mit Methylmagnesiumjodid eine Magnesium- Verbindung, die bei der Zersetzung mit Wasser 
Trimethylcarbinol liefert (Bayer & Co., D. R. P. 166899; C. 19061, 720); mit Isobutyl- 
magnesiumbromid liefert Natriumacetat Methylisobutylketon, mit Phenylmagnesiumbromid 
Acetophenon (Salkind, Beburischwili, B. 42, 4502). 

Veränderung durch Mikroorganismen; physiologisches Verhalten. Bei der Vergärung 
von Calciumacetat durch die Spaltpilze des Flußschlammes entstehen Methan und Kohlen- 
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dioxyd (Hoppe- Seyler, H. 11, 561; Omelianski, G. 19061, 1034). Über Bildung von 
Äthylalkohol durch Schimmeln von Natriumacetat- Lösungen s. Bechamp, G. r. 71» 69. 
— Essigsäure verzögert die alkoholische Gärung (Petit, G. r. 75, 881; Rosenblatt, Rozen- 
band, C. r. 149, 310). Ihr Dampf verflüssigt Bierhefe (Hebzog, Höbth, H. 52, 434). Ein- 
fluß auf die Ausscheidung flüchtiger Fettsäuren im tierischen Organismus: Schotten, H. 7, 
383, Abhau im tierischen Organismus: Dakin, C. 10071, 1804. — Über toxische Wir- 
kungen der Essigsäure vgl. Kobebt, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1906], 
S. 91. 

Verwendung. 

Essig (s. S. 98 — 99) dient im täglichen Leben als Gewürzmittel. Eine 70— 80% ige 
reine Holzessigsäure ist als „Essigessenz;" im Handel, um zur Bereitung von Speiseessig zu 
dienen. Essigsäure findet vielfach technische Verwendung zur Darstellung von Zwischen- 
produkten der Farbenfabrikation (z. B. Chloressigsäure für künstlichen Indigo), von pharma- 
zeutischen Produkten (essigsaure Tonerde, Acetanilid, Phenacetin, Aspirin, Acetessigester 
für Antipyrin) und Riechstoffen (Essigäther, Amylacetat, Bornyl-, Linalyl-, Geranylacetat, 
Cumarin, Vanillin). Natriumacetat wird bei der Fabrikation von Azofarbstoffen gebraucht. 
Calciumacetat dient zur Fabrikation von Aceton. Aluminium-, Eisen- und Chromacetat 
werden in der Färberei als Beizen gebraucht. Von anderen Salzen finden besonders Blei- 
und Kupferacetat in der Technik Verwendung. Von wichtigeren Acetylverbindungen seien 
noch Acetylchlorid, Essigsäureanhydrid und Celluloseacetate genannt. 

Analytisches. 

Nachweis. Man kann die Essigsäure bereits an ihrem Gerüche erkennen. — Eisenchlorid 
bewirkt in der neutralen Lösung eines Alkaliacetats eine blutrote Färbung, die beim Kochen 
einem bTaungelben, flockigen Niederschlag von basischem Eisenacetat Platz macht. — Ver- 
setzt man ein trocknes Acetat mit Weingeist und konz. Schwefelsäure und erwärmt, so tritt 
der charakteristische Geruch des Essige&ters auf. Eben dieser entsteht auch beim Erhitzen 
von Essigsäure mit äthylschwefelsaurem Kalium (Castellana, B. A. L. [5] 14 I, 467; G. 
361, 108). — Beim Erhitzen von Arsenigsäureanhydrid mit einem trocknen Alkali - 
acetat entwickelt sich durchdringender Kakodylgeruch. — Konz. Lösungen von Alkali- 
acetaten geben mit Silbernitrat einen Niederschlag von Silberacetat, der sich beim Kochen 
löst und beim Erkalten wieder auskrystallisiert (Silbergehalt 64,65%). — Zum Nachweis 
vgl. ferner: Benedict, Am. 32, 480. 

Prüfung. (Vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [Berlin 1910], S. 6, 7.) Die Essig- 
säure» welche pharmazeutischen oder Genußzwecken dienen soll, soll ein spez. Gewicht von 
höchstens 1,064, einen Erstarrungspunkt nicht unter 9,5° haben. Sie darf mit 3 Vol. Zinn- 
chlorürlösung innerhalb 1 Stunde keine dunklere Färbung annehmen (Arsenverbindungen). 
Die 5% ige Lösung darf weder durch Bariumnitratlösung (Schwefelsäure), noch durch Silber- 
nitratlösuug (Salzsäure), noch durch Schwefelwasserstoffwasser (Schwermetallsalze) verändert 
werden. Eine Mischung von 6 ccm Essigsäure, 14 ccm Wasser und 1 ccm 1 / 10 °/ iger Kalium- 
permanganatlösung darf innerhalb 1 Stunde die rote Farbe nicht verlieren (schweflige Säure, 
empyreumatische Stoffe, Ameisensäure), Über die Prüfung von Essig vgl. : G. Schule 
in G. Lunge und E. Berl, Chemisch -technische Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. IV 
[Berlin 1911], S. 217; M. Klosteemann in E. Abderhalden, Handbuch der biochemischen 
Arbeitsmethoden, Bd. VII [Berlin-Wien 1913], S. 239. Unterscheidung von Gärungsessig 
und Es&igessenz vgl. E. Schmidt, 0. 19061, 1677. 

Bestimmung. Liegt reine wäßr. Essigsäure vor, so genügt es, den Erstarrungspunkt 
(s. Tabelle S. 100) zu bestimmen, um ihren Gehalt zu finden (Rüdoree, B. 3, 390; GRrMAtrs:, 
G. r. 76, 486; El. [2] 19, 393). Da ein Maximum der Dichte der Essigsaure besteht (bei 15° 
für ca. 80% Säuregehalt), so läßt sich ihr Gehalt mittels des Aräometers nur dann bestimmen, 
wenn ihre Stärke annähernd bekannt ist. Die sicherste Methode ist die Titration mit n- Al- 
kalilauge unter Zusatz von Phenolphthalein als Indicator (Thomsen, Fr, 24, 234; 27, 59). 
Bestimmung der Essigsäure durch die Tropf enzahl im Stalagmometer *. L Traube, B, 20, 2831. 

Bestimmung im Holzessig: Büttner, Wislicenus, J. pr. [2] 79, 182. Titration von 
Essigsäure neben Borsäure: Dttkelski, Z. a, Gh. 62, 118, Bestimmung von Ameisensäure 
neben Essigsäure mittels Mercurichlorids: Portes, Ruysien, G. r, 82, 1504; Fr. 10, 250; 
Scala, G. 20, 394; Sparer, Fr. 39, 105; vgl. dazu Lieben, M. 14, 753; Franzen, Greve, 
J. pr. [2] 80, 368; mittels Mercuriacetats: Leys, El. [3] 19, 472; vgl. indes Coutelle, J. pr, 
[2] 73, 69; mittels Kaliumdiehromats und Schwefelsäure: Macnaie, Fr. 27, 398; Freyer, 
GK Z. 19, 1185; mittels Jodsäure: Behal, A. eh. [7] 20, 415. Über Nachweis und Bestimmung 
von Ameisensäure im käuflichen Eisessig vgl.: Ost, Klein, Gh. Z. 32» 815; Pieos, Ch.Z. 
SS, 906. Über Bestimmung von Propionsäure und Buttersäure in Essigsäure vgl. Muspratt, 
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C. 19001, 1039. Bestimmung von Essigsaure neben Mono-, Di- und Trichloressigsäure : 
Pool, C. 1905 I, 1005. Bestimmung von Essigsäure in Thiacetsäure : Klason, Cablsoet, 
B. 39, 742. 

Bestimmung von Essigsäure in ihren Salzen. Um im Calciumacetat (Grau- 
kalk} die Gesamtmenge der vorhandenen Säuren festzustellen, destilliert man 5 g Substanz 
mit 50 ccm Wasser und 50 ccm salpetersäurefreier Phosphorsäure (spez. Gew. : 1,2) im Dampf* 
ströme und titriert das Destillat mit n-Natronlauge (Fresenius, Fr. 5, 315; 14, 172), oder 
man fällt die Lösung mit n-Oxalsäure, titriert das Filtrat mit n-Natronlauge und bestimmt 
die überschüssige Oxalsäure des Filtrates durch Fällen mit Kalk (Fresenius, Fr. 13, 159). 
Wünscht man, was für die Technik meist nicht erforderlich ist, die Menge der homologen Säuren 
(Ameisensäure, Propionsäure, Buttersäure) kennen zu lernen, so muß man das überdestillierte 
Säuregemisch an Baryt binden und daa Gemenge der Bariumsalze zur Trennung mit abso- 
lutem Alkohol behandeln (vgl. Ltjck, Fr. 10, 184). Analyse des Natriumacetats: G. Nett- 
mann, J.pr. [2] 38, 91 j Ullrich, Ch.Z. 20, 1307. 

Bestimmung von Acetylgruppen. Acetylverbindungen lassen sich durch Erhitzen 
mit mäßig verdünnter Schwefelsäure (66% ig bis 33 °/o ig) verseifen. Man erwärmt 0,2 g 
bis 0,4 g Substanz mit 3 ccm 66%iger Schwefelsäure, verdünnt evtl. noch mit 3 ccm Wasser 
und erhitzt V a — 3 Stunden auf 100—120°. Nach erfolgter Verseifung läßt man erkalten, 
setzt zur Bindung der Schwefelsäure 20 ccm einer Lösung von primärem Natriumphosphat 
hinzu, welche im Liter 100 g Metaphosphorsäure und 450 g krystalÜsiertes sekundäres Natrium- 
phosphat enthält, destilliert im Vakuum die gebildete Essigsäure ab und bestimmt sie durch 
Titration. Um sich von der völligen Verseif ung zu überzeugen, prüft man durch nochmaliges 
Erhitzen mit Schwefelsäure, Versetzen mit Natriumphosphat und Destillation auf Essig- 
säure. Bei Verwendung schwefelhaltiger Substanzen muß man vor Zugabe der Schwefel- 
säure etwas Cadmiumsulfat, beim Vorliegen halogenhaltiger Verbindungen etwas Silbernitrat 
hinzusetzen (Wenzel, M. 18, 659). 

Erleichtert wird die Verseif ung durch Verwendung alkoholischer Schwefelsäure: Etwa 
5 g Substanz werden mit 30 ccm Alkohol und 2 ccm Schwefelsäure destilliert. Man fügt 
20 ccm frischen Alkohol hinzu, destilliert wieder und wiederholt das Verfahren noch 2 mal. 
Das Destillat wird in 20 ccm titrierter alkoholischer Kalilauge aufgefangen, und zur Ver- 
seifung von Essisester 5 Minuten auf dem Wasserbade erwärmt. Dann titriert man das 
überschüssige Kali mit Schwefelsäure zurück (A. G. Ferkin, Soc. 87, 108). 

Bestimmung von Acetylgruppen in organischen Verbindungen durch Zers. der letzteren 
mit Benzolsulfonsäure oder Naphthalinsulfonsäuren: Sudborough, Thomas, Soc. 87, 1752. 

0,5—0,7 g Substanz werden mit 5 g Ätznatron und ca. 50 ccm entwässertem Methyl- 
alkohol ca. 1 Stunde auf dem Wasserbade erwärmt. Man kühlt die Losung ab, versetzt 
sie mit 50 ccm Phosphorsäurelösung (D: 1,104) und destilliert die abgespaltene Essigsäure 
mit Wasserdampf über. Man titriert sie mit n/ 10 - Barytlösung unter Verwendung von Phenol- 
phthalein als Indicator (R. Meyer, Hartmans, B. 38, 3957). 

Additionelle Verbindungen der Essigsäure. 

(C a H 4 O s ) 2 +(HCl) 3 . B. Aus Essigsäure und verflüssigter Chlorwasserstoff säure (Mc 
Lntosh, Am. Soc. 28, 589; vgl. Hell, MühlhXttser, B. 12, 734). F: — 53° (Mc L). — 
(C a H 4 8 +Br 2 ) 4 +HCL B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Brom in 
Eisessig oder durch Versetzen von mit HCl gesättigter Essigsäure mit Brom (Hell, Mühl- 
hättser, B. 12, 732). Morgenrote Nadeln oder Prismen. Sehr unbeständig. — - (C a H 4 2 ) a -f 
HBr. B. Beim Einleiten von HBr in Eisessig bis zur Sättigung (Hell, Mühlhätjseb, B. 12, 
734; Tschitschibaein, m. 38, 1104; C. 10O7I, 798). Krystallinisch. F: 7-8° (Tsch.). — 
(C a H 4 2 -l-Br 2 ) 4 -S-HBr. B. Durch Eintragen von Brom in mit Bromwasserstoff gesättigte 
Essigsäure (Hell, Mühlhäuser, B. 11, 244; 12, 731). Aus Essigsäure und Brom bei Gegen- 
wart geringer Mengen Schwefelkohlenstoff (Hell, MühlhXuser, B, 10, 2102; 11, 242). 
Morgenrote strahlige Krystalle, von stechendem Geruch, die Augen zu Tränen reizend, 
äußerst hygroskopisch und zerfließlich. F: 39—40°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eis- 
essig, schwerer in Schwefelkohlenstoff. Zerfällt bei der Destillation unter Bildung von Brom- 
wasserstoff und Bromessigsäure. Wird durch Wasser zersetzt. 

Salze der Essigsäure (Acetate) und salsartige Verbindungen der Essigsäure 

mit Metallsalzen. 

Über Stärke der Essigsäure und Salzbildung vgl. S. 101 und 102. 
Alle neutralen essigsauren Salze sind in Wasser löslich; schwer löslich sind in der Kälte 
das Quecksilberoxydul- und das Silbersalz. 
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Erhitzt man die Acetate der Schwermetalle mit Wasser auf höhere Temperatur, so 
verfallen sie meist teilweise in Essigsaure und Metalloxyd (Riban, C r. 93, 1140). Ver- 
halten von Acetaten heim Erhitzen mit absolutem Alkohol: Kraut, A. 157, 323. 

Die Acetate absorbieren bei gewöhnlicher Temperatur bis zu 29% Schwefeldioxyd 
(Höchster Farbw., D. R. P. 212902; G. 1909 II, 1095}. 

Ammoniumacetate. NH 4 C 2 H s O a -f C 2 H 4 2 . B, Man löst neutrales Ammonium- JVJ/ 4 
acetat in heißem Eisessig und läßt auskrystallisieren (Reik, M> 23, 1048). Schmilzt bei 
66—66,5° ohne Gasentwicklung. Läßt sich unter vermindertem Druck unzersetzt destil- 
lieren und bei sehr niederen Drucken sublimieren. Ist ziemlich leicht löslich in Alkohol; durch 
ÄtheT wird es aus dieser Lösung nicht unverändert ausgeschieden, vielmehr fällt hierbei fast 
tuisschließlich neutrales Acetat. — NH 4 > C 2 H 3 O a , DarsL: Berthelot, Bl. [2] 22, 440; Smit, 
Bl [2] 24, 539. Dicke Nadeln, äußerst löslich in Wasser (B.). F: 112,5-114° (Reik, M. 
23, 1041). Beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck entsteht Acetamid. Laßt sich auch 
im Vakuum nicht unzersetzt sublimieren und destillieren (Reik, M , 23, 1040 ; vgl. Kündig, 

A. 105, 277). Spez. Gewicht der wäßrigen Lösung: Hager, zitiert von Gerlach, Fr. 27, 
287. Diffusionsgeschwindigkeit: Graham, Ph. Ch. 59, 691. Hydrolyse des Ammonium - 
acetates in wäßriger Lösung: Debbits, B. 5, 820; Leeds, Ckem. N. 29, 256; J. 1874, 100. 
Ammoniumacetatlösung nimmt ziemlich leicht Bleisulfat auf (vgl. Noyes, Withcomb, 
Am.Soc. 27, 747). ~ NH 4 C 3 H 3 2 + 3 NH S . Tafeln. F: -18° (Trogst, Cr, 94, 791; 
Bl. [2] 38, 184). - NH 4 C 2 H 3 2 + 6KH 3 . Tafeln. F: -32° (Troost, Cr. 94, 791; 
Bl. [2] 3ß, 184). 

Hydro xyla min salz, HO • NH a + C a H 4 2 . B. Bei der Einw. von wasserfreier JVBg 
Essigsäure auf im Kältegemisch gekühltes freies Hydroxylamin (Jones, Oesfer, Am, * „ 
42, 518). Prismen (aus absol. Alkohol). F: 87^88° (Lossen, A. Spl. 6, 231), Sublimiert " w 
schnell beim Erhitzen auf 88—90°, Geht beim Erhitzen auf 90° im geschlossenen Rohr 
zum Teil in Acethydroxamsäure über (J., O.). 

Hydrazinsalz. B. Man dunstet eine absolut alkoholische Lösung äquimolekularer + V 2 W 
Mengen HydTazinhydrat und Essigsäure im Vakuum ein (Curtius, Franken, B, 35, 3240). — 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Geht durch zweitägiges Kochen in Acethydrazid über. 

Lithiumacetate. LiC a H s 3 + C 2 H 4 O a . F: 99° (Lescoeub, Bl [2] 24, 517; A, eh. [6] TA 

28, 248). Eutektisches Gemisch mit Essigsäure: Wasiljew, C 1909 II, 1967. — LiC 2 H 3 0o 
+ C a H 4 3 + H 2 0. Tafeln (LescoeüR, Bl [2] 24, 517; A. eh. [6] 28, 248). - LiC 2 H 3 O a " 
Enthält nach Schabus {J. 1854, 433) 2H a O, nach Rammelsberg {Ann. d. Physik 66, 82) 
lH a O. Rhombische (Sch.) Krystalle. Zeigt Triboluminescenz (Trautz, Ph, Ch. 53, 15, 51). 
Elektrisches Leitungsvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 1, 104. 

Natriumacetate. Untersuchung der festen Phasen, welche bei 30° im System Xa 
(CHa-CO^O-NaaO-HjjO existieren: Dukelski, Z.a. Ch. 62, 114. - NaC 2 H 3 Osi + 2C 2 H 4 2 . 

B. Beim Lösen von 1 Tl. geschmolzenem Natrium acetat in 6 Tbl. Eisessig (Lescoeur, 
.4. ch. [6] 28, 241; vgl. L„ Bl. [2] 22, 156; Berthelot, A. ch. [4] 30, 528; Villters, Bl [2] 

29, 153). Nadeln. F: ca. 80°; D: 1,34 (LescoeüR, A. ch. [6] 28, 241). Eutektisches Ge- 
misch mit Essigsäure: Wasiljew, 0. 1909 II, 1967. — Na^H^Og -f- C 8 H 4 2 . B. Beim 
Lösen von 33 Tln. krystallisiertem Natriumacetat in 15 Tln. Essigsäure (Lescoeur, A. ch, [6] 
28, 241; Villiers, C r. 84, 757; 85, 755; Bl [2] 29, 153; 30, 175}. Kubische (Vtlliers, 

C. r. 84, 757; Bl [2] 29, 153; Haushofer, Z. Kr. 4, 572) Krystalle. ~ 5 NaC a H 9 2 + 
4C 2 H 4 2 + 6H 2 (Villiers, Bl [2] 29, 153). - 5NaC 2 H s O a + 2 C,H 4 2 + 13 H a O 
(Villiers, Bl [2129, 154). - 4NaC 2 H 3 O a + C^O,, + 11 H 2 (Villiers, Bl [2] 29, 
154). — NaC 2 H 8 O a (Wasserfreies neutrales Natriumacetat). B. DuTch Entwässern 
des Trihydrates (s, u.) (Reischauer, A. 115, 116). Durch Krystallisation aus der über- 
sättigten Lösung des Trihydrates (Green, Ö. 1909 I, 837). Grobblättrige, krystallinische 
Masse. F: 322—324° (unkorr.) (Green, C. 1909 1, 837), 319° ( Schaffgotsch, Ann. d. 
Physik 102, 295). D: 1,5285 (Schröder, B. 14, 1608; vgl. Boedeker, J. 1860, 17). Dichte 
und Tropfenvolumen beim Schmelzpunkt: Motylewski, Z. a. Ch. 38, 416. Zeigt Tribolu- 
minescenz: Trautz, Ph. Ch, 53, 15. Magnetisierungskoeffizient: Meslin, Ct. 140, 782. 
Löst sich bei 9° in 2,5 Tln., bei 41° in 1,47 Tln. Wasser, bei 12° in 47 Tln. Alkohol von 98,4° 
(Sohiavon, G. 32 II, 532). 100 g Wasser lösen bei 0° 119 g, bei 20° 123,5 g, bei 5S° 138 g, 
bei 100° 170 g, bei 123° (Siedepunkt der gesättigten Lösung) 193 g wasserfreies Salz (Green, 
<7. 1909 I, 837). Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Pickering, Soc. 51, 315. Zieht be- 
gierig Wasser an und wird daher vielfach als wasserentziehendes Mittel angewendet. Ein 
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Gemiseh gleicher Teile Natriumacetat und Kalisalpeter explodiert heftig beim Erhitzen 
(Violette, A. ch. [4] 23, 306). — NaC a H 3 2 -f 3H a O (Wasserhaltiges neutrales 
Natriumacetat, krystallisiertes Natriumacetat, Natriumacetat-Trihydrat). 
Dar st. Zur technischen Darstellung neutralisiert man rektifizierte Essigsäure mit Soda. 
Bei der Verarbeitung von Holzessig gewinnt man ein rohes Salz („Rotsalz"), das unter Zu- 
satz von Natronlauge aus Wasser umkrystalHsiert wird (Bauer, Ch. Z> 29, 181). Eine 
andere Reinigungsmethode beruht auf der Eigenschaft des wasserfreien Salzes, unzersetzt 
zu schmelzen, während teerige Verunreinigungen hierbei zum großen Teil zerstört werden. 
Monokline Prismen (vgl. Groth, Ch. Kr., TL III, S. 64). Erhitzt man wasserhaltiges Natrium- 
acetat, so schmilzt es bei 58— 59° [Jeannel, C. r. 62, 834; Zettnow, Ann. d. Physik 142, 
306) partiell durch Bildung einer Lösung in seinem Krystallwasser, während der ungelöste 
Teil aus wasserfreiem Salz besteht (Miller, C. 1909 I, 836); bei 79° erfolgt völlige Lösung 
im Krystallwasser, und bei 120— 123 D gerät diese Lösung ins Sieden (J. ; Z.). Läßt man 
die durch Schmelzen von Natriumacetat-Trihydrat erhaltene Lösung an der Luft erkalten, 
so erfolgt bei 58° Krystallisation in Prismen, wobei die Temp. während der Krystallisation 
konstant bleibt. Läßt man die Lösung vorsichtig in geschlossenem Gefäß erkalten, so erhält 
man leicht unterkühlte Lösungen, die selbst bei 0° noch flüssig bleiben, aber in Berührung mit 
einem Krystall von Natriumacetat unter beträchtlicher Erwärmung krystallisieren (vgl.: 
Jeannel, J. 1866, 303; Reischaueb, A. 115, 116; Böttgeb, J. 1867, 390; Baumhauer, J, 
1868, 41). D: 1,40 (Boedekeb, J. 1860, 17), 1,420 (Butgnet, J. 1861, 15), 1,453 (Schbödeb, 
B. 14, 1608). Löslichkeit in Wasser: Green, C. 1909 I, 837; vgl. auch oben die Angaben 
beim wasserfreien Salz. Temperaturerniedrigung beim Lösen in Wasser: Rüdobff, B. 2, 69; 
J. 1869, 57; Thomsen, B. 6, 712. Wärmetönung beim Lösen in Wasser verschiedener 
Temperatur: Pickebing, Soc, 61, 316. Volumänderung beim Lösen: Favbe, Valson, Cr. 
79, 974. Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke: Gebabdin, A. ch. [4] 5, 158. Über 
physikalische Eigenschaften des Natriumacetats vgl. ferner Jeannel, J. 1866, 303. Prüfung 
von Natriumacetat auf Reinheit: Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], S. 343. 
— Eigenschaften der Lösungen von neutralem Natriumacetat. Gefrierpunkt 
der wäßrigen Lösungen: Rü., Ann. d. Physik 14£, 616. Siedepunkt der wäßrigen Lösungen : 
Legband, A. 17, 36; Geblach, Fr. 06, 455. Dampfdruck der wäßrigen Lösungen: Lescoeüb, 
Bl. [2] 47, 155. Spez. Gewicht der wäßrigen Lösungen bei 17,5°/4°: Fbanz, J. fr. [2] 5, 297; 
Geblach, Fr. 27, 288. Diffusionsgeach windigkeit von Natriumacetat in wäßriger Lösung: 
Gbaham, Ph. Ch. 59, 691. Elektrisches Leitungsvermögen in wäßriger Lösung : Kohleausch, 
Ann. d. Physik [N. F.] 6, 40, 150; Ostwald, Ph. Ch. 1, 99. Einfluß der Temperatur auf die 
elektrolytische Dissoziation in wäßriger Lösung: Jones, West, Am. 34,379. Äquivalente lonen- 
leitfähigkeit und Temperatur : Johnston, Am. Soc. 31,1010. Endleitfähigkeit in verdünntem 
Alkohol bei 18°: Dutoit, Rapfepobt, C. 1908 II, 1560. — Verbindung von Natrium- 
acetat mitChloral. NaC ä H 3 2 +CCl 3 'CH(X jB. Beim Mischen äquimolekularer Mengen 
der Beatandteile (Rebttfea^t, G. 17, 406). Mikrokrystallinisch. Unlöslich in Chloral. Löst 
sich in Wasser unter Zersetzung. Alkohol bewirkt Spaltung unter Bildung von Cliloral- 
alkoholat. — Doppelsalze von Natriumacetat und Natriumformiat. (NaCjHjOj-t- 
2C 2 H 4 2 )+(NaCH0 2 +2CH 2 2 ) (Lescoeur, Bl [2] 23, 260). — NaC 2 H 3 2 +NaCHO a + 2H 2 0. 
Monoklin prismatische (Schwebel, Z. Kr. 6, 75) Krystalle (Fitz, B. 13, 1315). — Doppel- 
salz von Natriumsuperoxydacetat und Natriumacetat NaOC a H30 2 +NaC 2 H 3 1l + 
HjO. B. Bei Behandlung von Natriumsuperoxyd mit Alkohol und Eisessig unter Kühlung 
(Tafel, B. 2*1 1 819, 823). Krystallblätter, in kaltem Wasser mit neutraler Reaktion löslich. 
Entwickelt bei gelindem Erwärmen Sauerstoff. 

Ji Kaliumacetate. KC a H 3 O a + 2C 3 H 4 2 . B. Kry st allisiert aus einer warm bereiteten 

Losung von 5 Tln. neutralem Kaliumacetat in 8 Tln. Eisessig aus (Lescoeub, BL [2] 22, 
156; A.ch. [6] 28, 246). Zerfließliche Blättchen. F: 112°. D: 1,47. Zersetzt sich bei 
170°. Elektisches Gemisch mit Essigsäure: Wasiljew, C. 1909 II, 1967. — KC 2 H 3 O a + 
C 2 H 4 2 . B. Aus neutralem Kaliumacetat durch Abdampfen mit Essigsäure (Melsens, 
A. 52, 274). Hygroskopische Prismen. F: 148°. Kommt bei 200° ins Kochen und zer- 
fällt dabei in neutrales Acetat und Essigsäure. — KC 2 H 3 2 . Darst. Durch Neutralisieren 
von Essigsäure mit Kaliumcarbonat oder durch Fällen von Bleizuckerlösung mit der be- 
rechneten Menge Kaliumcarbonat (vgl. Gmel.-Kraut, Bd. II, Abt. 1, S. 166). Zerfließ- 
liche blättrige Krystallmasse oder wasserhelle Säulen, schwer krystallisierbar {Gm. I, 630). 
F: 292° (Schaffgotsch, Ann. d. Physik 102, 295). Dichte und Tropfenvolumen beim 
Schmelzpunkt: Motylewski, Z. a. Gh. 38, 416. Ist triboluminescent (Tbautz, Ph. Ch. 
53, 15). Löst sich in 3 Tln. kaltem und in 2 Tln. heißem absolutem Alkohol (Destouches, 
nach 3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, S. 402). Löslich in 0,531 Tln. Wasser bei 2°, in 
0,437 Tln. bei 13,9°, in 0,203 Tln. bei 62° (Osann, nach 3. Aufl. dieses Handbuchs). 
Eine siedend gesättigte Lösung enthält auf 1 TL Salz 0,125 TIe. Wasser (Beezelius, 
nach 3. Aufl. dieses Handbuchs). Siedepunkt der kochend gesättigten Lösung: 169° 
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(Bkrzelius). Siedepunkt der wäßrigen Lösungen verschiedener Konzentration: Legrand, 
A. 17 p 37; Geblach, Fr. 26, 456. Spez. Gewicht der wäßrigen Lösungen: Gerlach, Fr. 
27, 288; Zecchini, G, 35 II, 77; Heyd weiller, Ann. d. Physik [4] 30, 884. Brechungs- 
exponenten wäßriger Losungen verschiedener Konzentration: Zecchini, G. 35 II, 77. Dampf- 
druck der wäßrigen Lösung: Babo, J. 1847/48, 94. Diffusionsgeschwindigkeit des Kalium- 
acetats in wäßriger Losung: Graham, Ph. Ch. 59, 691. Elektrisches Leitvermögen wäßriger 
Lösungen: Kohlrausch, Ann. d. Physik [N. F.] 6, 39, 150; Ostwald, Ph. Ch. 1, 102; 
Heydweiller, Ann. d. Physik [4] 30, 884. Verhalten bei der Elektrolyse siehe bei Essig- 
säure, S. 103. Einwirkung von Kalium auf geschmolzenes Kaliumacetat: Berl, B. 37, 
328. Prüfung des offizineilen Liquor Kalii acetici s. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe 
[Berlin 1910], S. 319. 

Rubidiumacetat RbC 2 H 3 2 . Blättchen (Grandeati, A. ch. [3] 67, 234). üb 

Cuproacetat CuC ä H 3 2 . B. Beim Erhitzen von Cupriacetat Cu(C 2 H s 2 ) a +H a O Cu 
auf ca. 230° (Angel, Harcourt, Soo. 81, 1398). Darst.: Man versetzt eine heiße Lösung 
von ammoniakalischem Cupriacetat, die einen großen Überschuß von Ammonacetat enthält, 
tropfenweise bis zur Entfärbung mit einer Lösung von schwefelsaurem Hydroxylamin und 
säuert sofort stark mit Essigsäure an (Pechard, G. r. 136, 505). In eine bei Siedehitze 
gesättigte Losung von Cupriacetat in wäßriger Essigsäure von 65°/ leitet man einen 
schnellen Strom S0 2 bis kurz nach dem Erscheinen eines krystallmischen Niederschlags 
(Ramberg, Ph. CK 69, 517). Weiße Nadeln (P.) oder Tafeln (R.). Zersetzt sich rasch an 
der Luft (P.; R.). Wird durch Wasser partiell in Kupferoxydul und Essigsäure zerlegt (P.). 

Cupriacetate. Cu(C 3 H 3 2 ) 2 + C 2 H 4 O a + H 2 0. Grüne Krystallkomer (Viluers, 
Cr. 85, 1236; Bl [2] 30, 177), - Cu(C 2 H a 2 ) 2 + H a O (Neutrales Kupferacetat, 
krystallisierter Grünspan). Darst. Durch Lösen von basischem Grünspan oder basi- 
schem Kupfercarbonat in Essigsäure, durch Umsetzung von Kupfersulfat mit Calciumacetat, 
durch Lösen von Kupferdrehspänen in Essigsäure bei Luftzutritt (vgl. S. Mierzinski, Die 
Industrie deT Essigsäure und der essigsauren Salze [Leipzig 1905]). Dunkelblaugrüne, 
monoklin prismatische (Schabtts, J. 1854, 434; Brooke; vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. III, S, 66) 
Krystalle. Verliert sein Krystallwasser nicht über Schwefelsäure, wohl aber allmählich bei 
100—105°, wobei partielle Zers. stattfindet (Förster, B. 25, 3419). Das wasserhaltige Salz 
zeigt D: 1,882, das entwässerte (teilweise zersetzte): 1,939 bis 1,920 (Schröder, B. 14, 1609). 
Löslich in 14 Tln. kochendem Alkohol (Wefzel, nach 3. Aufl. dieses Handbuchs. Bd. I, 
S. 4061. Löslich in 13,4 Tln. kaltem Wasser, in 5 Tln. kochendem Wasser (Gehlen, nach 
3. Auft dieses Handbuchs, Bd. I, S. 406). Lösungswärme: Thomsen, B, 6, 712; Ber- 
thelot, C. r. 77» 26. Spektrophotometrische Untersuchung der wäßrigen Lösung : Vaillant, 
A. ch. [7] 28, 251. Abhängigkeit der Farbe von der Konzentration der wäßrigen Lösung: 
Sidgwick, Tizard, Hoc. 93, 19L Elektromotorische Verdünnungskonstante: Miesler, 
M. 8, 194. Elektrische Leitfähigkeit: G. Jäger, M. 8, 722; van't Hoff, Proceedings of 
the Koyal Society of London 57, 135; Ley, B. 42, 370. Beim Erhitzen von Kupferacetat auf 
ca. 230° entstehen Kohlendioxyd und Kohlenoxyd im Verhältnis von 4:1, ferner Wasser. 
Essigsäure, eine Spur Aceton und in Krystallen subhnüerendes Cuproacetat; der Destillations- 
ruckstand besteht aus Kupfer, Kupferoxydul, Kupferoxyd und einem kohlenstoff ähnlichen 
Körper, welcher annähernd der Formel C^H^ entspricht (Angel, Harcourt, Soc. 81, 
1385; vgl. Roux, A. 60, 316). Die wäßrige Lösung des Kupferacetats verliert beim Kochen 
Essigsäure unter Abscheidung basischer Salze (Gay-Lussac, A. ch. [2] 37, 335; Roux, 
A. 60, 317). Aus der Lösung wird durch Einleiten von SO a Cuprosulfit gefällt (Pean de 
Saint Gilles, Cr. 36, 1086; Parkmann, J. 1861, 312; Bamberg, Ph. Ch. 69, 517). — 
Cu(C 3 H 3 2 ) s + 5H 3 0. jB, Man löst krystallisierten oder basischen Grünspan bei 60° in 
mit Essigsäure angesäuertem Wasser und läßt erkalten (Wohles, A. 17, 137). Blaue rhom- 
bische Krystalle (vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. III, S. 71). - 2Cu(C 2 H 3 2 ) 2 +0u(OH) a + 5H ? Obezw. 
2Cu(C 2 H 3 Ö 2 )2+CuO-r6H 2 0. Darst. Durch Behandeln von blauem Grünspan mit kaltem 
WasseT und Verdunsten der Lösung oder durch Versetzen einer kochenden Lösung von neu- 
tralem Kupferacetat mit Ammoniak, solange der Niederschlag sich noch löst (Bebzelitts, 
Ann. d. Physik 2, 242). Bläuliche Schuppen oder bläuliches Pulver. Nach Berzelius (Ann, 
d. Physik % 248) bildet 2Cu(C s H 3 2 ) 2 +CuO den Hauptbestandteil des „grünen Grün- 
spans" (vgl. Gmd.-Kraut> Bd. V, Tl. 1, S. 1000), - HO - CuC 2 H 3 2 + 2V B H a° °ezw. 
Cu(C 2 H 3 2 ) 2 + Cu(OH) 2 + 5H a O bezw. Cu(C a H B 8 ), + CuO + 6 H 2 (Einfach basi- 
sches Kupferacetat, blauer oder französischer Grünspan). Darst. Wird im großen 
dargestellt durch Schichtung von Kupferplatten mit in Essiggärung übergegangenen Wein- 
trestern (Chaptal; vgl. Gmel.- Kraut, Bd. V, Abt. 1, S. 999). Blaue Schuppen und Nadeln 
(B., Ann. d. Physik % 250). Zersetzt sich beim Behandeln mit Wasser in neutrales und 
basisches Salz (B.). — CH 3 • O ■ CuC g H 3 O a (Methyläther des basischen Kupferacetates). B. 
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Durch Kochen von trocknem Kupferacetat mit der 20-fachen Menge absol. Methylalkohols (W. 
Wislicenus, Stoeber, B. 35, 643). Mikroskopische, blaue, vierseitige Täf eichen. Zersetzt sich 
oberhalb 170°. Schwerlöslich. — Cu(C 2 H,0 2 ) a + 2CuO + 17 2 H 2 0. B. Beim Behandeln von 
blauem Grünspan mit kaltem Wasser oder beim Versetzen der kochenden Lösung des neutralen 
Kupferacetats mit Ammoniak (Berzelius, Ann. d. Physik 2, 244). Hellblaue Schuppen 
oder schmutziggrüner Niederschlag. — Cu(C 2 H 3 2 ) 2 + 2CuO + 2H 2 O t B. Beim Kochen 
von Cupriacetat mit Wasser oder Alkohol (Roux, A> 60, 317). Blaue Tadeln. Wird bei 
160° wasserfrei. 

Cupriacetat-Cupriarsenit, Schweinfurter Grün. Cu(C 2 H 3 2 ) 2 + 30uAs 2 O 4 . 
Zur Zusammensetzung vgl.: AvERy f Am. Soc. 28, 1159. Hat die Koordinationsformel 

f Cu (is0 2Cn ) |( * C °- C H 3 ) (Werter, B. 40, 4447). Darst. Man fällt eine heiße Lösung 
von Natriumarsenit mit Kupfersulfatlösung und versetzt dann mit verdünnter Essigsäure 
(Wickof und G. Cohn in F. Ullmann, Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. I [Berlin- 
Wien 1914], S. 574. Veraltete Darstellung: Bracoxnot, A.ch. [2] 21, 53; Ehrmank, 
A, 12, 92. Grünes Krystallpulver. Unlöslich in Wasser, Alkalilaugen scheiden Kupfer - 
oxydhydrat ab, welches beim Kochen in Oxyd und dann in Kupferoxydul übergeht, indem 
gleichzeitig die arsenige Saure zu Axsensäure oxydiert wird (Ehrmaeot, A. 12, 94). Findet 
Verwendung als Anstrichfarbe. 

Cupri-Ammonium-AcetateundCupriacetat-Ammoniakeu. dgL 2[ClCuC 2 H 3 2 
+ 2NH 8 ] 4- 3NH 4 C a H 3 O a + 7H 2 0. B. Durch Lösen von Kupferchlorid in starkem, 
überschüssigem, konz. Ammoniak und Neutralisieren mit Essigsäure {Richards, Shaw, 
Am. 15, 646). Glänzende blaue Krystalle. Löst sich unzersetzt in wenig Wasser, wird aber 
durch viel Wasser zersetzt. — 2Cu(C 2 H 3 O 2 ) 2 +NH 4 2 H 3 O 2 +H 2 O. B. Beim Einleiten von 
Ammoniak in eine Mischung von 4 g Kupferacetat, 6 g Eisessig und 20 ccm Alkohol, bis die 
grüne Farbe gerade in blau umgeschlagen ist (Richards, Oenslaöer, Am. 17, 304). Bläulich-, 
grüne Krystallchen. Luftbeständig. Löslich in Wasser ohne Zers. — Cu(C a H 3 2 ) 2 + 2KH 3 . 
Darst Man sättigt 150 ccm 95°/ igen Alkohol bei Zimmertemp, mit Ammoniak, fügt 
20 g Kupferacetat hinzu, leitet noch 10 Minuten Ammoniak ein und läßt das Fittrat ca. 
15 Stunden an der Luft stehen (Hörn, Am. 39, 206). Krystallisiert aus starkem Alkohol 
wasserfrei in violetten Prismen (Förster, B. 25, 3418; Richards, Oenslager, Am. 17* 
305), aus Wasser in reinblauen Nadeln mit 2 1 / 2 H 2 O f die im Vakuum über Schwefelsäure 
das Wasser verlieren und violett werden (Förster, B. 25, 3418). Das Hydrat löst sieb 
in ganz wenig Wasser mit tiefblauer Farbe, Überschuß von Wasser zersetzt es unter 
Abscheidung basischer Kupferacetate (F.). Krystallo graphisches : Fkiedel, A. 123, 43; 
vgl. dazu Förster, B. 25, 3418. Verliert beim Liegen an der Luft allmählich das Ammoniak. 
- Cu(C 2 H 3 2 ) 2 + 4NH a . B. Aus CutCgHA^+^H, und flüssigem NH 3 (Hörn, Am. 
39, 207; vgl. Förster, B. 25, 3419). Verliert beim Überleiten von trockner Luft alles 
KH 3 . Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt (F.). - CuCl 2 + 2 NH 4 C 2 H30 4 . B. Beim 
Verdunsten der Lösung eines Gemisches äquivalenter Mengen Kupferchlorid und Ammo- 
niumacetat (Richards, Shaw, Am. 15, 650). Grüne Würfel. Löslich in Wasser, — ICuC z H 3 2 
+ 7 Cu(C 2 H 3 2 ) 2 + 16^NH 3 (Richards, Oesslaüer, Am. 17, 301). Schwarze hexagonale 
Krystalle. — BrCuC 2 H 3 2 + 2 NH 3 , Barst Man schüttelt 5 g CuBr a mit 10 ccm Alkohol 
und 10 ccm gesättigtem Ammoniak, löst das blaue Ammoniumcupribromid sofort in 60 bis 
70 ccm Alkohol und 16 ccm konz, Essigsäure, läßt abkühlen und langsam verdunsten (Ri- 
chards, B. 25, 1492; R., Shaw, Am. 15, 643). Große tiefblaue Krystalle. Fast unlöslich 
in Alkohol. Wird von Wasser in NH 4 Br, NH 4 C 2 H 5 2 und Cu(OH) s zersetzt. — 01CuC 2 H a O 2 + 
3 NH 3 + H a O. B. Durch Zusammenwirken von Kupferchlorid, Essigsäure, überschüssigem 
KH 3 und Alkohol (Richards, Shaw, Am. 15, 645), Blaue Schuppen. Wird durch 
Wasser zersetzt. — BrCuC 2 H 3 2 + 3 NH 3 + H 2 0. B, Man schüttelt 2,5 g CuBr* mit 
13 ccm Eisessig und 25 ccm Alkohol, leitet trocknes Ammoniak im Überschuß ein und läöf ■ 
erkalten (Richards, Whttridge, Am. 17, 147). Glänzende blaue Krystalle. Sehr wenig' 
löslich in Alkohol. Wird durch Wasser zersetzt. — ICuC 2 H 3 2 + 3 ^H^ Darst, Man"' 
versetzt die Losung von 12 g Kupferacetat in 50 ccm Ammoniak (D: 0,9) mit 30 ccm Essig--' 
saure (von 57%), 6 g Ammonium) odid und 50 ccm Alkohol und erhitzt auf dem Wasser-? 
bade (Richards, Oenslager, Am. 17, 298). Tiefblaue glänzende Prismen. 

Cuprikaliumacetat Cu(C a H 3 O a ) a + i KC a H 3 O s + 12 H 2 0. Blaue tetragonale Kri- 
stalle (Ra&lmelsberg, J, 1855, 503). \ J| 

Ag Silberacetat AgC 2 H 8 2 . Nadeln (aus kochendem Wasser). L>: 3,1281 (Redtek- 

bacher, Liebig, A. 38, 138), 3,222 bis 3,259 (Schröder, B. 14, 1608). 100 Tle. Wasser, 
lösen bei t° 0,7307 + 0,0150139 -(t— 0,6) + 0,0 4 22736-(t— 0,6) 2 + 0,0 6 90101-{t-0,6)» Tle,,' 1 
also bei 10° 0,8745 Tic, bei 20° 1,0371 Tle., bei 30° 1,2146 Tle., bei 50° 1,6365 Tle., bei 80* * 
2,5171 Tle. (Rai^enstratjch, M. 6, 585, 5S6). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 1,0351, bei 25» 
1,1224, bei 30° 1,2132 Tle. (Goldschmidt» Ph. Gh. 25, 93). Molekulare Lösungswärme: 
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—4613 Cal. (Goldschmidt, M. 25, 97; vgl. Berthelot, C r. 77, 26). Hydrolyse in wäßriger 
Lösung; Debbits, B. 5, 821. Elektromotorische Verdünnungskonstante: Mtesler, M. 8, 
1 93. Überführungszahl und elektrisches Leitungsvermögen : Lob, Nerwst, Ph. Ch. % 957. 
Löslichkeit in konz. Salpetersäure: Hill, Simmons, Am. Soc. 31, 824; Ph. Ch. 67, 596, — 
AgC a H 3 O s + 2NH 3 . B. Durch Behandlung von Silberacetat mit trocknem Ammoniak 
(Reychler, B. 17, 47). Weiße Substanz. In Wasser leicht löslich. Verliert an der Luft 
Ammoniak. Acetaldehyd regeneriert Silberacetat. 



Beryll iumacetate. Be(C 2 H 3 2 ) 2 . B. Durch Erhitzen des basischen Acetats mit He 
der gleichen Menge Eisessig und dem 5 —6 fachen Gewicht Essigsäureanhydrid auf 140° 
im geschlossenen Rohr (Steinmetz, Z. a, Ch. 54, 219}. Doppeltbrechende Blättchen» Un- 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, Essigsäure usw. Schmilzt oberhalb 300° 
unter Zers. — Be 4 0(C 3 H 3 2 ) 6 . B. Durch Behandlung von basischem Berylliumcarbonat 
mit Eisessig (Steinmetz, Z.a.Ch. 64, 218). Optisch isotrope Oktaeder (aus organischen 
Lösungsmitteln) ; bei deT Sublimation doppeltbrechende Prismen und Blättchen , die beim 
Aufbewahren in die Oktaeder übergehen (St,). E: 283-284°, Siedet bei 330— 331° un- 
tersetzt; Dampfdichte: 13,9 (Urbain, Lacombe, C. r. 133, 875; L., C. r. 134, 773; Parsons, 
Am. Soc. 26, 738). Verflüchtigt sich unter 19 mm Druck ohne zu schmelzen (L., C. r. 134, 
773). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform; fast unlöslich in Wasser (L., Cr. 134, 773; 
P. r Am. Soc. 26, 738; Z.a.Ch. 40, 419). 

Magnesiumsalze. MgBr 2 + 6 C 2 H 4 2 . B. Durch Einw. von Essigsäure auf das Mg 
Ätherat MgBr 2 + 2(0^)5,0 (Me^schutkin, C. 1906 II, 1482; 1907 I, 1733; Z. a. Ch. 54, 92). 
Weiße, momentan zerfHeßliche Kry stalle des triklinen Systems. F: 112°. Verdrängung 
der Essigsäure durch andere organische Körper: M., C. 1908 1, 1039; Z.a. Ch. 62, 47. — 
Mgl 2 + 6C 2 H 4 2 . Weiße, zerfließliche, sechsseitige Tafeln (M., C. 1906 II, 1482; 1907 I, 
1733; Z. a. Ch. 54, 93). E: 142°. - 2 Mg (C 2 H 3 2 ) 2 + 3C 2 H 4 2 {Colson, C r. 137, 1062; 
BL [3] 31, 430). — Mg(C 2 H 3 2 ) 2 + 4H 2 0. Monokün prismatische (vgl. Grolh, Ch. Kr., 
Tl. III, S, 69) Krystalle (v. Hatier, J. 1855, 501). D: 1,454, für das entwässerte Salz: 
1,420 (Schröder, B. 14, 1610). Lichtbrechungsvermögen der wäßr. Lösung: Kanonnikow, 
J> pr. [2] 31, 356. Elektrisches Leitungs vermögen : Waldes, Ph. Ch, 1, 531, — Basisches 
Magnesium acetaL B. Durch Erwärmen einer Lösung von Magnesiumacetat mit 
Magnesiumoxyd (Kübel, B. 15, 685), Reagiert alkalisch. Wirkt antiseptisch und desodori- 
sierend („Sinodor"). — Mg(C 2 H 3 3 ) a + 2 Au(C 2 H 3 2 ) 3 + 4H 2 0. Krystalle (Weigaito, 
Z. Ang. 19, 140). 

Calciumsalze. CaCl 2 + 4 C 2 H 4 2 . B. Durch Auflösen von wasserfreiem Calcium- Ca 

chlorid in trockner Essigsäure (Me^schutkin, C. 1906 II, 1716; 19071, 329; Z. a. Ch. 54, 

95). Anscheinend B-homboeder. E: 73°. — Ca(C 2 H 3 2 ) 2 +C 2 H 4 2 . Krystallkörner (Colson, 

Cr. 137, 1062). - Ca(C a H 3 2 ) s + C 2 H 4 2 + R 2 0. Krystalle (Villiers, Cr. 85, 756; 

El. [2] 30, 175). — Neutrales Calciumacetat Ca(C 2 H s 2 ) 2 + H 2 bezw. + 2H 2 0. 

Dar st. Holzessig wird mit Kreide in der Hitze neutralisiert („Graukalk") (Budttew, 

Wie^zkowsky, J. 1887, 2588). Das analog aus Gärungsessig erhaltene Produkt wird 

„Weißkalk" genannt (vgl. Klar in Ullmakn, Enzyklopädie der technischen Chemie, 

Bd. V [Berlin- Wien 1917], S. 3). Krystallisiert aus kalter wäßriger Lösung mit 2H 2 0; 

beim Stehen geht 1 Molekül H a verloren. In Berührung mit gesättigter Lösung geht 

das Dihydrat bei 84° in das Monohydrat über (Lttmsden, Soc. 81, 355). 100 g Wasser 

lösen von wasserfreiem Salz bei 0° 37,40 g, bei 10° 35,98 g, bei 20* 34,73 g, bei 30° 

33,82 g, bei 50* 32,22 g, bei 84° 33,80 g, bei 100° 29,65 g (Lttmsden), 100 Tle. Wasser 

1* en bei t° von wasserfreiem Salz 37,8512 -(t-1)- 0,2575 +(t~l) 2 - 0,0058845- (t-l) s - 

>,0 4 475576 Tle. (Krasnicki, M. 8, 600). Spezifisches Gewicht der wäßrigen Lösung 

1 ei 17,5°: Erawz, J. pr. [2] 5, 296; vgl. Hager, Fr, 27, 289. Leitfähigkeit deT wäßrigen 

-Ösung: Mac Gregory, Ann. d. Phystk [N. E.] 51, 132. Unlöslich in Alkohol (Lade, J, 

360, 309; vgl. Vogel, J. 1860, 309). Verhalten beim Erhitzen mit Quecksilbercyanid: 

achbaur, A. 110, 303. Der Graukalk dient zur Darstellung von Essigsäure und Aceton. 

Ca(C 2 H 3 2 ) 2 + Ca(NO) 2 + 2 C 2 H 4 2 + 4 H 2 0. B. Durch Lösen von Ca(NO) 2 in 

' iger Essigsäure bei 50° (Maquenne, C r. 108, 1303; A. ch. [6] 18, 564; Divers, Soc. 

, 118). Nadeln. - Ca(C 2 H 3 a ) 2 + CaCl 2 + 4 H 2 oder ClCa(\,H 3 a +2H a 0. B. Durch 

jösen von feingepulvertem geschmolzenem CaCl 2 in heißem Kiwessig (Benratk, J. pr. [2] 

72, 235). Weißes, stark hygroskopisches Krystallpulver. Leicht löslich in Alkohol und 

Yasser, schwer in kaltem Eisessig, unlöslich in Äther. — Ca(C a H 3 2 ) 2 + CaCl 2 + 10H a O 

id?r ClCaC 2 H a 2 -]~5H 2 0. B. Beim Verdunsten der wäßrigen Lösung von äquimolekularen 

Mengen der Bestandteile (Fritzsche, Ann. d. Physik 28, 123). Monokline (Handl, J. 

1861,438) Krystalle. Luftbeständig. — Ca^HaO^ -f Cu(C 2 H 3 2 ) 2 -f 6 H 2 0. Darst. 
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Durch Lösen von 25 g Kupferacetat und 66 g Calciumacetat (welches 6% Wasser enthielt) 
in 350 ccm mäßig warmem Wasser (Rüdorff, B. 21, 280}. Man neutralisiert 50 ccm Eis- 
essig, der mit 150 ccm Wasser verdünnt ist, mit frisch gefälltem Kupferhydrosyd, und 
ebenso 150 ccm derselben Essigsäure nach dem Verdünnen mit Wasser mit Calcium- 
carbonat und vermischt die Lösungen (Rüdorff, B. 21, 281). Dunkelblaue tetragonale 
(Schabus, J. 1850, 393; vgl. Groth, CK Kr., TL in, S. 77) Krystalle. D: 1,4206 (Sch.). 
Zerfällt bei 76,2—78° in seine Komponenten (Reicher, PK Oh. I, 226; vgl. Spring, van't 
Hoff, PK Gh. 1, 227). - Ca(C a H 3 O a ) a + 2 Au(C 2 H30 2 ) 3 + 2 H 2 0. KrystaUe (Weigand, 
Z. Ang. 19, 140). 

&r Strontiumacetate. Sr(C 2 H 3 2 ) z + C 2 H 4 2 -f 2 H 2 (Villiers, Cr. 85, 1234; 

Bl. [2] 30, 176). - 4 Sr(C 2 H 3 3 ) 2 + 6C 2 H 4 2 + 3 H a O (V., G. r. 85, 1235; EL [2] 30, 
176). - 3Sr(C 2 H s 2 ) 2 +4C s H 4 3 + 2H 3 (V., Cr. 86, 1234; Bl. [2] 30, 176). - 
3 Sr(C s H 3 O a ) a + 4 0,1^0, + 6 H t O (V., Cr. 85, 1234; BL [2] 30, 176), - Sr(C 2 H 3 O a ) 2 . 
Krystallisiert bei 15° mit 1 / 2 H 2 0, bei großer Kälte mit 4H a O in monoklinen (Brooke; vgl. 
Groth, CK Kr., TL III, S. 71) Prismen (Mit scherlich; vgl. Gmd.-Kraut, Bd. II, Tl. 2, 
S. 179). D (wasserfrei): 2,099 (Schröder B. 14, 1609). Leitfähigkeit: Mac Gregory, 
.4»». d. Physik [K. F.] 51, 131. - Sr(C 2 H 3 2 ) 8 + Sr(NO) 2 4- 2 C 2 H 4 2 + 3 H a O. Nadeln 
(Maquenne, C. r. 108, 1303; A. eh. [6] 18, 568). - Sr(C 2 H 3 2 ) s + Sr(NO a ) 2 4- 3H 3 oder 
20 2 N- 0- SrC 2 H s O a 4- 3H 2 0. Asymmetrische (Zepharovich, J. 1860, 309; vgl. Groth, 
CK Kr., Tl. III, S. 73) KrystaUe (v, Hauer, J. <pr. [1] 74, 432). - Sr(C 2 H 3 2 ) 2 + 
2 Au(C 2 H 3 2 ) s 4- 2 H 2 0. KrystaUe (Weigand, Z. Ang. 19, 140). 

Ha Bariumacetate. Ba(C 2 H 3 O s ) 4 4- 2 C a H 4 2 + 2H 2 (?) (Villiers, C. r. 85, 1236; 

Bl. [2] 30, 177). - Ba(C 2 H 3 O a ) 2 + C 2 H 4 2 + 2 H 2 (V., C r. 85, 1235; Bl. [2] 30, 177). 

— Ba(C 2 H 3 2 ) 2 . D: 2,468 (Schröder, B. 14* 1608). Wärmetönung beim Lösen in Wasser: 
Beethelot, C r. 77, 26. 100 g absol. Alkohol lösen 0,0385 g Salz (Haberland, Fr. 38» 
221). — Ba^HaOg^ 4- H a 0. Krystallisiert bei 15-20° (Holämann, Ar. 236, 412) in 
triklin pinakoidalen (Shadweld, Z. Kr. 5, 312) Prismen (Fitz, B. 13, 1316). D: 2,19 (Boe- 
deker, J. 1860, 17). — Ba(C 2 H 3 2 ) 2 + 3 H 2 0. Krystallisiert bei ca. 10° (Holzmann, 
Ar. 236, 412) in monoklin prismatischen (Rammelsberg, Ann. d. Physik 90, 25; Brooke; 
vgl. Groth, CK Kr., Tl. III, S. 67) Formen, D: 2,021 (Schröder, B. 14, 1608). Lösungs- 
wärme: TnOMSEtf, B. 6, 712; Be., C. r. 77, 26. In Berührung mit der gesättigten Lösung geht 
bei 24,7 ° das Trihydrat in das Monohydrat, dieses bei 41 ° in wasserfreies Salz über (Walker, 
Ftefe, 80c. 83, 173). 100 Tle. Wasser lösen bei 0,3° 58,8 Tle. Ba(C z H 3 2 ) 3 , bei 7,9° 61,6 Tle., 
bei 17,5° 69,2 Tle., bei 21,6° 72,8 Tle., bei 30,6° 75,1 Tle., bei 40,5° 79 Tle., bei 63° 74,6 Tle., 
bei 99,2° 74,8 Tle. (W., F., Soc. 83, 173, 179). Dichte der wäßrigen Lösung verschiedener Kon- 
zentration: Franz, J. <pr. [2] 5, 298. Lichtbrechungsvermögen in wäßr. Lösung: Kanonnikow, 
J. pr. [2] 31, 346, 350. Leitfähigkeit: Ley, B. 42, 369; vgl. Mac Gregory, Ann. d. Physik 
51, 128. Leitfähigkeit und Ionisation, abhängig von Temperatur, Verdünnung und Hydrolyse : 
Jones, Jacobson, Am. 40, 383. Hydrolyse in wäßriger Lösung: Debbits, J. 187ä, 28. — 
ClBaC 2 H 3 2 + C 2 H 4 2 . B. Man löst 6 g Bariumcarbonat in 100 ccm Essigsäure, setzt 
5 g Essigsäureanhydrid zu und sättigt die Lösung bei 12° mit Chlor, oder man sättigt eine 
Lösung von Bariumacetat in Essigsäure in der Kälte mit Chlor (Colson, C r. 137» 660; 
BL [3] 31, 427). KrystaUe. Fast unlöslich in Essigsäure, löslich in Wasser. Verhält sich 
in wäßriger Lösung wie ein Gemisch von BaCl a , Bariumaeetat und Essigsäure. — Doppel- 
salz von Bariumacetat und Bariumhyponitrit (Bariumacetohypazotit) Ba(C 2 H 3 2 )o + 
Ba(NO) a +2C 2 H 4 2 +3H 2 (Maquenne, C r. 108, 1306; A. eh. [6] 18, 569). - Ba(C a H 3 O a ) 2 
+ Ba(N0 3 ) 2 + SH 2 oder O a N • O • BaC a H 3 O a + 4 H 2 0. Prismen (Lucius, A. 103, 113). 

— B a (C 2 H 3 O ä ) 2 + 2 A u (C 2 H 3 Og) 3 . KrystaUe. Löslich in Wasser. Zersetzt sich bei längerem 
Stehen der wäßrigen Lösung (Weigand, Z. Ang. 19, 140). 



Zuh Zinkacetate. Zn(C a H 3 2 ) 2 . B. Durch Subhmation des wasserhaltigen Sakes nament- 

lich bei vermindertem Drucke (BiANCHiMONT, B. 12, 11). Das wasserfreie Salz laßt sich in 
Kryatallen erhalten, wenn man bei 150° entwässertes Salz mit 8—10 Tln. Eisessig 1 Stunde 
lang kocht (Peter, de Rochefontaine, Bl. [2] 42, 574). F: 241—242° (Fb., B. 12* 13). 
D: 1,840 (Schröder, B. 14, 1610). Verhalten in der Hitze: Völckel, A. 34, 220. — 
Zn(C a H 3 2 ) ä + 2 H 2 0. Zum KrystaUwassergehalt vgl.: Fr., B. 12, 12; Ley, PK CK 30, 
243 Anm, Mcnokhn prismatische (Rammelsberg, Ann. d. Physik 00, 27; Brooke; vgl. 
Groth, CK Kr. t Tl. III, S. 68) KrystaUe. F: 235-237° (Fr., B. 12, 13). D: 1,718 (Bödeker, 
J. 1860, 17), 1,735 (Sch., B. 14, 1610). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Ram- 
melsberg; vgl. Gmd.-Kraut, Bd. IV, Tl. 1, S, 72). Volumänderung beim Lösen in Wasser: 
Favre, Valson, J. 1874, 95. Lichtbrechung der wäßrigen Lösung: Kanonnikow, J. pr. [2] 
31, 346, 350. Elektromotorische Verdünnungskonstante: Moser; vgl. Miesler, M. 8, 195. 
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Leitfähigkeit: Ley, B. 42, 369. Die 5% ige wäßrige Lösung zerfällt beim Erhitzen auf 
175° vollständig in Essigsäure und Zinkoxyd (Riban, C. r. 93, 1140). Au& der wäßrigen 
Lösung wiTd durch Schwefelwasserstoff alles Zink gefällt (analytische Trennung des Zinke 
vom Eisen, Mangan usw.). Wird in der Färberei und Druckerei, sowie in der Medizin 
benutzt. Prüfung vgl.: Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], 'S. 370. — 
Zn(C 2 H 3 2 ) 2 + NH S + H 2 0. B. Beim Überleiten von Ammoniak über getrocknetes Zink- 
acetat (Ltttschak, B. 5, 30). Spaltet mit Wasser Zinkoxyd ab. 

Cadmiumacetate. Cd(C a H 3 2 ) 2 . D: 2,341 (Schröder, B. 14, 1611). - Cd(C 2 H 3 2 ) 2 
+ 2H 2 0. D: 2,009 (Sch., B. 14, loll). - Cd(C 2 H 3 2 ) a +3H a O. Monoklin prismatische 
(Handl; Haibinger; vgl. Groth, Ch. Kr., TL III, S. 68) Krystalle (v. Hauer, J. 1855, 
502). Elektromotorische Verdünnungskonstante: Miesler, M. 8, 368. Elektrische Leit- 
fähigkeit: Ley, B. 42, 370. 

MeTcuroacetat HgC 2 H 3 B . B. Durch Lösen von Queeksilberoxydul in heißer Essig- Mg 
säure (Proust; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. V, TL 2, S. 825). DuTch Einwirkung von Essig- 
säure auf Mercuronitrat (Leeort, A. 56, 247). Barst. Man fällt eine verdünnte Lösung 
von Mercuronitrat in Salpetersäure mit einer Lösung von Natriumacetat (Varet, A. ch. 
[7] 8, 135). Schuppen (L.). Bildungswärme: V., A. ch. [7] 8, 136. Löslich in 133 Tln. 
Wasser von 12—15°, unlöslich in kaltem Alkohol (Garot; 3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, 
S. 403). Schwärzt sich bei Belichtung im zugeschmolzenen Rohr unteT Entwicklung von 
CO a (Berthelot, Cr, 127, 157). Entwickelt bei 250—300° Essigsäure und Aceton (Heintz, 
Ann. d. Physik 98, 472). Zerfällt beim Kochen mit Wasser zum Teil in Quecksilber und 
Mercuriacetat, beim Kochen mit Alkohol in Quecksilberoxydul und Essigsäure (Garot). 

Mercuriaeetate. Hg(C 2 H 3 2 ) a . B. Beim Kochen von Essigsäure mit überschüssigem 
Quecksilberoxyd ( Strome yer; vgl. Gmel.-Kraut, Bd. V, Tl. 2, S. 826). Bildungswärme: 
Bertkelot, A. ch. [5] 29, 352; Varet, A. ch. [7] 8, 140. Tafeln. D* 3 : 3,2861 (Hagemann; 
vgl. Clarke, J. 1877, 45). Löslich in 4 Tln. Wasser bei 10° (Garot), in 2,75 Tln. bei 19°, in 
ca. 1 Tl. kochendem Wasser (St.), löslich unter teilweiser Zers. in 17,7 Tln. Alkohol (D: 0,811) 
bei 19° (St.). Lichtbrechung der wäßrigen Lösung: Kanonnikow, J, pr. [2] 31, 346, Elektrische 
Leitfähigkeit: Ley, Ph. Ch. 30, 248; Ley, Kissel, B. 32, 1361. Schwärzt sich oberflächlich 
bei Belichtung im zugeschmolzenen Rohr unter Bildung von CO a (Berthelot, C. r. 127, 158). 
Zersetzt sich beim Schmelzen unter Abgabe von Essigsäure, Bildung von Kohlendioxyd, Queck- 
silber und anderen Produkten (St,). Wird durch Zinne hlorür völlig zu Quecksilber reduziert 
(St.). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung der Salze Hg(C 2 H 3 2 ) 2 +HeO 
(orangefarbene Körner) und Hg(C 2 H 3 2 ) 3 +2HgO (BertheloTj A. ch. [5] 29, 352). Addi- 
tion von trocknem NH^: Peters, B. 41, 3181. Wird in wäßriger Lösung in der Kälte 
durch Aldehyde, Acetal und Aldosen zu Mercuroacetat reduziert (Lasserre, O. 1905 II, 
1125). Gibt in wäßriger Lösung mit Alkylenen teils komplexe Quecksilberverb indungen, 
teils Oxydationsprodukte, wobei es seinerseits zu unlöslichem Mercuroacetat reduziert wird; 
Cycloparaffine reagieren nicht mit Mercuriacetat; Propenyl Verbindungen werden unter 
gleichzeitiger Abscheidung von Mercuroacetat zu den entsprechenden Glykolen oxydiert, 
mit Allyl Verbindungen entstehen Salze von C- Quecksilber Verbindungen, die bei der Re- 
duktion bezw. beim Erhitzen in saurer Lösung die Ausgangskör per wieder zurückliefern 
(Balbiano, G. 36 I, 239; B., Paolini, B. 35, 2994). Über die hierauf beruhende Verwendung 
von Mercuriacetat zur Trennung von Allyl- und Propenylverbindungen in ätherischen ölen s. : 
B., B. 42, 1502; B. A. L. [5] 18 I, 372. - Hg(C 2 H 3 2 ) 2 + HgCl fl . Krystalle (Donk, K 26, 
217). — 2Hg(CjsH 3 2 ) 2 -f HgO + HgS. B. Durch Schütteln von konz. Mcrcuriacetat- 
lösung mit frisch gefälltem HgS (Borelli, G. 39 I, 462). Weiße Nädelchen, Unlöslich in 
Wasser und Sauren. Zersetzt sich mit Wasser, — Hg(C fl H 3 2 ) 2 + HgS. JS. Beim 
Einleiten von H 2 S in eine kalt gesättigte Lösung von Mercuriacetat (Borelli, G. 39 I, 458; 
vgl. Palm, J. 18Ö2, 220). Weiße Blättchen (B.). Unlöslich in Wasser und Säuren (B.)- 
Zersetzt sich mit kaltem Wasser zu einem amorphen Salz 2Hg(C 2 H 3 2 ) 2 -i-3HgS (B.), Gibt 
beim Behandehi mit Ammoniak (D: 0,96) ein amorphes orangefarbenes Pulver (Palm). — 
Hg(C 2 H 3 O ä ) 2 + Hg(CN) 2 . Zugespitzte, doppeltbrechende Prismen (Hofmann, Wagner, 
B, 41, 319; vgl. Prussia, ö. 28 IT, 116). Löslich in Wasser und Alkohol (Pr.). Kryo- 
skopisches Verhalten und Leitfähigkeit: Borelli, G. 38 I t 309. Die wäßrige Lösung ist 
in der Hitze ziemlich beständig; sie gibt mit Natronlauge Quecksilberoxycyanid (Borelli). — 
2Hg(C a H 3 O a ) a -f Hg(S- CHaV B. Durch Losen von Quecksilber methylmercaptid und 
Quecksilberoxyd in verd. Essigsäure (Bertram, B. 25, 64). Krystalle (aus Wasser). Zer- 
setzt sich beim Kochen mit Alkohol. — Hg(C 2 H 3 2 ) 2 + 2 NH 3 + H a O. B. Durch Schütteln 
von frisch gefälltem Quecksilberoxyd mit Ammonacetatlösung (Hirzel, J. 1851, 437). An- 
scheinend rechtwinklige Tafeln. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Weingeist. — 
Dimercuriammoniumacetat Hg : K ■ Hg • C 2 H 3 2 (\ r gl. Franklin, Am. Soc. 28 t Öl). 
B. Man digeriert gelbes Quecksilberoxyd mit Ammonacetatlösung (Balestra, G. 2ä II, 

BEILSTEIJTs Handbuch. 4. Aufl. IL 8 
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563). Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ammonium-dimercuriammonium- 
acetat Hg : N ■ Hg ■ C 2 H s 2 + 3 NH 4 C a H 3 2 + H 2 0. B. Durch Behandlung von 
Mercuriacetatlösung mit Ammoniak (Balestra, Ö. 22 II, 564). Zerfließliche Prismen. 
Wird durch viel Wasser zersetzt. — 2HgCl a + Cu(C B H s 2 ) 2 + CuO. B. Durch Mischen 
der Lösungen von neutralem Kupferacetat und Quecksilberchlorid (Wöhler, A, 53, 142). 
Tiefblaue Krystalle. - Verbindung C 14 H 22 O u Hg 4 = (CH 3 -CO-0-Hg) 2 CH-C(CH 3 )(OH)-0' 
C(OH}(CH 3 )'CH(Hg-0-CO-CH 3 ) 2 . B. Aus Aceton und Mercuriacetat bei 100» (Sand,. 
Genssler, B, 36, 3702). Krystalle (aus eisessighaltigem Alkohol). F: 157°. Wird durch 
Salzsäure oder Cyankaliumlösung in Aceton und Mercurisalz gespalten. — Verbindung 
C 16 H 2fi 11 Hg 4 = (CH 3 -CO-O.Hg) a C(CH 3 )-C(CH 3 }(OH)'0-C(OH)(CH 3 )-C(CH 3 }(Hg-0-CO^ 
CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen von Methyläthylketon mit Mercuriacetat auf 100° (Sand. 
Genssler, B. 36, 3704). Pikrat: 2C I6 H 2fl ll Hg 4 -f-C fl H 3 7 N a . 



AI Alu miniuma c etat. A 1 (C s H s 2 ) 3 . B. Man erhält dieses neutrale Salz in fester Form 

durch Erwärmen von Essigsäureanhydrid mit AICI3 im Wasserbade, Abdestillieren des gebildeten 
Aeetylchlorids und Erhitzen des Rückstands auf 160—180° (Adrionowsky, JK. 11, 116), 
ferner durch Erwärmen von A1(0*C 8 H 5 ) 3 mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 90° 
(Tiscstschenko, jR. 31, 793 ; C. 1900 1, 585). Es stellt ein amorphes, weißes, in Wasser 
leicht lösliches Pulver dar, das sich beim Erwärmen auf 200° zersetzt; bei 320° ist die ZeTS. 
(unter Bildung von C0 2 , Aceton, Essigsäure) vollständig. Eine wäßrige Lösung erhält man 
durch Auflösen von AluminmmhydTOxyd in Essigsäure (Wenzel; vgL GmeL* Kraut, Bd. II, 
TL 2, S. 651) oder durch Umsetzung von Aluminiumsulfat- mit Bleiacetatlösung (vgl. 
BÜCHNER, A. 53, 354); gelöstes Blei kann evtl. durch Schwefelwasserstoff entfernt werden 
(B.). Die von Alkaliacetaten völlig freie Lösung kann längere Zeit gekocht werden» 
ohne einen Niederschlag abzuscheiden; letzteres geschieht erst beim Abdampfen. Bei An- 
wesenheit von Alkaliacetat wird aber beim Kochen alle Tonerde ausgefällt (Reinitzer, 
M. 3, 259). Die rohe Aluminiumacetatlösung dient im Kattundruck als „Rotbeize" für 
Alizarinrot, ferner auch in der Wollfärberei. — Über ein essigsäurereiches unlösliches basisches 
Aluminiumacetat vgl.: Reiss, D. R. P. 160348, 168452; C. 19051, 1575; 19061, 1383, - 
HO * Al(C 2 H 3 2 ) a . B. Aus Vs-g^attigtem Aluminiumsulfat H0*A1S0 4 und Natriumacetat 
in konz. wäßriger Lösung bei 34° (De Haen, Chem. Fabr. „List", D. R. P. 190451; C. 1908 I r 
498). Ist in fester Form („Eston") zum Gebrauch als Antiseptieum im Handel (Blasius, 
C. 1908 II, 1374). Eine 7,3—8,3% HO-Al(C 2 H 3 2 ) s enthaltende Lösung ist der offizinelle 
Liquor Aluminii acetici, welcher durch Umsetzung einer Aluminiumsulfatlösung mit 
CaC0 3 bei Gegenwart von Essigsäure (Deutsches Arzneibuch, Ausgabe 5 [Berlin 1910], 
S. 304) dargestellt wird und vielfach Verwendung als Antiseptieum und Adstringens findet. 
— HO • A1(C 2 H 8 2 ) 2 + V 2 H 2 0. B. Beim Kochen einer Aluminiumacetatlösung, welche 
Alkalisake enthält (Crum, A. 89, 162; vgl. Reinttzer, M . 3, 260). Krystalliniseh, unlöslich 
in kaltem und heißem Wasser. — HO • Al(C 2 H 3 2 ) 2 -f- 1 H 2 0. B. Beim Mischen einer 50%- 
igen Aluminiumsulfatlösung mit der berechneten Menge festem Natriumacetat (Athen städt, 
D. K.P. 23444; J. 1884, 1737). Krystalliniseh. Unlöslich. ^ HO* A1(C 2 H 3 2 ) 2 + 1V 3 H 2 0. 
B, Beim Eindunsten einer Lösung von neutralem Aluminiumacetat unterhalb 38 ö (Crum, A. 
89, 165). Amorphe Blättchen, in H 2 leicht löslich. — HO - Al(C 2 H 3 a ) 2 4- 2H 2 0. B. Bei 
4 — -Stägigem Stehen einer Lösung von neutralem Aluminiumacetat bei 15—21° (Crum, A. 
89, 160). Weiße Krusten, unlöslich in Wasser. — HO - A1(C 2 H 3 2 ) 2 + 2 l / 2 H 2 0. B. Bei 
längerem Stehen einer Aluminiumacetatlösung (D: 1,06—1,07), erhalten aus Aluminium- 
hydroxvd und Essigsäure (TiSSiER, G. r, 47, 931). Krystalliniseh, unlöslich in Wasser, 
wenig löslich in verd. Säuren. — 2 C1A1(C 2 H 3 6 ) 2 + Cl a AlC ? H 3 2 + 7 l / 2 H 2 0. B. Durch 
Übergießen von ganz fein gepulvertem Aluminiumchlorid mit viel Eisessig und Aufkochen 
sowie nochmaliges Kochen des entstandenen Niederschlages mit Eisessig (Benrath, J. pr. 
[2] 72, 233). Weißes lockeres Pulver, hygroskopisch. Löslich in Alkohol und Wasser mit- 
saurer Reaktion, nahezu unlöslich in Eisessig, unlöslich in Äther. — A1 2 (0H) 3 (C 2 H 3 2 ) 3 . 
VgL darüber: De Haen, Chem. Fabr. „Iist u ; D, R. P. 190451; C. 19081, 498. - (RO) 2 Al- 
C 2 Hsj0 8 . Weißes Pulver. Als „Subeston" im Handel (Blasius, C. 1908 II, 1374). - 
Basisches Aluminiujnformiatacetat HO-Al(CHO)(C a H 3 2 ), Weißes Pulver. Als 
„Formeston" zu antiseptischen Zwecken im Handel (Blasius, C. 1908 II, 1374). — 
4 A1C1 S + C g H f a . Gelbe Körner (aus CS 2 ) (Walker, Spencer, Soc. 85, 1108}. - Doppel- 
Balze der essigsauren Tonerde mit Alkaliacetaten. B. Durch Vermischen einer 
etwa 26%igen Lösung von basischem Aluminiumacetat der Formel HO-Al(C 2 H 3 2 ) 2 mit 
Alkaliacetat (Natrium-, Kalium-, Ammoniumacetat): 2H0*Al(C 2 H a 2 ) 2 +CH 3 CO 2 Na. 
= AlaNafCjJIaOa^OH),. Leicht löslich und haltbar (AthenstXdt, D. R. P. 94851; C. 
1898 I, 540). 
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Thalliumacetate. TlC a Hgö 2 + C 2 H 4 2 . E: 64° (Lescobüb, Bl [2] 24, 516; A. eh. TS 
|6] 28, 249). - T1C 2 H 3 2 . Zerfließliche Nadeln aus Alkohol (Kublmank, C. r. 65, 609; 
J. 1862, 189; vgl. Cbookes, Chem. N. 8, 279; Cabstanjen, J. pr. [1] 102, 139). F: 110°; 
D: 3,68 (Clee-ICi, B. A. L. [5] 161, 191). D (der Schmelze): 3,9 (Retgers, Z. Kr. 30, 412). 
Sehr leicht löslich in heißem Alkohol (Ktthlmann), - T1C 2 H 3 2 -f T1N0 3 . F: 65° (Retgebs, 
Z. Kr. 30, 412). D (der Schmelze) : 4,5. Zersetzt sich beim Erhitzen über 100». — Tl(C2H 3 a ) 3 . 
B. Durch Lösen von T1 2 3 in kochendem Eisessig (R. J. MEYER, Goleschmtdt, B. 36, 
242). Blättchen. Wird von Wasser zersetzt. - T1(C 2 H 3 2 ) 3 + lV 2 H a (Willm, A. eh. 
[4] 5, 5). - T1(C 2 H 3 3 ) 3 + NH 4 C 2 H 3 2 . Prismen, luftbeständig (R. J, Meyer, Gold* 
sohmidt, B. 36, 243). 

Acetate seltener Erden: HO • Sc(C 2 H 3 2 ) s + 2 H 2 0. Weiße Krystalle. Wenig Sc 
löslich in Wasser. Gibt beim Stehen an der Luft 1H 2 ab (Crookes, C. 1908 II, 385; 1909 
I, 1145; Z. a. Ch. 61, 364). — Basisches Lanthanacetat. B. Man löst Lanthanoxyd in Arf* 
überschüssiger Essigsaure, verdünnt mit viel Wasßer und übersättigt in der Kälte mit 
Ammoniak (Damour, C. r. 43, 976). Gelatinöser farbloser Niederschlag. Wird durch Jod 
intensiv blau gefärbt {Damour, C. r. 43, 976; vgl. auch Biltz, B. 37, 719). — La(C 2 H 3 2 ) 3 +- 
3 H s 0. B. Man löst Lanthanoxyd in Essigsaure und läßt die Lösung über Schwefelsäure 
und über Kalk verdunsten (Cztjdnowicz, J. pr. [1] 80, 43), Farblose Nadeln. — Cero- 
acetat Ce(C 2 H30 2 ) 3 + l 1 / 2 H 2 0. B. DuTch Lösen von Ceroxydul in Essigsäure oder durch O 
Umsetzung von Cerosulfat mit Bariumacetat (Lange, J. pr. [1] 82, 146). Durch Lösen 
von Cerocarbonat in Essigsäure (Czudnowicz, J. pr. [1] 82, 286; Wolff, Z. a. Ch. 45, 107). 
Nadeln. In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem (L.). 100 g bei 15° gesättigter 
wäßriger Lösung enthalten 19,61 g wasserfreies Salz, 100 g bei 76,2° gesättigter wäßriger Lösung 
enthalten 12,97 g wasserfreies Salz (W.). — Di(C 2 H 3 2 ) 3 (Di — Gemisch vonNd und Pr). Di 
D; 2,157 (Cleve, Bl. [2] 43, 365). - Di(C 2 H 3 2 ) 3 + H 2 0. Rote Nadeln (aus heißem H 2 0). 
D: 2,237 (Cleve). - Di(C 2 H 3 2 ) 3 -f 4H 2 0. Große Krystalle. D: 1,882. Verliert bei 
110° 3H 2 0; wird bei 220° wasserfrei (Cleve). - Sm(C 2 H 3 O a ) 3 -\- 4H 2 0. Gelbe Krystalle. Sm 
D; 1,94 (Cleve, Bl [2] 43, 171). — Gd(C 2 H 3 O a ) 3 + 4H 2 0. Trikline Krystalle. Schwer Gä 
löslich (Benedicks, Z. a. Ch. 22, 419). — Tb(C 2 H 3 2 ) 3 + 4H ? 0. Durchsichtige Krystalle. Tb 
100 Tle. Wasser lösen bei 60° 9 Tle. Wird bei 100° wasserfrei (Potratz, Chem. N. 92, 4). — 
Eb(C 2 H 3 2 ) s + 4H 2 (Thomsen, B. 6, 712). - Yb(C 2 H 3 2 ) 3 -f 4H 2 0. Luftbeständige Mb 
Tafeln. D: 2,09. Leicht löslich. Wird bei 100° wasserfrei (Cleve, Z. a. Ch. 32, 155). Yb 



Acetate vonTitan, Zirkoniumund Thorium. [HO ■ Ti(C s H B O a )jl + NaC a H 3 8 + J% 
4H 2 0. Grüne Blättchen (Stähle», J5. 38, 2626). — Zr(C 2 H a 2 ) 4 . S. Aus wasserfreier Zr 
Essigsäure und ZrCl 4 in der Siedehitze (Rosenheim, Hertzmann, B. 40, 813). Prismen. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Gibt an der Luft sehr schnell Essig- 
säure ab. — OZr{C 2 H 3 2 ) 2 . B. Aus Zirkoniumtetraacetat beim Liegen über Schwefel- 
säure (Rosenheim, Hertzmann, B. 40, 813). In Wasser und Alkohol leicht löslich. Verliert 
an feuchter Luf t .Essigsäure. Gibt in wäßriger Lösung Essigsäure ab, indem es in kolloidal 
gelöstes Zirkoniumhydroxyd übergeht. — Th(C 2 H 3 2 ) 4 . B. Aus Th(0H) 4 oder ThCl 4 und T/f 
Essigsäure (Chydenitts, Ann. d. Physik 119, 54). Nadeln. Unlöslich in Wasser; schwer 
löslich in verd. Essigsäure. — (HO) 2 Th(C 2 H 3 2 ) 2 + H 2 0. B. Man kocht die Lösung eines 
Thoriumsalzes mit Natriumacetat (Haber, M . 18, 690). Weißes Krystallpulver. Sehr wenig 
löslich in Wasser, leicht in Säuren. 

Zinn acetate. Sn(C 2 H 3 2 ) 2 . B. Bei 50— 60stdg. Kochen von 100 cem 98°/ iger fin 
Essigsäure mit 90 g fein granuliertem Zinn am Rückflußkühler (Colonna, G, 35 II, 224). 
Nadeln. Erweicht gegen 170°, schmilzt bei 181 — 182°. Kp: 238—240°. Löslich in Essig- 
säure, unlöslich in Wasser. Spaltet mit Wasser Stanooxyd ab, — Sn(C 2 H 3 2 ) 2 + 2H 2 0. 
B. Beim Auflösen von SnO in verdünnter Essigsäure (Ditte, A. eh. [5] 27, 155). KrystaH- 
masse. Zersetzt sich beim Erhitzen. Spaltet mit kaltem Wasser basisches Salz ab. — 
OSn 2 (C 2 H 3 2 ) 2 . B. Durch Lösen von Zinnoxydul in konz. Essigsäure und Konzentrieren 
bis zur Kryatallisation (Glassmann, B. 41, 36). Ohne erhebliche Zers. flüchtig. 

Bleiacetate. Ph^r^O^ -f 3H 2 (Bleizucker, Saccharum Saturni). Darsi. JP& 
Am vorteilhaftesten durch Lösen von Bleiglätte in ca. 60°/oiger Essigsäure (vgl. Bauer, 
Ch. Z. 29, 1) oder durch Behandlung von Bleioxyd in völlig geschlossenen Apparaten mit 
Essigsäuredämpfen. Gekörntes Blei oder dünne Bleiplatten bei Luftzutritt mit Essigsäure 
zu behandeln, ist des Verlustes an Säure wegen weniger vorteilhaft; doch wird auch dieses 

8* 
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Verfahren in großem Maßstab ausgeführt. Darst. ans Blei und Essigsaure durch Einw. von 
Luft unter Druck: Gebr. Heyl, Ad. Wiiltze, D. R. P. 173521; G. 1906 II, 1093. Färbende 
Verunreinigungen kann man dem Bleiacetat entziehen, indem man seiner Lösung etwas 
Schwefelwasserstoff wasser hinzufügt; das ausfallende Bleisulfid reißt die beigemengten 
Farbstoffe mit sieh nieder (WiCHMAtftf, J. 1853, 738). Monoklin prismatische (Rammels- 
;behg, Ann. d. Physik 90, 28; Bbooke; Des Cloizeaux; vgl. Groth, CK Kr., TL III t 
S. 67) Kry stalle von süßem, später metallischem Geschmack. Wird beim Erhitzen über 
100° oder im Vakuum über Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temp. wasserfrei (Matteucci; 
Fayek; vgl. Gm. 1, 647, 648); Dampf dmck des krystallwasserhaltigen Salzes zwischen 12,5° 
und 30,1°: Müller -Ebzb ach, B. 20, 2976. Schmilzt wasserhaltig bei 75°, wasserfrei bei 280* 
(Ma, ; vgl. Gm. 1, 647, 649). Spez. Gewicht des wasserhaltigen Salzes: 2,496 (Buignet, J. 1861, 
15), 2,540 (ScHflöDEB, B. 14, 1609), des entwässerten Salzes: 3,251 (Sch.). Bleizucker 
löst sich sehr leicht in Wasser. Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Thomsen, B. 6, 712; 
Bebthelot, C. r. 77, 26. 100 com bei 1 5 ° gesättigter wäßriger Losung enthalten 38, 7623 g wasser- 
freies Salz (Michel, Kbafft, J. 1854, 296; A. eh. [3] 41, 482); 100g bei 25° gesättigter wäßriger 
Lösung enthalten 35,9 g wasserfreies Salz (Fox, Soc. 95, 886). Siedepunkt der wäßrigen Lösung : 
Geblach, Fr. 26, 457. 



Spez. Gewicht der wäßrigen Lösung bei 14° (Otjdemans, 


Fr. 7, 421); 


°/o krystallwasser- 
haltiges Salz 


Spez. Gewicht 


% kry stallwasser- 
haltiges Salz 


Spez. Gewicht 


1 

5 

10 

15 


1,0057 
1,0317 
1,0659 
1,1018 


20 
25 
30 
33 


1,1399 
1,1808 
1,2248 
1,2525 



Bleizucker löst sich bei 19° in 15-16 Tln. 80 D / O igem Alkohol (Plöchl, B. 13, 1646), 
Wasserfreies Bleiacetat ist in kochendem absolutem Alkohol löslich (Payen; vgl. Gm. 1, 649). 
Elektromotorische Verdünnungskonstante: Moser, M. 8, 195. Leitvermögen in Wasser bei 25°: 
Noyes, Whitcomb, Am. Sog. 27» 749. Bleiacetatlösungen sind gegen Lackmus amphoter; 
sie bläuen empfindliches Lackmuspapier, röten blaues (Altmann, Z. a. CK. 52, 224). Hydrolyse 
in wäßriger Lösung: Debbits, B. 5, 821. Durch anhaltendes Behandeln mit absolutem 
Alkohol geht Bleiacetat in HO * Pb 2 (C 2 H 3 2 ) 3 über (Plöchl, B. 13, 1647). Aus einer wäßrigen 
Bleiacetatlösung fallt Kohlensäure Bleicarbonat in mit abnehmender Konzentration und 
Temp. zunehmender Menge; bai hinreichender Verdünnung und nach vorherigem Kochen 
(zur Entfernung der hydrolytisch abgespaltenen Essigsäure) fällt Kohlensäure basisches 
Carbonat 2PbC0 3 +Pb(OH) 2 (Altmann, Z. a. Ch. 52, 219; vgl Bischof, A. 20, 177). Aus 
konz., wäßriger Bleizuckerlösung wird durch Ammoniak allmählich basisches Salz gefällt: 
gießt man aber die Bleizuckerlösung in überschüssiges konz. Ammoniak, so wird Pb(OH)j 
gefällt (PAYEjf, A. 25, 119, 125). Bleizucker ist ein starkes Gift. Er dient zur Herstellung von 
Chromgelb, Bleiweiß und anderen Bleipräparaten (Bleiessig, s, u.), in der Färberei zur Gewinnung 
verschiedener essigsaurer Beizen, selten in der Medizin als Adstringens und Hämostaticum. 
Prüfung s. Deutsches Arzneibuch, Ausgabe 5 [Berlin 1910], S. 403. — ClPbC 2 H 3 3 + C 2 H 4 8 . 
B. Aus Bleichlorid und Bleiacetat in eisessigsaurer Lösung (White, Am. 35, 219). Prismatische 
KrystaÜe. - 2 Pb(C 2 H 3 2 ) 2 + 2 IPbC 2 H 3 2 + C 2 H 4 2 . B. Man löst 4 g Bleijodid in einer 
Lösung von 50 g Bleiacetat in 100 cem 93°/ igem Alkohol und 30 cem Eisessig bei Siedetemp. 
auf (White, Am. 31, 19). Prismen oder kreuzförmige Zwillingskry stalle. F: 202—205° 
(nach vorherigem Sintern). - Pb(C 2 H 3 2 ) 2 + HO * PbC 2 H 3 2 . B. Man übergießt Blei - 
zucker wiederholt mit absolutem Alkohol und krystallisiert den Rückstand aus heißem, 
absol. Alkohol um (Plöchl, B. 13, 1647). Sechsseitige Täfelchen. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in kaltem Alkohol. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren aus Wasser in Bleizucker 
und ein basischeres Salz. - Pb(C 2 H 3 O a ) 2 -f ClPbC^H-jOü. B. Aus Bleichlorid und Blei- 
acetat in wäßriger Lösung (White, Am. 35, 222). Durch Behandlung von ClPbC 3 H 3 2 
mit Wasser (Caeius, A. 125, 93). Kry stalle (aus Wasser + wenig Essigsäure), welche 
Krystallwasser oder Krystallessigsäure enthalten (W.). — Pb(C 2 H 3 2 ) a + Pb(CH0 2 )(C 2 H 3 O a ) 
+ 2 H 2 0. B. Man löst 1 TL Bleiformiat und 3 Tle. Bleizucker in möglichst wenig heiliem 
Wasser (Plöchl, B. 13, 1645). Nadeln. Leicht löslich in WasseT, sehr schwer in Alkohol, 
- Pb(C 2 H 3 2 k + 5 IPbC 2 H 3 O a . B. Aus Methyljodid, Bleiacetat, Essigsäure und Essig- 
ßäureanhydrid bei 60—98° (White, Nelson, Am. 35, 231). Krystalle. — HO * Pb C 2 H 3 2 . 
B. Durch Auflösen der berechneten Menge Bleioxyd in konz. Bleizuckerlösung und Ab- 
dampfen bei gelinder Wärme (vgl. Schindleb, At. 01, 133; Loewe, J. pr. [1] 98, 407). 
Die Auflösung der Glätte erfolgt besonders schnell, wenn die Bleizuckerlösung in einer Silber- 
schale zum Sieden erhitzt wird {Rochledeb, J. 1858, 283). Durch unvollständige Zers. 
von Bleiacetatlösung mit Ammoniak (Loewe, J. fr. [1] 98, 399). Durch Lösen des Salzes 
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Pb(C 2 H s 2 ) 2 -{-2PbO+H 2 in Bleiacetatlösung (Loewe* J. pr. [1] 88, 407). Nadeln. Leicht; 
löslich in Wasser und in 90%igem Alkohol (Loewe). — ClPbC a H 3 2 . B. Durch Erhitzen 
von frisch gefälltem Bleichlorid mit Bleizucker und Essigsäure auf 180° (Carius, A. 125, 
87, 89). Monokline Prismen. Schwer, aber un zersetzt löslich in Eisessig. Zerfällt beim 
Behandeln mit Wasser in PbCl 2 und in das Sab Pb(C 2 H 3 3 ) s +ClPbC 2 B 3 2 . — BrPbC 2 H 3 2 . 
Monokline Krystalle (Cakius, A. 125, 91). ■— IPbC 2 B 3 2 . Monokline Krystalle (Camus, 
A. 135, 92). — Pb(C 2 H 3 2 ) 2 + 2PbO + H 2 0. Darst. Durch Lösen von überschüssigem 
Bleioxyd in Bleizuckerlösung "(Payen, A. ch. [2] 66, 46; Loewe, J. pr. [1] 98, 395). Durch 
Vermischen einer Lösung des neutralen Salzes mit NH 3 (Loewe, J. pr. [1] 98, 397 ; vgl. Payen, 
A. ch. [2] 66, 43; [4] 8, 303), Kadern. Löslich in 5,55 Tln. Wasser bei 100°, unlöslich in 
absol. Alkohol (Paten, A. 25, 124), — Der offizineile Bleiessig ist eine Lösung basischer 
Bleiacetate in Wasser, welche auf Lackmus alkalisch reagiert und durch Kohlensäure zersetzt 
wird. Prüfung s. Deutsches Arzneibuch, Ausgabe 5 [Berlin 1910], S. 324. — Pb(C 2 H a O a ) B -f 
2PbS 2 3 . Nadeln. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Lemout/T, Cr. 139, 422). — 
IPbC 2 H 3 2 -f NH 4 C s H 3 0j. Prismen. Schmilzt bei 166-167° nach vorherigem Sintern 
(White, Am. 31, 15). - 2 IPb C 2 H 3 2 + 6 NaC 2 H 3 2 + C 2 H 4 2 . Weiße Säulen (Whm, 
Am. 31, 11). — 2Pb(C 2 H 3 2 ) a + 2 J£aC 2 H 3 2 -l- 3H 2 0. Monoklin prismatische Krystalle 
(Rammelsbebg, Ann. d. Physik 91, Wl). - 2 IPbC 2 B 3 2 -f- 2NaC 2 U 3 2 + C s H 4 0,. Rhom- 
bische, weiße Platten. Schmilzt bei 124^125° (unter teilweiser Zers.). Färbt sich von 90* 
ab gelb (White, Am. 31, 1). - 2 Pb(C 2 H 3 2 ) 2 + PbCl 2 + 2 NaC 2 H 3 2 + 2NaCl + 
2H s O (?) (Nickles, C. r. 56, 387; J. 1863, 331). - IPbC 2 H 3 2 + KC 2 H 3 2 . Schmilzt 
bei 208-208,5° (nach vorherigem Sintern) (White, Am. 81, 13). - Pb(C 2 H 3 2 } 2 + 2 PbO + 
4KC 2 H 3 O a (Tam>ei, J. 1847/48, 548). - Pb(C 2 H 3 2 ) a +2Au(C 2 H 3 O a ) 3 +2B 2 0. Krystalle 
(Weigand, Z, Ang. 19, 140). 

Pb(C 2 H 3 2 ) 4 (Bleitetraacetat). B. Durch Einwirkung von Chlor auf Bleiacetat 
(Colson, C, r. 136, 891; BL [3] 31, 422). Darst. Man trägt Mennige in die 10-12fache 
Menge Eisessig ein, läßt die Flüssigkeit 18 Stunden unter häufigem Umschütteln bei gewöhn- 
licher Temperatur stehen, erwärmt sie einige Stunden unter Schütteln auf 35°, filtriert 
und läßt bei 12° auskrystallisieren (Colson, Cr. 136, 676; vgl. Hutchinson, Pollabd> 
Soc. 69, 213). Monokline (H., P., Soc. 69, 215) Krvstalle. Fängt bei 175° zu schmelzen an 
(H., P.). D}"- 9 : 2,228 (H., P.). Leicht löslich in heißem Eisessig (ohne Zers.) und in Chloro- 
form (H., P.). Zersetzt sich mit Wasser, mit Alkohol sowie in der Hitze. Wasser spaltet in 
PbO a und Essigsäure (C, Cr. 136, 676). Lösungs- bezw. Zersetzungswärme: C.» C. r. 136, 
1665; BL [3] 81, 426. 

Acetate von Vanadin, Antimon und Wismut. V 2 4 (C 2 H 3 2 ) 2 -f 5H 2 0. B> 1 
Durch Auflösen von V 2 4 + 2H ä O in verd. Essigsäure und Eindampfen der Lösung (Gain, 
A. ch. [8] 14, 268). Grünlichblaues Krystallpulver. Sehr schwer löslich in Wasser. — 
SbClß + C a H 4 2 . B. Aus Eisessig und Antimonpentachlorid in stark gekühlter Chloroform- &b 
lösung (Rosenheim, Löwenstamm, B. 35, 1116). Prismatische Nadeln, äußerst hygro- 
skopisch. Unzersetzt löslich in Chloroform und Kohlenstofftetrachlorid. Zersetzt sich beim 
Erwärmen der Lösungen unter Bildung von Acetylchlorid. Auf Zusatz von Wasser entsteht 
Antimonsäure. — Bi(C 2 H 3 2 ) 3 . B. Bei 66-stdg. Kochen von 30 cem 98%iger Essigsäure 2W 
mit 10 g Wismut in Stückchen (Colonna, G. 36 II, 226). Beim Kochen von 2 Mol.-Gew. 
Wismutcarbonat und 4 Mol.-Gew. Mannit mit Eisessig (Rosenkeim, Vogelsang, Z. a. Ch. 
48, 216). Tafelförmige Krystalle. Löblich in Essigsäure, unlöslich in Wasser. Zersetzt 
sich beim Erhitzen (C). — OBiC 2 H 3 2 . Blättchen (C. Hoeemann, A. 223, 117). 



Chromoacetat. Cr(C a H 3 O a ) 2 + H s O. B. Man mischt Lösungen äquimolekularer Vr 
Mengen von CrCl 2 und Natriumacetat bei Luftabschluß (Peligot, A. ch. [3] 12, 541 ; Moissan, 
A. ch. [5] 25, 416). Rote Krystalle. Wenig löslich in kaltem Wanner und Alkohol, besser 
in heißem Wasser, Oxydiert sich schnell an der Luft. Wird in der Analyse zur Absorption 
von Sauerstoff verwendet. 

Chromiacetate. Cr(C 2 H 3 2 ) 3 . B. Durch Umsetzung von Chromisulfat mit Blei- 
acetat, Ausfällen des gelösten Bleies mit Schwefelwasserstoff, Eindampfen im Vakuum über 
Schwefelsäure (Reinitzeb, M, 3, 252). Schwarz violette amorphe Masse. Löst sich in 
Wasser mit violetter Farbe, die beim Kochen langsam gri'm wird (R.), Über Verhalten der 
violetten und der grünen Lösung gegen Reagenzien vgl. Reinitzeb, M. 3, 254, — Cr(C 2 H 3 2 )j 
+ H 2 0. B. Durch Verdunsten einer Lösung von Chromihydroxyd in überschüssiger verd. 
Essigsäure (H. Schiee, A. 124, 168). Krystallinisch, grün. Unlöslich in Weingeist, leicht 
löslich in Wasser mit roter, im auffallenden Licht grüner Farbe. — Cr(C 2 H 3 2 ) 3 -f- 6H a O = 
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[Cr(OH a k] (C s H a 2 ) 3 (Hexaquochromacetat; vgl. Werner, B. 41, 3452). B. Durch Be- 
handlung von frisch gefälltem Chromihydroxyd mit der äquivalenten Menge Eisessig (Re- 
ooura, C. r. 129 , 209; Werner, B. 41, 3453). Durch Umsetzung von Bleiacetat mit violettem 
O 2 (S0 4 } a (Higley, Am. Soc. 26, 631). Durch Umsetzung von Bariumacetafc mit violettem 
Chromisulfat (Recoura, 0. r. 129, 159). Durch Behandlung von feuchtem Dihydroxotetr- 
aquochromisultat [Cr(OH) 2 (OH 2 ) 4 ] 2 S0 4 mit Eisessig (Werner, B. 4X t 3452). Blauviolette 
Nadeln (aus essigeäurehaltigem Wasser durch Natriumacetat ausgefällt). Leicht löslich in 
Wasser; die konz. Lösung ist im auffallenden Licht blau, im durchgehenden rot. Ist in frisch 
bereiteter verd. Lösung zum Teil hydrolysiert in Essigsäure und [Cr(OH) 2 (OH 2 )JC a H 3 2 (W.). 
Absorptionsspektrum: Jones, Strong, C. 1900 II, 961. — Isomere des Chromiacetats: 
[Cr(OH) a (C 2 H 3 2 )] + 2 Cs(H 4 a . (Anomales, violettes, zweispuriges Chromiac etat, „Chromo- 
diessigsäure".) B. Durch spontane Umwandlung der verdünnten (grünen) Lösung des Chromi- 
acetats Cr(CgH 3 O s ) 3 -f 6H s O (Recoura, C\ r. 129, 288). Violette Masse, wegen des raschen Über- 
gangs in Chromornonoessigsäure in fester Foteq nicht rein zu erhalten. — [Cr (OH ) (C 2 H 3 2 ) 2 ] + 
C 2 H 4 O a (Anomales, violettes, einsäuriges Chromiacetat, „violette Chromornonoessigsäure"). 

B. Durch Eindunsten der violetten Lösung von Chromodiessigsäure über Schwefelsäure 
und Eisessig (Recoura, C. r. 129, 160, 209, 290). Violette Blättchen. Löst sich sehr leicht 
in Wasser mit violetter Farbe. Verliert an der Luft langsam 1 Mol. Essigsäure. — 
[Cr 2 0(C 2 H 3 2 ) 4 ] + 2C 2 H4 a (Anomales, grünes, einsäuriges Chromiacetat, „grüne Chromo- 
rnonoessigsäure"). ß. Durch spontane Umwandlung der violetten Lösung der Chromo- 
rnonoessigsäure im Laufe eines Jahres oder rasch durch Kochen einer Chromiac etatlösung 
mit etwas Essigsäure. Man läßt die grüne Lösung über Schwefelsäure und Eisessig ver- 
dunsten {Recoura, G, r. 129, 289), Grüne Masse. 

Cr 2 (0H)(C 2 H 3 2 ) B -+- 3 H 4 0. B. Man fällt aus violettem Chromalaun Chromhydroxyd, 
lost dieses in verd. Essigsäure und verdampft auf dem Wassexbade zur Trockne (Colson, 

C. r. 141, 1026). Grüne amorphe Masse. - [Cr 2 (C 2 H 3 2 ) 5 ] 2 + 2 Cr0 3 + 8H a O. Viel- 
leicht [O 4 (C 2 H 3 s ) 9 ](Cr a T )(C 2 H 3 2 ) + 8H a zu formulieren (Weinland, B. 41, 3240). B, 
Durch Erhitzen von Chromylchlorid mit 3 Tln. Eisessig im Druckrohr auf 100° (I^tard, 
C. r. 84, 128; BL [2] 27, 250j A. eh. [5] 22, 284). Grüne Nadeln. - Cr t (C a H s a MNO 3 ) + 
2 oder 4 H 2 0. B. Durch Mischen der Lösungen gleicher Mengen frisch gefällten Chromi- 
hydroxyds in Essigsäure und Salpetersäure und Konzentrieren (Schützenberges, BL [2] 
4, 87). Durch Lösen von Cr 2 (C 2 H30 2 ) 4 (NO a ){OH)+H 4 in heißem Eisessig (Sch., C. r. 66, 
814). Grüne Blättchen. Die Verbindung konnte von Werner [B. 41, 3450) nicht erhalten 
werden. 

Cr(OH)(C 2 H 3 O s ) 2 . B. Beim Digerieren von Chromihydroxyd mit einer Lösung von 
Chromiacetat (H. Schief, A, 124, 109). Kristallinisches grünes Pulver. In Wasser lös- 
lich. — Cr 2 0(C 2 H 3 2 ) 4 + 2H a O. B. Aus violettem Chromalaun kalt gefälltes Chromi- 
hydroxyd wird mit (6 Mol, -Gew.) kalter verdünnter Essigsäure digeriert und die Flüssigkeit 
im Vakuum über P 2 5 eingedunstet (Colson, C< r. 141, 332, 1026). Violett; amorph. In 
Wasser löslich. Die Lösung wird am Licht ^Tün. — Cr 2 (OH)(C 2 H 3 2 ) 4 (N0 3 ) + H 2 0. B. 
Durch Abdampfen einer Lösung von Chromiacetat und Chromini trat (SchÜtzeNBERGER, 
C. r. 66, 814). Grüne Blätter. Die Verbindung konnte von Werner (B. 41, 3450) nicht 
erhalten werden. — Cr(C 2 H 3 3 ) a (K0 3 ) -f 3 H 2 (Schützenberger, Cr. 66, 814). 

Hexaacetatotrichromihydroxyd (Acetatochrombase) und zugehörige Salze. 
Letztere existieren in Form von primäTen, sekundären und tertiären Salzen, nämlich 
[Cr 3 (OH) 2 (C s H 3 2 ) 6 ]Ac (Hexaacetato^dihydroxo-trichromisalze), [Cr 3 (OH) (OH 2 ) (C a H 3 2 ) t ]Ac 2 
(Hexaacetato-hydroxo-aquo-trichromisalze) und [Cr 3 (OH 2 ) 2 (C 2 H a Q 2 ) fi ]Ac 3 (Hexaacetato-di- 
aquo-trichromisalze). B. Das Dichromatacetat und Chromatacetat entsteht durch Er- 
wärmen von Cr0 3 mit käuflichem (reduzierende Verunreinigungen enthaltendem) Eisessig 
(Weinland, B. 41, 3236, 3241; Weinland, Dinkelacker, B. 42, 3005). Aus einer Lösung 
von Cr(OH) 3 in Eisessig wird auf Zusatz von CrO s das Chromatacetat gefällt (Weinl., B. 41, 
3242). Das primäre Chlorid entsteht durch Eindampfen von frisch gefälltem Cr(OH) 8 mit 
1 Mol. -Gew. HCl und 6 Mol. -Gew. Eisessig; analog entsteht das primäre Nitrat bei Verwendung 
von HNO 3 statt HCl (Werner, B. 41, 3459). Das primäre Chlorid entsteht ferner durch 
Kochen von grünem oder violettem Chromchloridhydrat mit Eisessig (Weinl., Dinkel- 
acker, B. 42, 3012). Die primären Salze können durch Säuren in sekundäre und tertiäre 
Salze übergeführt werden. Chromhydroxyd wird erst bei längerem Kochen mit NH 3 gefällt. 
Die primären Salze reagieren in wäßriger Lösung neutral, die sekundären schwach sauer, 
die tertiären stark sauer. Eine wäßrige Lösung der den primären Salzen zugrunde liegenden 
Base entsteht durch Einw. von Silberoxyd auf das Chlorid; die grüne Lösung reagiert 
alkalisch, wird aber im Laufe weniger Stunden sauer (Zers.) (Weinl., B, 41, 3239; Weinl., 
D., B. 42, 3003), — Primäre Salze, Hexaacetatodihydroxotrichromisalze [Cr 3 (OH) 2 
(CaF-jO^Ac: Chlorid [Cr 3 (OH) 2 (C 2 H 3 2 ) e ]Cl. Enthält nach Weinlanö, Dinkelacker 
{B. 42, 2998, 3012) 8H 2 0, nach Werner {B. 41, 3459) 6H 2 0. Dunkelgrüne, vier- und sechs- 
seitige Prismen, aus Wasser unserzetzt umkrystaüisierbar (Wjsinl., B. 41, 3238 Anm,; 
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Weinl., D., B, 42, 2998, 3012). Leicht löslich mit neutraler Reaktion in Wasser. Verliert 
bei 60* 3 Moleküle Wasser, bei 100° sämtliches Wasser (Werner, B. 41, 3459), — Bromid 
[Cr 3 (OH) 2 (C 2 H 3 2 ) 6 ;|Br. Enthält nach Weinland, Dineelacker {B. 42, 3013} 8H 2 0, nach 
Werner (B. 41, 3460) 6H z O. Blaßgrüne rechteckige Blättchen und Nadeln aus Wasser 
(Weinl., D., B. 42, 3013); dunkelgrüne Blättchen aus essigsäurehaltigem Wasser (Webn,, B. 
41, 3460). — Perbromid [Cr 3 (OH) 2 (C 2 H 3 O a ) fi ] Br, + 4H 2 0, Glänzend grüne Prismen miteinem 
Stich ins Gelbgrüne (Weinl., D., B. 42, 3014), — Jodid [Cr 3 (OH) 2 (C a H 3 2 ) e ]I, Enthält nach 
Weinland, Dinkelacker (B. 42, 3014) 5H a O, nach Werner {B. 41, 3460) 6H 2 0. Flache 
Prismen (Weinl., D.); dunkelgrünes Krystallpulver aus Wasser (Ween.), Leicht löslich 
in Wasser (Wern.). — Perjodid [Cr 8 (OH) 2 (C 2 H 3 O a ) 6 ]I 3 + 5 H 2 0, Voluminöses braunes 
Salz. Fast unlöslich in Wasser (Wern., B. 41, 3461). - Sulfat [Cr 3 (OH) 2 {C 2 H 3 2 ) 6 ] 2 S0 4 + 
16 H 2 0. Blättchen und Säulen (Weinl., D., B, 42, 3015). - Nitrat [Cr 3 (OH) 2 (C 2 H 3 2 ) 6 ]NO a 
-f 6 H a O. Dunkelgrüne Blättchen (aus Wasser), verliert bei 100° sämtliches Wasser (ohne 
Zers.) r Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol; die wäßrige Lösung reagiert neutral 
(Werner, B. 41, 3458). — Acetat [Cr a (OH) 2 (C 2 H 3 2 ) e ]C 2 H 3 2 + 4 oder 6 H 2 0. Vier, und 
sechsseitige Täf eichen mit 6H 2 aus Wasser; Prismen mit 4H a O aus Wasser 4- Aceton (Weinl., 
D., B. 42, 3010). - Chloroauriat [Cr 3 {OH) 2 (C 2 H 3 2 ) 6 ]AuCl 4 + 5 H 2 0. Dunkelgrüne 
Blätter (aus Wasser bei langsamem Verdunsten). Ziemlich leicht löslich in Wasser. Zersetzt 
sich beim Erhitzen der Lösung (Wern,, B. 41, 3461). — Clilorostannat [Cr 3 (OH) 2 (C a H a 2 ) 6 ] 2 
SnCl ß + 10 H 2 0. Besitzt dieselbe Krystallform wie das Chloroplatinat (Weinl., D., B. 42, 
3016). - Chloroantimoniat [Cr 3 (OH) 2 (C 2 H 3 2 ) (J ]SbCl fl + 10H 2 O. Grüne Nadeln. Schwer 
löslich in Wasser (Weinl., D., B. 42, 3016). - Chloroplatinat [Cr 3 (OH) 2 (C 2 Hs0 2 ) e ]2PtC] 6 + 
10H 2 O. Grüne, vierseitige, zu Büscheln vereinigte Säulen (Weinl., B. 4L, 3237, 3243; 
Weinl., Dinkelacker, JS. 42, 2998, 3009; Wern., B> 41, 3461). Ziemlich schwer löslich 
in Wasser (Wern. ). Geht bei längerem Stehen im Vakuum über Schwefelsäure in das Salz 
{Cr 3 (OH) 2 (C 2 H a a ) 6 ] 2 PtCl e +4H 2 O über (Weinl., D., B. 42, 3009). - Sekundäre Salze, 
Hexaaceto-hydr oxo- aquo- trichromi salze [Cr 3 (0H)(OH 2 )(C a H 3 O 2 ) 6 ]Ac a : Chromat 
[Cr 3 (OH)(OH 2 )(C 2 H 3 2 ) 6 ]Cr0 4 + 6 H a O. Dunkelschwarzgrüne Tafeln (Weinland, Dinkel- 
acker, j9. 42, 3009). - Chloridacetat [Cr 3 (OH)(OH a )(C 2 H 3 2 ) 6 ]Cl(C 2 H 3 2 ) + 4H 2 0. 
Grüne vier- und sechsseitige Blättchen (Weinl., B. 41, 3238, 3244; Weinl., D., B. 42, 3011). 
Aus der wäßrigen Losung krystallisieTt eine Verbindung 3[Cr 3 (OH) 2 (C 2 H 3 O a ) 8 ]Cl-}-[Cr3(OH) 
(0H 2 ){C a H 3 O 2 ) 6 ](C 2 H,jO 2 ) 2 +29H 2 (s. u.) (Weinl., D., B. 42, 3012). - Bromidacetat [Cr 3 (0H) 
(OH 2 )(C a H 3 O 2 ) fi ]Br(C 2 H 3 2 ) + 4H a O. Sechsseitige Säulen (Weinl., D., B. 42, 3014). - 
Jodidacetat [Cr 3 (OH)(0H 2 )(C a H 3 O 2 ) fi ]l(C 2 H 3 O ä ) + 3 H 2 0. Sechsseitige Täfelchen (Weinl., 
D., B. 42, 3015). - Chromatacetat [Cr 3 (0H)(0H 2 )(C 2 H 3 2 ) e ] 2 Cr0 4 (C 2 H 3 2 ) 2 + 8H 2 0. 
Dunkelschwarzgrüne Säulen (Weinl., B. 41, 3238; Weinl., D., B. 42, 3007). — Nitrat- 
acetat [Cr 3 (OH)(OH 2 )(C 2 H a 2 )ß]N0 3 (C 2 H 3 2 ) + ViH 2 0. Grüne sechsseitige Täfelchen 
(Weinl,, B. 41, 3238, 3244; Weinl., D., B. 42, 3015). - Diacetat [Cr 3 (OH)(OH 2 )(C 2 H 3 2 ) e ] 
(C 2 H 3 O a ) 2 4- 3 H s O, Grüne Blättchen. Die wäßrige Lösung reagiert schwach sauer (Weinl., 
D„ B. 42, 3010). — Verbindung 3[Cr 3 (OH) 2 (C 2 H 3 2 ) e ]Cl + [Cr 3 (OH)(OH 2 )(C 2 H 3 2 ) 6 ] 
(C 2 H 3 2 ) a + 29H 2 0. B. Durch Umlösen des Chloridacetats [Cr 3 (OH)(OH 2 )(C 2 H 3 2 ) B ]Cl 
(C 2 H 3 O a )+4F 2 aus Wasser (Weinl., D., B. 42, 3012). Grüne Prismen. - Eteenchlorid- 
doppelsalz des Chloridacetats [Cr 3 (OH)(OH 2 )(C 2 H 3 2 ) 6 ]Cl(C 2 H 3 O a ) + FeCl a + 2 H 2 0. B. 
Aus dem Chloridacetat, gelöst in 40°/ iger Essigsäure, und Eisenchloridhydrat, gelöst in 
konz. Salzsäure (Weinl., D., B, 42, 3017), Grüne, prismatische, bezw. wetzsteinförmige 
Krystalle. — Tertiäre Salze, Hexaacetato-diaquo-trichromisalze [Or 3 (OH 2 ) 2 
(C 2 H 3 2 ) fl ]Ac 3 : Chloridchromat [Cr 3 (OH 2 ) a (C 2 H 3 2 ) 6 ]Cl(Cr04) + 2H 2 0. Dunkelgrüne 
Tafeln. Verliert über H 2 S0 4 im Vakuum 2B 2 (Weinl., B. 41, 3243; Weikl , D., B. 42, 
3007). - Bromidchromat [Cr 3 (OH 2 ) a ^(C 2 H 3 2 ) 6 ]Br(CrO 4 ) + 4H 2 0. Dunkelgrüne vier- oder 
sechsseitige Blättchen. Nicht sehr beständig. Riecht etwas nach Brom (Weinl , D,, B. 42, 
3008). - Triacetat [Cr 3 (OH 2 ) a (C 2 H 3 O ? ) 6 ](C 2 H 3 2 ) 3 + H 2 0. Grünliches Pulver (Weinl , D., 
B. 42, 3011). — Dichromatacetat [Cr 3 (OH 2 ) 3 (C 2 H 3 2 ) ft ](Cr 2 7 ) (C ä H 3 ü 2 ). Braunschwarze, 
unteT dem Mikroskop braungrüne Kry ställchen (doppelt brechende, vierseitige Prismen 
(Weinl., B. 41, 3241; Weinl., D., B. 42, 3004). - Chromatacetat [Cr 3 (OH 2 ) 2 (C 2 H 3 2 )«] 
(Cr0 4 )(C 2 H 3 O a ) + 2V 2 H 3 0. Grüne und schwarzgrüne sechsseitige Säulen oder Platten 
(Weinl., J3, 41, 3242; Weinl., D., B. 42, 3006). — SeBquichromatacetat [Cr 3 (OH 2 ) fi 
(C a H 3 2 ) e L(Cr0 4 )(HCr0 4 ) 2 (C a H 3 2 ) 2 . Dunkelolivgrüne längliche Täfelchen (Weinl., B. 
41, 3242; Weinl., D , B. 42, 3006). 

Cr 2 0(OH)(C B H 3 2 ) 3 . B. Beim Erhitzen von Cr 2 (0H)((^H a 2 ) 4 (NO 3 )+H 2 oder von 
wasserhaltigem Cr 2 (C 2 Ii 3 2 ) 5 (iSr0 3 ) auf 350° (SchützenbeEoeb, C. r. 60, 815). Hellgrünes 
Pulver. Verliert bei 400° Essigsäure; hydratisiert sich noft>rt mit Wasser. — Cr a (OH) 3 
(C ä ET 3 O a ) 3 . B. Aus Va-basischem Chromsulfat und Natriumacetat in konz. wäßriger Lösung 
bei 34° (De HaEn, Chem. Fabr. „List", D. R. P. 190451; C. 19081, 498). 

CrCl 2 (C 3 H a 2 ) + 2H 8 0. B. Durch Auflösen von basischem Chromchlorid in konz. 
Essigsäure und Abdunsten der Lösung (H. Schief, A, 124, 175). Grüne Masse. — CrS0 4 
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(C 2 H a 2 ). B. Durch Auflösendes entsprechenden basischen Sulfats in Essigsäure (H. Schiff, 
A. 124, 176). Grünes kristallinisches Pulver. 

Ammoniakhalfcige Chromacetate: [(H > N)(H l O)Cr,(OH) a (C 8 H a O,) 6 ]I + H 2 0. B. 
Durch Umsetzung des entsprechenden Nitrats mit KI (Werner, B. 41, 3465). Hellgrüne 
Schüppchen (aus Essigester -f Methylalkohol beim Verdunsten). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Methylalkohol, Aceton; unlöslich in Essigester, Chloroform, Ligroin. Verwittert 
bei längerem Stehen an der Luft und wird dabei dunkler. — [(H 3 N)(H 2 0)Cr 3 (OH) 2 
(C 2 H a O a ) e ]N0 3 . S, Aus dem Rhodanid [(H t N)(NCS)Cp»(0H) a (C 8 H B a )B] durch AgN0 3 oder 
konz. Salpetersäure (Werner, B. 41, 3464). Dunkelgrüne Prismen. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. Verwittert im Vakuumexsiccator; an der Luft beständig. 

TT Uranylacetate. U0 2 (C B H 3 O a ) 2 + 2H 2 0. B. Man erhitzt UO a (N0 3 ) 2 so lange, bis, 

ein kleiner Teil des Uranoxyds sich reduziert und erwärmt die gelbrote Masse mit Essig- 
säure; beim Erkalten krystallisiert Uranylacetat (Wertheim, J. pr. [1] 29, 209; vgl. Peligot, 
C. r. 12, 736; A. 41, 149). Krystallisiert aus saurer Lösung oberhalb 10° mit 2H 2 in rhom- 
bischen (SchabuS; vgl. Groth, Gh. Kr., Tl. III, S, 72) Krystallen (D 16 : 2,893), die sich bei 
15° in 13 Tln, Wasser lösen (Zehenter, 3f, 21, 237). Unterhalb 10° und aus nicht zu konz. 
Lösung krystallisiert Uranylacetat mit 3H 2 in ditetragonal-bipyramidalen (Schabus; vgl. 
Qroik) Krystallen (Wertheim, J. pnr. [1] 29, 218). Bei 110° wird Uranylacetat wasserfrei 
(Zehenter, M . 21, 236). Leicht löslich in Alkohol. Ist triboluminescent (Trautz, Ph. Gh. 
53, 51; Gernez, C. r. 140, 1339). Absorptionsspektrum: Jones, Strong, C. 1909 II, 961. 
Leitfähigkeit: Dittrich, Ph. Gh. 29, 458. Uranylacetat zersetzt sich bei 275 °, und der Rück- 
stand besteht aus fast reinem Urantrioxyd U0 3 . Wäßrige Lösungen von Uranylacetat 
scheiden im Tages- oder Sonnenlichte Flocken von Uranohydroxyd oder Uranoxydoxydul- 
hydrat ab (Zehenter, M. 21, 238; vgl. Etjler, B. 37, 3414; Bach, B r 39, 1672). Aus ge- 
sättigten wäßrigen Lösungen fallt bei langem Stehen im Halbdunkel ein basisches Uranyl- 
acetat U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + U0 2 (OH) 2 + SViHjO in mikroskopischen, wahrscheinlich rhombischen 
Prismen aus; konz. Lösungen (von 10 und mehr °/o) liefern beim Kochen unter Rück- 
fluß sowie beim Abdampfen auf dem Wasserbade ebenfalls ein basisches Acetat U0 2 (C 2 H S 0.5) S 
+2U0 2 (OH) a als schwefelgelben mikrokristallinischen Niederschlag. Letzteres entsteht 
auch, wenn konz. Lösungen von Uranylacetat erhöhtem Drucke und erhöhter Temp. 
(6 Stdn. bei 140°) ausgesetzt werden; aus sehr verd. Lösungen wird dagegen Uranylhydroxyd 
erhalten (Zehenter, M. 21, 235). — UO a (C 2 H s 2 ) 2 -}- NH 4 C 2 H 3 2 Gelbe tetragonale (Ram- 
melsberg; vgl. Groth, CK Kr., Tl. III, S. 78) Krystalle. D": 2,219 (Z., M. 21, 251), 
Beim Kochen der Lösung scheidet sich Ammoniumhexauranat ab (Z.). — U0 2 (C 2 H s O g ) ä 
+ LiC a H 3 2 + 3 H 2 0. Gelbe Krystalle (Rammelsberg, Ann. d. Physik [N, F.] 24, 299). 
Monoklin (Wyrubow, J. 1887, 1590; Groth, Gh. Kr., Tl. III, S. 79). D: 2,28 (W.). - 
UO s (C a H 3 Oo)2 + LiC 2 H 3 2 + 5 H a O. In durchfallendem Licht gelbe, in auffallendem Licht 
bläuliche Krystalle. Monoklin (Wyrubow, / 1887, 1591; vgl. Groth, Gh. Kr., Tl. III, S. 80). 
— U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + NaC a H 3 2 . Gelbe tetraedrisch-pentagondodekaedrische -(Johnsen; 
v. Hauer; vgl. Groth, Gh. Kr., Tl. III, S. 78) Krystalle mit grüner Fluorescenz (Wertheim, 
J.pr. [1] 29, 212; Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 294). D: 2,55 (Bödeeer, 
J. 1860, 17), 2,562 (Johnsen, C. 19071, 1594). Ist triboluminescent (Gernez, G. r, 140, 
1339) - UO a (C 2 H 3 2 ) 2 + KC 2 H a 2 + V2 H 2 (Zehenter, M. 21, 243) oder 1 H 2 
(Wertheim, J.pr. [1] 29, 219; Rammelsberg, Ann. d, Physik [N. F.] 24, 297). Tetra- 
gonal (Schabus, J. 1864, 434; W,; R,; vgl. Groth, CK Kr., Tl. III, S. 79). B^: 2,396 
(Zehenter, M. 21, 242). — 3 U0 2 (C a H 3 O a ) 3 + NaC 2 H 3 O a + Cu(C 2 H 3 O a ) 2 + 9 H 3 0. Sma- 
ragdgrüne Krystalle (Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 315), Monoklin (Wyrubow, 
C. 19011, 1362). — U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + AgC 4 H 3 2 + H 2 0, Gelbe Krystalle (Rammelsberg, 
Ann. d. Physik [N. F.] 24, 298). Tetragonal (Wertheim, J. pr. [1] 29, 221; vgl. Groth, 
Ch. Kr., Tl. III, S. 79). - 110,(0^3 2 ) 2 + Be(C 2 H 3 2 ) 2 + 2H 2 0. Gelbe Krystalle (Ram- 
melsberg, Ann. d. Physik [N. F.,] 24, 302). Löslich in Wasser. — 2 U0 2 (C a H s 2 ) 2 4- 
Mg(C 2 H 3 2 ) 2 + 7H 2 0. Rhombisch bipyramidale (Grailich:; vgl. Groth, Gh. Kr„ Tl IIJ, 
S. 82) Krystalle (Wertheim, J. pr. [1] 29, 225; Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 
304). - 2 UO a (0 2 H 3 2 ) 2 + Mg{C 2 H 3 2 ) 2 + 12 H 2 0. Rhombisch bipyramidale (Gbailich; 
Rammelsberg; vgl. Groth, CK Kr., Tl III, S. 84) Krvstalle (Rammelsberg, Ann. d. Physik 
[N. F.] 24, 303; Weselsky, J. pr. [1] 75, 59). Verwittert sehr schnell (R.). — 3 U0 2 (C 2 H„0 2 ) 2 
+ NaC 2 H 3 2 + Mg(C,H 3 2 ) 2 + 9H 2 0. Fast farblose Krystalle (Streng, G. 188Ö, 488). 
Monoklin (Wyrubow/ C. 19011, 1362; Steinmetz, Ph. Gh. 52, 450; vgl. Groth, Ch. 
Kr., Tl. III, S. 85). Die Krystalle werden bei gelindem Erwärmen hexagonal und 
optisch einachsig ohne Volumenänderune und Wärmetönung (Steinmetz; Wyrubow). — 
2 UO a (C 2 H 3 2 ) 3 + Ca(C 2 H 3 2 ) 2 + 6 (?) H 2 0. (Vgl. Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 
24, 301.) Schwefelgelbe Krystalle (Weselsky, J, pr. [1] 75, 60). Rhombisch bipyramidal 
(Grailich; vgl, Groth, Gh. Kr., Tl. HI, S. 84). - 2U0 2 (C a H 3 2 ) g + Sr(C 2 H 3 2 ) 2 + 6H 2 0. 
Schwefelgelbe Krystalle (Weselsky, J. pr. [1] 75, 61; Rammelsberg, Ann, d. Physik 
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[N. F.] 24, 301). Ditetragonal skalenoedrisch (Gbailich; vgl. Groth, Ch. Kr., TL III, S. 84). 
- 2 U0 3 (C 2 H 3 2 ) a + Ba(C 2 H 3 2 ) 2 + 3 H a O. (Vgl. Zehenter, M. 25, 198.) Gelbe Blätt- 
chen (Wertheim, J, pr. [1] 29» 230; Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 300), In 
Wasser leicht löslich (W.). — 3 U0 8 + Ba(C 2 H 3 2 ) 2 + 2 H a O. B. Man läßt Gemische 
von Bariumacetat und Uranylacetat in einer gut verschlossenen Flasche im zerstreuten 
Tageslicht oder im Dunkeln monatelang stehen (Zehenter, M. 25, 206). Prismen. Wird 
bei 250° wasserfrei, zersetzt sich bei 300°. — 2 UO s (C 2 H 3 2 ) 2 + Zn(C 2 H 3 2 ) a + 3H 2 0. 
Krystalle (Wertheim, J. pr. [1] 29, 226). - 2 U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + Zn(C 2 H 3 2 ) 2 + 7H 2 0. 
Gelbe Krystalle (Rammelsberg, Ann. d. Physik [N, F.] 24, 309; vgl. Weselsky, J. fr. 
1 1) 75, 68), Rhombisch bipyramidal (Gbailich; Rammelsberg; vgl. Groth, Ch. Kr,, Tl. III. 
S. 83). - 3U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + NaC 2 H 3 2 + Zn(C 2 H 3 2 ) 2 + 9H,0. Vgl. darüber Groth, 
CK Kr., Tl III, S. 88. - U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 ^ Cd(C 2 H 3 2 ) 2 + 6 H 2 0. Dichroitische Krystalle 
(Weselsky, J, pr. [1] 75, 61). Rhombisch bipyramidal ( Grailich ; Rammelsberg, Ann. 
d. Physik [N. F.] 24, 312; vgl Groth, Ch. Kr., Tl. III, S. 81). — 3 U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + NaC 2 H 3 2 
-rCd(C 2 H 3 0,)j + 9HjO. Monoklin prismatische Krystalle (Wyrubow; vgL Groth, Ch. 
Kr., Tl III, S. 88). Wird bei 200° optisch einachsig (W., C. 1901 1, 1362). - 2 U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 
+ T1C B H 3 2 -h 2H 2 0. Prismen (Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 300). — 
Ü0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + Pb(C 2 H 3 O a ) 2 + 3 H 2 (Zehenter, M . 25, 208). Blaßgelbe Nadeln (Wert- 
heim, «/. pr. [1] 29, 227; Rammelsberg, Ann. d. Physik [N. F.] 24, 313). Wird im 
Vakuum wasserfrei (Z. ). Leicht löslich in Wasser. Beim Stehen der wäßrigen Lösung im zer- 
streuten Tageslicht bildet sich die Verbindung Pb(C 3 H 3 2 ) 2 +3U0 3 +2H a Ö (Z.), 

Ozouranylacetate. U0 4 -5- U0 2 (C 2 H 3 O g ) 2 -f 2NH 4 C 2 H 3 2 . B. 10 g krystallini- 
sches Uranylnitrat und 10 g Ammoniumacetat werden in Wasser zu 110 com gelöst und mit 
20 ccm 1,5 n-Wasserstoffsuperoxydlösung versetzt (Mazzucchelli, Bimbi, R. A. L. [5] 16 II, 
577). Gelbe Nädelchen, leicht sich zersetzend. — U0 4 -f Ba(C 2 H s 2 ) 2 + 6H 2 0. B. Beim 
Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zu einer essigsauren Lösung von Uranylacetat und Barium- 
acetat (M., B., R. A. L. [5] 16 II, 578). Gelbes Pulver, mit Wasser sich zersetzend. 



Manganoacetate. Mn(C a H a 2 ) 2 + C 2 H 4 2 + 2 H 2 (Villiers, Bl. [2] 30, 177). — Mn 
Mn(C 2 H 3 O a ) 2 + 4H 2 0. Blaßrote, leicht lösliche Krystalle (Rammelsberg, Ann. d. Physik 
90, 32). Monoklin prismatisch (Marignac; Rammelsberg; Hochstetter; vgl. Groth* 
Ch. Kr , Tl III, S. 69). Spez. Gewicht des wasserhaltigen Salzes: 1,589, des entwässerten 
1,745 (Schröder, B. 14, 1610). Lösungswärme: Berthelot, G. r. 77, 26. Leitfähigkeit: 
Ley* B 42» 369. -Mn(C 2 H 3 2 ) 2 + 2 UO a (C 2 H 3 2 ) 2 -f 12 H 2 0. Gelbe verwitterte Krystalle 
(Weselsky, J. pr. [1] 75, 59). Rhombisch bipyramidal (Rammelsberg, Ann. d. Physik 
[N. F.] 24, 307; vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. III, S. 83). - Mn(C 2 H a 2 ) 2 + U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + 
6 H B 0. Gelbe luftbeständige Krystalle. Rhombisch bipyramidale Krystalle (Rammelsberg, 
Ann. d. Physik [N. F.] 24, 307; vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. III, S. 80). - Mn(C 2 H 3 2 ) 2 + 
NaC a H 3 2 -\- 3U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + 9H 2 0. Monoklin prismatische Krystalle (Wyrvjbow, 
C. 19011, 1362; vgl. Groth, Ch. Kr., Tl. III, S, 86). Wird bei 160° optisch einachsig (W.). 

Manganiacetat Mn(C 2 H 3 2 ) 3 + 2 H 2 0. B. Bei Behandlung von Manganoxydul- 
oxydhydrat mit Eisessig (Christen sen, J. pr. [2] 28, 14). Bei Oxydation von Mangano- 
acetat in kochendem Eisessig mit Kaliumpermanganat (Chr., Z. a. Gh. 27, 325) oder Tbeim 
Einleiten von Chlor in eine 40°/ fl ige» mit 2 Vol. Essigsäure verd. Manganoacetatlösung 
(Copaus, C. r. 136, 3747; A. eh. [8] 6, 560). Beim' Erhitzen von Kaliumpermanganat mit 
Eisessig, neben 2Mn(C 2 H 3 2 ) 3 -|-3Mn0 a -f2C 2 H 4 O 2 (Meyer, Best, Z. a. Ch. 22, 184). Dar&t.; 
Chr., Z. a. Ch. 27, 323. Braune Krystalle. — Mangandioxydmanganiacetat 3 MnÖ 2 + 
2 Mn(C 2 H 3 2 ) 3 H- 2 C 2 H 4 O a (?). B. Durch Erhitzen von Permanganat mit Eisessig (Meyer, 
Best, Z. a. Gh. 22, 184). Olivgrüne bis schwarze Krystalle. 

Ferro ac etat Fe(C s H 3 2 ) 2 + 4F 2 0. Monoklin prismatische Kryctalle (de Marignac, Fe 
J. 1855, 501). - Ferrouranylacetat Fe(C 2 H 3 2 ) 2 + 2 U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 -f 7H 2 0. Rhom- 
bisch bipyramidale Krystalle (Rammelsberg, Ann. d, Physik [N. F.] 24, 312; vgl. Groth, 
Ch. Kr., Tl. III, S. 82). 

Ferriacetate. Fe{Ö 2 H 3 2 ) 3 . B. Durch Umsetzung von Kalium ace tat mit Eisenchlorid 
(Bettendorf*, Z. 1866, 645), Barst. Durch Ammoniak in der Kälte gefälltes und mit 
heißem Wasser gewaschenes Ferrihydroxyd wird in verd, Essigsäure gelöst und die Flüssig- 
keit auf dem Wasserbade eingedampft (Reikltzer, M . 3» 256). Schwarze, in durchfallendem 
Lichte rote, glasglänzende, amorphe Masse, die sich in Wasser mit blutroter Farbe löst (Rej> 
hitzer, M. 3, 257 ; Herz, Z. a. Ch, 20, 16). Wird die trockne Masse stundenlang auf 100° 
erhitzt, so wird sie wasserunlöslich (R.). Die wäßrige Lösung von reinem Ferriacetat scheidet 



122 MONOC ARBONSÄUREN C n H211 2 . [Syst. No. 1 68, 

weder bei längerem Stehen, noch bei kurzem Erhitzen basisches Salz ab. Bei längerem Er- 
hitzen erfolgt indessen selbst bei mittlerer Temp. (44°) eine Zers. unter Bildung des basischen 
Salzes Fe(0H) 3 (C 2 H 3 2 ) (Herz, Z« a. Ch. 20, 17), Eine mit anderen Salzen (namentlich 
Alkaliacetaten) versetzte Lösung von Ferriacetat scheidet beim ersten Aufkochen alles Eisen 
als Ferrihydroxyd aus (Reikitzer, M. 3, 258) (Trennung des Eisens von Mangan, Zink, 
Kobalt, Nickel). Obschon die Lösung von reinem Ferriacetat sieh bei kurzem Kochen nicht 
trübt, so bleibt das Ferriacetat dabei doch nicht unverändert; denn aus einer zum Kochen 
erhitzten und wieder völlig erkalteten Lösung wird durch nachträglichen Zusatz von Alkali- 
acetat oder von etwas Saure alles Eisen schon in der Kalte gefällt (R., M. 3, 258). 

Fe 4 (0H)(C 2 H 3 2 ) 5 . B. Beim Kochen von ganz wasserfreiem Eisessig mit Eisenoxyd- 
hydrat (Rosenheim, Müi^lek, Z. a. Gh. 39, 177). Rote Tafeln. Löslich in Wasser. — 
Fe 2 (NÜ 3 )(C 2 H 3 E ) 5 + H S 0. Braune Nadeln. Löslich in Wasser (R., M., Z. a. Ch. 38, 
185). — Fe 4 (N0 3 ) 3 (C 2 H 3 2 ) 9 . Rubinrote Prismen. Löslich in Wasser (R. s M., Z. a. CK 
39, 185). 

6FeCl(C 2 H 3 2 ) 2 + C 2 H 4 2 + 2H 2 0. B. Durch Lösen von subhmiertem Ferri- 
chlorid in Eisessig (Benrath, J. pr< [2] 72, 230). Granatrote Krystalle. Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Eisessig, unlöslich in Benzol. — Fe(OH) (C 2 H 3 2 ) 2 , 
J5. Man löst durch Ammoniak gefälltes Ferrihydroxyd bei 40—60° in 30%iger Essigsäure 
(10 Tle. Säure auf 1 Tl. Eisen) und verdampft die Lösung bei 60—80° (Oudemans, J. 185S, 
282). Amorph, löslich in Wasser und Alkohol. — FeCl(C 2 H 3 2 ) 2 . B. Aus sublimiertem 
FeCl 3 und wasserfreiem Eisessig (Rosenheim, Müller, Z> a. CK 39, 180), Rotbraune 
Nadeln. Löslich in W T asseT. — 2 FeCl{C ? H 3 2 ) 2 + 3 H 2 0. B. Aus Feriihydroxyd, Essig- 
säure und Salzsäure oder durch Oxydation von in sehr konz. Essigsäure gelöstem Eisen- 
chlor ür durch Salpetersäure (Scheurer, Kestner, BL 1363, 342). — FeBr(C 2 H 3 3 ) 2 . 
Dunkelbraune Nadeln. Löslich in Wasser (Rosenheim, Müller, 2^ a. Ch. 39» 183). — 
Fe g (0H)(N0 3 )(C 3 H 3 0A + 4 H 2 0. B. Aus 2 Mol -Gew. Ferrihydroxyd, 4 Mol- Gew. 
Essigsäure und 1 MoL-Gew. Salpetersäure bei 35—40° (S che urer-Ke stirer, A. ch. [3] 
63, 433). Rotbraune Krystalle. ~~ Fe(N0 3 )(C 2 H 3 2 ) 2 + 3H a O. B. Man versetzt eine 
Lösung von Ferroacetat bei 80° mit Salpetersäure (Scheurer-Kestner, A. ch. [3] 63, 
425). Rote Nadeln. - Äthoxy-ferridiacetat Fe(0 • C 2 H 5 ) (C^O^a. B. Durch Oxy- 
dation einer alkoh. Lösung von Ferroacetat an der Luft (K, A. Hofmann, Bugge, B, 40, 
3766). Rotes Pulver. 

Hexaacetato-triferri- Salze, B. Durch Lösen von frisch gefälltem Fe{OH) 3 in 
Eisessig entstehen Hexaacetato-triferri-acetate. Mineralsaure Salze erhält man aus einem 
Acetat oder aus der Lösung von Fe(OH) 3 in Eisessig durch Versetzen mit einem geeigneten 
Salz der Mineralsäure. Sämtliche (primäre, sekundäre und tertiäre) Salze reagieren in 
wäßriger Lösung saueT. Sie werden durch verd. Säuren schon in der Kälte zersetzt, desgl. 
durch Ammoniak (Weinland, B. 41, 3240; W., Gussmajtn, B> 42 , 3882). Primäre 
Salze,Hexaacetatodihydroxotriferrisalze [Fe 3 (OH) 3 (C 2 H 3 O a ) 6 ]Ac: Nitrat [Fe 3 (OH) 2 
(C 2 H a O a ) 6 ]N0 3 + 4 H 2 0. Orangerote Tafeln (W., G., B. 42, 3890). - Monoacetat [Fe 3 (OH) 2 
(C 2 H 3 2 } 6 ] (C a H 3 2 ) + HgO. Dunkelorangerote Blättchen von rhombischem Umriß. Lang- 
sam löslich in kaltem Wasser, rasch in heißem, wenig in Eisessig (W., (3t. , B. 42, 3888). — 
Chloro stammt [Fe 3 (OH) B (C a H s 2 ) 6 ] a SnCt 6 + 10H a O. Orangefarbene vierseitige Prismen. 
Sehr leicht löslich in Wasser, wenig in Eisessig (W., G„ B. 42, 3889). — Chloroplatinat 
[Fe 3 (OH) 2 (C 2 H 3 2 ) 6 ] 2 PtCl 6 -f- 10H 2 O. Orangerote, vierseitige, zu Büscheln vereinigte 
Prismen. Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Eisessig (W., G., B. 42, 3889). — 
Sekundäres Acetat, Hexaacetatohydroxotriferridiacetat [Fe a (OH) (C 2 H 3 2 ) 8 ] 
(C 3 H 3 2 ) 2 . B, Aus dem primären Acetat durch Kochen mit wasserfreiem Eisessig (W., 
G., B. 42, 3888). Ziegelrotes mikrokrystallinisches Pulver, Leicht löslich in Wasser, wenig 
in Eisessig. — - Tertiäres Dichromatacetat, Hexaacetatodiaquotrif erridichromat- 
acetat [Fe 3 (OH 2 ) 2 (C 2 H 3 2 ) 6 ](Cr a 7 ) (C a H 3 2 ). B. Durch Lösen von Ferriacetat und 
Ohromsäure in Eisessig (W., B. 41, 3241; W., G. ? B. 42, 3244). Dunkelgranatrote vier- 
seitige Prismen. 

Fe a (OH) 3 (C 2 H a 2 ) 3 . B. Aus 1 / 2 -basischem Eisensulfat und Natriumacetat in konz. 
wäßriger Lösung bei 34° (De Haen, Chem. Fabr. „List 4 ', D. R. P. 190451; G. 1908 I, 498). 
— Fe a (OH)Cl 2 (C 2 H 3 2 } 3 + 3 H 2 0. B. Aus Ferrihydroxyd, Essigsäure und Salzsäure 
(Scheurer-Kestner, A. ch. [3] 63, 439). Krystalle. Löslich in Wasser. — Fe a (0H) 2 (N0 3 ) 
(C a H 3 O a ) 3 -f 2H 2 0. B. Aus 2 MoL-Gew. Fe(OH) 3 , 3 MoL-Gew. Essigsäure und 1 Mol.- 
Gew. Salpetersäure (Scheurer-Kestner, A. ch. [3] 63, 435). Dunkelrote Krystalle. Sehr 
leicht löslich in Wasser. - Fe 2 (OH) (N0 3 ) 2 (C 2 B 3 2 ) a + 8H a O. B. Aus 1 Mol.-Gew. 
Fe 2 (OH)Cl 2 (C a H,0 2 ) 3 und 2 MoL-Gew. AgN0 3 (Scheurer-Kestner, Bl 1863, 344). Rote 
Krystalle. 

F e (N0 3 ) 2 (C 2 H 3 O a ) + 4 H a O. B. Aus basischem Ferrinitrat und Essigsäure (Scheuber- 
Kestner, A. cK [3] 63, 430). Prismen. — Fe a (OH) (NO a ) (CH0Jj(C a H 8 a ), + 5H 2 0. B. 
Aus einem äquivalenten Gemisch von Ferroformiat und Ferroacetat durch Salpetersäure 
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(Scheub-er-Kestneb, Bl. 1863, 348). Rote Krystalhnasse. Sehr leicht löslich in Wasser, 
— Dimethoxy-ferriacetat Fe(0 • CH 3 ) 2 (C 2 H 3 2 ). B. Man zieht Ferroacetat in Kohlen- 
säure-Atmosphäre mit Methylalkohol aus und überläßt die Lösung der Luftoxydation 
(K A. Hofmann, Bugge, B. 40, 3766). Gelbe Prismen. — Fe(0H) 2 (C 2 H a O 2 ) + Fe a O s . R. 
Bei der Oxydation einer Lösung von Ferroacetat an der Luft (Scheuber-Kestner, BL 
1863, 345). Gelbes Pulver. 

Hexaacetatodihydroxodif er richromi- Salze. B. Analog wie bei den Hexa- 
acetato-ferri-dichromi- Salzen (s. u.) (Weinland, Gussmann, R. 42, 3885, 3893). — Chlorid 
[Fe 2 Cr(OH) 2 (C 2 H 3 O a ) 8 ]Cl + 8H 3 0. Schwarze Prismen von rhombischem Querschnitt (W., 
G., B. 42, 3894). — Monoacetat [Fe a Cr(OH) 2 (C 2 H 3 2 ) 6 ]C 2 H a O a + H a O. Braunrote Blättehen. 
Schwer löslich in Wasser, leicht in verd. Essigsäure (W., G., B. 42, 3893). — ■ Chloroplatinat 
[Fe a Cr(OH) a (C 2 H 3 2 ) 8 ] 2 PtCl 6 + 10H 2 O. Hellbraunrote, zu Büscheln vereinigte vier- 
seitige Prismen (W.» G., B. 42, 3894). 

Hexaacetato-ferri-dichromi- Salze. B. Das Chlorid entsteht, wenn man be- 
rechnete Mengen von Fe(0H) 3 und Cr(OH) a untej Erwärmen in Eisessig lost und die verd. 
Lösung mit HCl versetzt. Sämtliche Salze reagieren in wäßriger Lösung sauer. Ammoniak 
«ersetzt sie erst beim Erhitzen (Weinland, Güssmann, B. 42, 3884, 3890). Primäre 
Salze, Hexaacetatodihydroxoferridichromisalze [FeCr 2 (OH) a (C 2 H 3 2 ) fl ]2Ac; Chlo- 
rid [FeCrafOH^CaHgOaleJCl + 6 H 2 0. Dunkelviolettschwarze Säulchen von rhombischem 
Querschnitt. Sehr leicht löslich in Wasser und in Eisessig (W., G., B. 42, 3892). — Chloro- 
stannat [FeCr 2 (OH) 2 (C,H 3 2 ) 6 ] 2 SnCl 6 + 10B 2 O. Rotviolette vierseitige Prismen, Leicht 
löslich in Wasser (W., G. r B, 42, 3891). - Chloroplatinat [FeCr 2 (OH) a (C a H 3 2 ) 6 ] 2 PtCl 6 + 
10H 2 O. Schmutzig violette, vierseitige Prismen. Wenig löslieh in Wasser und Eisessig 
(W,, G„ B t 42, 3890). — Sekundäres Chromat, Hexaacetatohydroxoaquoferri- 
dichromichromat [FeCr 2 (OH) (OH a ) (C 2 H & 2 )«]Cr0 4 + 4 H 2 0. Sehwarze Quader; in 
durchfallendem Lichte braunschwarz. Leicht löslich in Wasser, löslich in Essigsäure (W. f 

G., B. 42, 3892). 

* 

Kobaltoacetat Co(C a H 3 O a ) 2 -f 4 H a O. Rote Krystalle (Rammelsbebg, Ann. d. Co 
Physik 90. 31). Monoklin prismatisch (Rammelsbebg; Murmann, Rotte»; vgl. Groth, 
Gh. Kr., Tl. III, S. 70). D 15 » 7 : 1,7031 (Stallo, B. 11, 1505). Absorptionsspektrum: Jones, 
Stbong, C. 1809 II, 961. Leitfähigkeit und Ionisation in wäßriger Lösung bei verschiedenen 
Temperaturen und Verdünnungen: Jones, Jacobson, Am, 40, 393; vgl. Ley, jB. 42, 370. 
- Co(C a H a 2 ) a + U0 2 (C 2 H a 2 ) 2 + 7 H 2 0. Grünlich braune Krystalle (Weselsky, J. yr. 
[1] 75, 58). Rhombisch bipyramidal (Gbailich; Rammelsbebg, Ann v d. Physik [N. F.] 
24, 311; vgl. Groth, Gh. Kr., Tl III, S. 83). - 4 Co 3 (C 2 H 3 2 ) 4 + CoCl 2 + 40H S « 
2 [Co 4 (C 2 H 3 2 ) 3 Co 2 ] + CoCl a + 40H 2 O. B. Bei der Einw, von Chlor auf Kobaltoacetat 
(Copaux, A. eh. [8] 6, 557). Man oxydiert eine Kobaltoacetatlösung durch den elektrischen 
Strom, dampft die Lösung ein und löst den Rückstand zusammen mit 1 / 2 TL krystallisiertem 
CoCl a in essigsäurehaltigem Wasser (C, C. r. 136, 374). Grüne, schwarz reflektierende 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Aceton und 
Äther. — Kobaltokobaltiacetat Co e O(C E H 3 O 2 ) 10 + aq. B. Durch elektrolytische Oxy- 
dation von Kobaltoacetat (Copaux, A. cK [8] 0, 655). Grüne amorphe Masse. Löslich in 
Wasser und in Alkohol. 

Luteokobaltacetat [0o(NH 3 ) 6 ]{C 2 H 3 O 2 ) 3 +3H 2 ; Krystalle. Verliert bei 100° kein 
Wasser, wird aber bei 125° wasserfrei. Löst sich in weniger als 1 Tl. Wasser von 15° (Klobb, 
Bt. [3] 25, 1030). — Acetatopentamminkobaltisalze [Co(NH 3 ) 5 (C 2 H 3 O a )]Ac 2 : Joelid 
[Co(NH 3 ) 5 (C 2 H 3 2 )]I a . Gelbstichig karmoisinrote Nädelchen (Werner, B. 40, 4111). - 
Nitrat [Co(NH 3 ) 5 (C s H 3 2 )] (NOgk. B. Durch Verreiben von Hydroxopentamminkobalt- 
nitrat mit Essigsäureanhydrid (W., B. 40, 4111). Karminrotes Kryst allpul ver. Ziemlich 
löslich in Wasser. — Chloroplatoat [Co(NH 3 ) 5 (C 2 H 8 2 )3PtCl4. Bräunlichrote Nadeln. 
Unlöslich in Wasser (W., B. 40, 4111). 



Nickelacetat Ni(C a H 3 O a ) 2 + 4 H 2 0. Grüne harte Krystalle (Rammelsbebg, Ann. d. Xi 
Physik 90, 29). Monoklin prismatisch (Sckabus; Rammelsbebg; vgL Groth, Gh. Kr , Tl III, 
S. 70). T) iS "i 1,7443 (Stallo, B. 11, 1505); D (entwässert): 1,798 (Schröder, R. 14, 1610). 
Absorptionsspektrum: Jones, Stbong, G. 1909 II, 961. Leitfähigkeit und Ionisation, ab- 
hängig von Temperatur, Verdünnung und Hydrolyse: Jones, Jacobson, Am. 40, 391; vgl. 
Ley, B. 42, 370. — Ni(C a H 3 O a ) a + 2 UO a (C 2 H 3 2 ) 2 + 7 H a O. Smaragdgrüne Krystafie 
(Weselsky, J. pr. [1] 75, 57; Rammelsbebg, Ann. d. Physik [K. F.] 24, 310). Rhom- 
bisch bipyramidal (Gbailich; Rammelsbebg; vgL QrotK Gh. Kr., TL III, S. 82). — 
Ni(C 2 H 3 2 ) 2 + NaC 2 H 3 2 4- 3 U0 2 (C 2 H 3 2 ) 2 + ÖH a O. Monokline (holoedrische) Tafeln 
oder Rhomboeder (Johnsen, C, 1907 I, 1594). D: 2,354 (J). Wird bei 120° optisch ein- 
achsig (Wybubow, C. 16011, 1362). - 2[Co 4 (C 2 H a 2 ) s NiCo] + NiCl 2 + 40H 2 O. Grüne 
Prismen (Copaux, A. eh. [8] 6, 559). 
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Rh Rhodiumacetat. Rh(C 2 H 3 O a ) 3 +2 l / 2 H 2 0- (Claus, J. pr. [1] 80, 316). 



€^H 2 CIJ Acetat des Jodosochloräthylens C 6 H S 4 C1I = CHC1:CHI(0-C0-CH 3 ) 3 . B. Ans 

Jodosochloräthylen und Eisessig (Thiele, Haakh, A. 369, 138). Farblose Blättchen. F : 96°. 
Leicht löslich in Wasser mit saurer Reaktion. Gibt leicht Essigsäure ab unter Gelbfärbung. 

Ester der Essigsäure 
(auch Acetate der Hydratformen von Aldehyden und Ketonen). 

a) Acetate gesättigter Monooxy- Verbindungen. 

Methylester der Essigsäure, Methylacetat CjH 6 O a — CH 3 C0 2 -CH 3 . V. Im rohen 
Holzgeist (Weidmann, Schweizer, Gm. 4, 772; Cahours, C. r. 30, 323; Völckel, A. 86, 333). 
Im Holzöl (Fraps, Am. 25, 3ö}. — B. Durch Destillation von Methylalkohol und Essigsäure 
mit konz, Schwefelsäure (Dumas, Peligot, A. eh. [2] 58, 46; A. 15, 34). Durch Destillation 
von Methylalkohol mit Kalium acetat (Weidmann, Schweizer, Gm. 4, 773) oder Bleiacetat 
(Kopp, A. 55, 181) und konz. Schwefelsäure. Aus Silberacetat und Methyl Jodid ( Garten - 
meister, A. 233, 256). Durch Kochen von Eseigeäureanhydrid mit Methylalkohol (Yüung, 
Thomas, Soc. 63, 1207). Durch Erhitzen von trocknem Kaliumacetat mit Dimethylsulfat 
auf 200—210° (Graebe, A. 340, 247). Durch Schütteln einer wäßrigen Lösung von Kalium- 
acetat mit 2 Mol- Gew. Dimethylsulfat (Werner, Seybold, B. 37, 3659). Durch Einw. 
von Diazomethan auf Essigsäure (v. Pechmann, B. 28, 857). Durch Einw. von Diazo- 
benzolmethylamid C 6 H B -N 3 H-CH 3 auf 10%ige Essigsäure, neben Stickstoff und Anilin 
(Dimroth, B. 36, 913). Entsteht reichlich bei der Einw. von Jod auf trocknes Silberacetat 
(Simonini, M. 13, 321). Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Methylamyläther in Gegen- 
wart von Zinkchlorid (Descude, G. t. 132, 1130). — Darst. Man mischt Methylalkohol 
imi Essigsäure oder mit Calciumacetat, dem man die erforderliche Menge konz. Schwefel- 
säure zufließen läßt, fügt von letzterer noch 5—6% des Veresterungsgemisches hinzu, kocht 
1—2 Stdn. unter Rückflußkühlung und destilliert das Methylacetat mit direktem Dampf 
ab. Man wäscht Methylalkohol und Essigsäure mit Sodalösung aus, trocknet mit wasser- 
freiem Calciumchlorid und rektifiziert in einem Kolonnenapparat. Ausbeute ca. 95% der 
Theorie (Klar in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin- Wien 
1917], S. 20). 

Angenehm ätherisch riechende Flüssigkeit. Erstarrt in flüssiger Luft. F: —98,7* 
(Guttmann, Am. Sog. 29, 347). — Kp 760 : 57,5° (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41), 
57,1 ° (Young, Thomas, Soc. 63, 1208); Kp^: 57,1« (G. C. Schmidt, A. 266, 284); Kp- H- : 
55—55,1° (R. Schot, A. 220, 107). Dampfdruck: Young, Thomas, Soc. 63, 1209. — D£: 
0,9643 (Gartenmeister, A. 233, 256), 0,9562 (Kopp, Ann. d, Physik 72, 271); DJ: 0,95774 
(Elsässer, A. 218, 312), 0,95931 (Young, Thomas, Soc. 63, 1209); D* 4 ' 1 : 0,94103 {Y., T„ 
Soc. 63, 1209); D£: 0,93975 (Perkin, Soc. 45, 494); DJ 8 : 0,935 (Kaumann, B. 42, 3789); 
Df: 0,9280 (Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452); Dg: 0,92825 (Perkin, Soc. 45, 494); 
Df: 0,88255 (R. Schiff, A. 220, 107). Ausdehnung: V = 1 + 0,0 2 12785 1 + 0,0 & 49742 1» 
— 0,0 7 74974ts (Gartenmeister, A. 233, 256; vgl. Elsässer, A. 218, 312}. — Löst sich 
bei 22° in 3 Tln. Wasser (I. Traube, B. 17, 2304). Dampfdruck von Gemischen von Essig- 
säuremethylester und Wasser: Marshall, Sog. 80, 1383. In Methylacetat sind viele Metall- 
salze löslich (Naumann, B. 42, 3789). Polymerisation, Assoziationsfaktor des Methylacetats; 
Friderich, C. 1906 II, 82. Mol Siedepunktserhöhung: 20,6 (Beckmann, Fuchs, Gern- 
hardt, Ph. Ch. 18, 512; Schröder, Steiner, J. pr. [2] 79, 52). — nJJ: 1,35915; nj- 1,36539;' 
n™: 1,36893 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 551). Absorptionsspektrum: Spring, R. 16, 
18. — Cipillaritätskonstante: R, Schiff, A. 223, 76. Oberflächenspannung, Kompressi- 
bilität: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61» 452; Am. Soc. 30, 10. Oberflächenspannung und 
Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 438; vgl. I. Traube, Ann. d. Physik [4] 22, 540; Ph. 
Ch. 68, 293. — Verdampfungswärme: R. Schiff, A. 234, 343; Jahn, Ph. Ch. 11, 790; 
Brown, Soc. 83, 993. Mol Verbrennungswärme bei konst. Druck: 399,24 Cal. (Thomsen, 
Ph. Ch. 52, 343). Kritische Temperatur: G. C. Schmidt, A. 266, 284; Young, Thomas, 
Soc. 63, 121 1. — Magnetische Rotation: Pe>, Soc. 45, 576. Magnetische Suszeptibilität : Pascal, 
BL [4] 5, 1113. Elektrische Leitfähigkeit: Bartou, G. 24 II, 159. Dielektrizitätskonstante: 
Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 314; Loewe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394; Drude, PK 
Ch. 23, 308. Ionisation des Dampfes durch X-Strahlen: Crowther, C. 1909 I, 1379. 

Zersetzung durch elektrische Schwingungen: de Hemptinne, Ph. Ch. 25, 295. Einw. 
der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 
685. — Chlor wird von Methylacetat in der Kälte absorbiert unter Bildung von EssigsäuTe- 
chlormethylester CH a C0 2 -CH 2 Cl (Henry, B. 8, 740). Bei längerer Einw. von Chlor in 
gelinder Wärme entsteht Essigsäure -dichlormethylester CH 3 -C0 8 *CHCl a (MaLaguti, A. 32, 
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47), Durch anhaltendes Chlorieren im Sonnenlicht erhält man Trichloressigsäure-triehlor- 
methyloster 0Cl 3 -CO 2 'CCl 3 (CloEZ, A. ch. [3] 17, 311). Brom wirkt in der Kälte nicht auf 
Mrthylacetat; beim Erhitzen auf 170° werden Methylbromid und Bromessigsäuren gebildet 
(Gkimaux, B, 7, 736, 738). — Natrium liefert bei Einw. auf Methylacetat Acetessigsäure- 
muthylester (Brandes, Z. 1866, 454). Bei der Behandlung von Methylacetat mit Natrium 
in Gegenwart von abaol. Äther oder Benzol in der Kälte erhält man nach Einwirkung von 
Wasser auf das entstandene Natrium -Derivat in geringer Menge Acetoin (Methylaeetol) 
CH 3 CH(OH)-CO-CH 3 , aber keinen Acetessigsäuremethylester (Bouveault, Locqtjin, BL 
|3] 35, 633). — Methylacetat wird durch Wasser, Säuren und Alkalien in Methyl- 
alkohol und Essigsäure gespalten („verseift"). Geschwindigkeit der Verseif ung durch 
reines Wasser: Wigs, J. 1894. 282. Geschwindigkeit der Verseifung durch Säuren: Ostwald, 
J, pr. [2] 28, 449; Trey, J. <pr. [2] 34, 353; de Hemptinwe, Ph. Ch. 13, 563; vak Buken, 
H. 14, 108; Rothmund, Ph. Ch. 20, 173; Bogojawlexsky, Tammann, Ph. Ch. 23, 10; 
Armstrong, Watsok, C. 1907 II, 1472. Geschwindigkeit der Verseilung durch Ätznatron: 
Reicher, A. 228, 278; Walker, C. 1906 II, 996; durch Baryt: R, A. 232, 104; Trautz, 
Volkmann, PA. Ch, 64, 53; durch weitere Basen: Bugarsky, Ph. Ch. 8, 398; van Buken, 
B. 14, 115; Bogojawlensky, Tammann, Ph. Ch. 23, 22. Geschwindigkeit der Vergeltung 
durch n/ 10 methylalkoh, Kalilauge bei 25°: Gyr, B. 41, 43 IS. Geschwindigkeit der Verseifung 
in verschiedenen Alkohol- Wasser- Gemischen: Kremann, M . 26, 279. — Methylacetat reagiert 
mit Trimethylamin unter Bildung von saurem Tetramethylammoniumacetat (CH 3 ) 4 N*0'CO- 
CH 8 +C s H 4 2 (Willstätter, Kahn, B. 35, 2760). — Durch Einw, von Methylmagnesium- 
jodid auf Methylacetat und Zers. des Reaktionsproduktes mit Wasser- erhält man Trimethyl- 
carbinol (Gäignard, C. r. 132, 338). — Spaltung von Methylacetat durch Pankreassaft: 
Morel, Terroine, C. r. 149, 236. 

Methylacetat dient als Lösungsmittel von Celluloid (zur Herstellung von Lacken, zum 
Imprägnieren von Stoffen); ferner wird es als Bestandteil künstlicher Fruchtäther verwendet. 

Verbindungen von Metallsalzen mit Methylacetat. CaCl z +C 3 H 5 O a . B* Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Calciumnitrat in Methylacetat oder aus 
Methylacetat und Calciumchlorid (Naumann, B. 42, 3796). Zerfließliche Nadeln. Löslich in 
Wasser unter Abspaltung von Methylacetat. — CaCI 2 +2C s H 9 2 (Menschtttkin, C. 1900 II, 
1716; 1907 I, 329). - MgBr 2 +3C 3 H 6 2 . Zerfließliche Krystalle. F: 85° (M., C. 1906 I, 649, 
1328). — MgI 2 +6C 3 H fl 2 . B. Durch Vermischen von 6 Mol. -Gew. Methylacetat mit 1 Mol.- 
Gew. der Verbindung MgT 2 +2(C 2 H 5 ) 2 und Abdampfen des Äthers (M., G. 19061, 647, 
1328; Z. ß. Ch. 61, 101). Zerfließliche Krystalle, ¥: 121°. Löslich in Methylacetat. Ver- 
drängung des Methylacetats in der Doppelverbindung durch andere organische Körper: 
M., C. 1908 I, 1039; Z. a. Ch. 62, 47. 

Äthylester der Essigsäure, Äthylaeetat, Essigäther C 4 H 8 02=CH 3 *C0 2 'C2H 6 . 

B. Bei direkter Wechselwirkung von Essigsäure und Äthylalkohol in unvollständiger, 
durch ein Gleichgewicht zwischen Säure, Alkohol, Ester und Wasser begrenzter Reaktion 
(Berthelot, Pean de St. Gilles, A, ch. [3] 66, 5; 68, 225; Menschutkxs, A. 195, 350; 

B. 17 Ref., 273; Negreano, C. r. 106, 1665; Michael, Wolgast, B. 42, 3168). Die Bildung 
aus Essigsäure und Äthylalkohol wird durch Gegenwart schon geringer Mengen von Mineral- 
sauren (H a SO d , HCl usw.) sehr begünstigt (vgl Berthelot, A. ch. [5] 15, 220; Sapper, 
A. 211, 202). Beim Kochen von Essigsäure und Äthylalkohol mit wasserfreiem Kupfer- 
sulfat bildet sieh anscheinend zunächst eine Verbindung von Äthylaeetat mit Alkohol (Kp: 
70—72°), welche beim Sieden sowie beim Behandeln mit CaCl 2 zerlegt wird (Habermanit, 
Brezina, J. pr. [2] 80, 350). Äthylaeetat entsteht in vollständiger Reaktion durch Einw. 
von 1 Mol. -Gew. Essigsäure anhydrid auf 1 Mol. -Gew. Äthylalkohol (Menschutkin, Ph. Ch. 
1, 611; s. dazu: A. u. L, Lumiere, Barbier, Bi. [3] 35, 627). — Äthylaeetat entsteht bei der 
Einw. von Äthyljodid auf essigsaure Salze (Schlagdenhattefen» C. r, 48, 576), insbesondere 
auf Silberacetat (Listkemawn, A. 160, 208). Bei Einw. von Essigsäure auf Acetal (Wurtz, 

C. r. 43, 479). Bei der Verseif ung anderer Essigsäureester mit alkoh. Natronlauge (Kre- 
mann, M. 26, 784, 804 ff, ; C. 1906 II, 1246). Aus Esä^säureanhydrjd durch Einw. von 
Äthylalkohol (vgl. Lumiere, Barbier, Bl. [3] 35, 627), desgleichen aus Acetylchlorid. Aus 
Alkohol und Luft bei 150—300° in Gegenwart von Kohle oder Torf (Dennstedt, Hassler, 

D. R. P. 203 848; C. 1908 II, 1750), Entsteht neben vielen anderen Verbindungen als Haupt- 
produkt (69°/ ) durch Einw. von Aluminiumäthylat auf Acetaldehyd: 2CH 3 *CHO = CHj^ 
CO'0-CH 2 -CH 3 (Tischtschenko, Ä 31, 784; 38, 398; C. 19001, 585; 1906 II, 1309). 
Wurde in kleiner Menge bei einem Versuch erhalten, bei welchem Blut, mit Rohrzucker gesättigt, 
B / 4 Jahre stehen blieb und Zers. durch Schimmelpilze erfolgte (Salkowski, H, 27» 316). 

Darst. Man erhitzt ein Gemisch von 50 com Alkohol und 50 cem konz. Schwefelsäure 
im Ölbade auf 140° (Thermometer im Öl) und läßt dann eine Mischung von 400 cem Alkohol 
und 400 com Eisessig in dem Maße zufließen, wie Essigester abdestilliert; das Destillat 
wird mit Sodalösung und 50°/ o iger Calchimchloridlösung gewaschen, mit etwas CaCla 
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getrocknet und rektifiziert. Ausbeute 80—90% der Theorie (Pabst, Bl. [2] 33, 350; vgl. 
Makkownikow, B. 6, 1177; Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. 
[Leipzig 1914], S. 149). — Man mischt Schwefelsäure mit dem doppelten Vol. eines Alkohol- 
Essigsäure- Gemisches, welches aus 3 Vol. Alkohol und 2 Vol. EssigsäuT hergestellt worden 
ist, und erhitzt im Wasserbade big zur beginnenden Reaktion. Dann läßt man das Alkohol- 
Essigsäure- Gemisch in dem Maße nachfließen, daß das Vol. des Reaktionsgemisches konstant 
bleibt. Das Destillat enthält konstant siedende ternäre und binäre Mischungen von Essig- 
ester mit Alkohol und Wasser. Der Alkoholgehalt läßt sieh bis auf 1 °/ dadurch herunter- 
* bringen, daß man das Destillat mit Wasser versetzt, aus dem Wasserbade die obere, essig- 
esterhaltige Schicht abdestilliert und diese Operation mehrmals wiederholt. Der Rest des 
Alkohols und das Wasser werden durch Trocknen mit Potasche und Destillation über P a O s 
entfernt (Wade, Soc. 87, 1657, 1668). — Technische Darstellung aus Alkohol und Essigsäure 
oder Calciumacetat und Schwefelsäure wie bei Methylacetat, vgl. Ki^ar in F. Uilmanns 
Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin- Wien 1917], S. 20. — Darstellung durch 
Zufließenlassen einer Mischung von Äthylalkohol und Essigsäure zu j5-Naphthalinsulfosäure 
bei 115-135°: Krafft, Roos, D, R. P, 76574; Frdl. 4, 17. 

Völlig rein wird der Essigester nur durch Destillation über Natrium erhalten (Geuthek, 
Ar. 166, 100). 

Physikalische Eigenschaften. Angenehm riechende Flüssigkeit. F: —82,4° (Laden- 
bürg, Krügel, B. 33, 638), —82,8° (Guttmann, Am.Soc, 29,347). — Kp^,,: 77,1° (Schumann, 
Ann. d. Phy&ik [N. F.] 12, 41), 77,18° (Young, Fortey, Soc. 83, 47); Kp, Mifl : 77,4° (korr.) 
(Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 1886]. S. 309); Kp 730 : 77,0° 
(Linnemann, A. 160, 208). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen; Naccaei, Pao- 
liani, J. 1882, 64; Young, Thomas, Soc. 63, 1217, — D«: 0,9253 (Gartenmeister, A. 233, 
257). D°: 0,92388 (Elsässer, A. 218, 316), 0,92446 (Young, Fortey, Soc. 83, 48), 0,9245 
(Timmermans, C. 1909 1, 419). D^: 0,92436; Df> 15 : 0,93286 (Young, Thomas, Sog. 63, 
1216). D»: 0,9246; Df : 0,8938; D*': 0,8634 (Wauden, Ph. Oh. 65, 134). D?: 0,8990 (Ri- 
chards, Mathews, Ph. Gh. 61, 452; Am. Soc. 30, 10). D^: 0,89156 (Linebarger, Am. 
18, 438); D^ s : 0,8306 (R. Schiff, A. 220, 107). Spez. Gewicht bei verschiedenen Tempe- 
raturen: Naccabi, Pagliani, J. 1882, 64; Young, Thomas, Soc. 63,1218). DJ: 0,9245 — 
0,0011863 t (für t zwischen 0° und — 82°) . (Timmermans, C. 1909 I, 419). D* : 0,9246 
(1 -0,00133 t) (für t zwischen 0° und +80°) (Walden, Ph. Ch. 65, 134). Ausdehnung; 
Elsasser, A. 218, 316. - nj: 1,37050; n*: 1,37690; n™; 1,38048 (Landolt, Ann. d. Physik 
122, 652); Molekularrefraktion: Eijkman, R. 12, 276- Absorptionsspektrum: Spring, 
R. 16, 18. — Kompressibilität: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am.Soc. 30, 10. 
Capillaritätskonstante : R. Schiff, A. 223, 77; Guye, Baud, C. r. 132, 1481, Oberflächen- 
spannung und Binnendruck: Richards, Mathews, Ph, Gh. 61, 452; Am. Soc. 30, 10; 
Renard, Guye, C. 1907 I, 1478; Walden, Ph. Ch. 65, 134; 66, 387; vgl. I. Traube, Ann. d. 
Physik [4] 22, 540; Ph. Ch. 68, 293. Versuche über die -turbulente Reibung: Böse, Ranert, 
C, 1909 II, 407. — Verdampfungswärme: R. Schief, A. 234, 343; Jahn, Ph. Ch. 11, 790; 
Brown, Soc. 83, 993. Mol. Verbrennungswärme bei kernst, Druck: 546,57 Cal. (Thomsen, 
Ph, Ch, 82, 343}. Spez. Wärme: Timoeejew, C. 1905 II, 429. Kritische Konstanten: 
Young, Thomas, Soc. 63, 1219 — Magnetische Rotation: Peräin, Soc. 45, 576. Magnetische 
Suszeptibüität: Pascal, Bl. [4] 5, 1113, 1118. Dielektrizitätskonstante: Landolt, Jahn, 
Ph. Ch. 10, 314; Drude, Ph. Gh. 23» 308; Loewe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394. Elektrische 
Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 161. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 322; 
9, 133. 

Verhalten in Mischung und als Lösungsmittel. Äthylacetat löst sich in Wasser bei 15* 
zu 7,9°/ (Moore, Roaf, C. 1906 I, 381). 1 1 Wasser löst bei 28° 0,825 Grammoleküle Äthyl- 
acetat (Euler, Ph. Ch. 31* 365). Beeinflussung der Wasserlöslichkeit durch andere Ver- 
bindungen: FÜHNER, B. 42, 888. Löslichkeit in wäßrigen Salzlösungen: Euler, Ph, Ch. 
31, 360. — 28 Tle. Äthylacetat lösen 1 Tl. Wasser (3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, S. 408). 
In Äthylacetat lösen sich viele anorganische Salze (Naumann, B. 37, 3601). Losungsvermögen 
für verschiedene Salze: Walden, Ph. Gh. 55, 683; Dukalski, Z. a. Ch, 53, 330; Atew, 
Ph, Ch. 54, 121; Herz, Anders, Z. a. Ch, 52, 170. Mit einigen Tropfen Wasser versetztes 
Äthylacetat ist ein Lösungsmittel für Kaliumpermanganat und Bariumpermanganat ; 1000 Tle. 
der violetten Lösung enthalten 1,6 Tle. des erateren, bezw. 3,7 Tle. des letzteren Salzes (Ginz- 
berG, B. 36, 2708). — Äthylacetat bildet konstant siedende Mischungen mit Wasser und mit 
Alkohol, und zwar Ester + Wasser: Kp: 70,45°* Ester + Alkohol: Kp: 71,8°; Ester + Alko- 
hol + Wasser: Kp: 70,3° (Wade, Soc. 87, 1665). Viscosität der Mischungen von Äthylacetat 
mit Benzol: Dunstan, Soc. 85, 820; Ph. Ch. 49, 591. Volumenänderung beim Mischen 
von Äthylacetat mit Methyljodid: Holmes, Sageman, Soc. 95, 1938. Wärmetönung beim 
Mischen von Äthylacetat mit verschiedenen organischen Flüssigkeiten: Ttmotejew, G. 1905 II, 
429. Kryoskopisches Verhalten in Schwefelsäure: Hantzsch, FA. Ch. 61, 285. Mol. Siede- 
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punktserhöhung : 26,8 (Beckmann, Fuchs, Gernhardt, PK Gh. 18, 512), 27,9 (Beckmann, 
PK CK 58, 557), 

Chemisches Verhalten. Äthylacetat bleibt bei 8— 10-stdg. Erhitzen auf 290° unverändert 
(Kngler, Loew, B. 26, 1440). Es zerfällt beim Durchleiten durch eine glühende Röhre 
in Äthylen und Essigsäure (Oppenheim, Preoht, B. 9, 32ö). Bei 300—350° über Zinkstaub 
geleitet, liefert Äthylacetat Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Aceton und Äthylen 
(Jahn, M. 1, 698). Zerfällt beim Überleiten über gefällte, unterhalb Rotglut entwässerte 
Tonerde bei 360° im Sinne der Gleichung: 2CH 3 -C0 2 'C 2 H 5 = H 2 0-f 2C 2 H 4 +CO a +CH 3 - 
CO-CH 3 (Senderens, C. r. 146, 1212; Bl. [4] 3, 826; C. r. 148, 928; Bl, [4] 5, 482). Einw. 
der stillen elektrischen Entladung: Losanitsch, B. 42, 4398, — Bei der Einw. von Chlor 
auf siedendes Äthylacetat entsteht etwas Acetylchlorid (Seelig, J. pr. [2] 39, 174). Über 
die Einw. von Chlor auf Äthylacetat vgl. auch Schillerup, A. 111, 129. Phosphorpenta- 
chlorid erzeugt bei 150° Äthylchlorid und Acetylchlorid (Michael, Am. 9, 213). Beim Er- 
hitzen mit 2 At.-Gew. Brom auf 150° liefert Äthylacetat unter reichlicher Entwicklung von 
Bromwasserstoff Äthylbromid und Monobromessigsäure , aber nicht Bromessigester in 
merklicher Menge (Crafts, G* r. 56, 708; Epstein, C. r. 124, 689). Erhitzt man Äthylacetat 
mit 4 At.-Gew. Brom auf 160°, so erhält man u. a. Äthylbromid, eine sehr kleine Menge 
Dibromessigsäure-tribromäthylester und Dibromessigsäure (Carius, B. 3, 336; Steiner, 
B. 7, 506; TJrech, B. 13, 1690), — Äthylacetat wird durch Wasser bei gewöhnlicher Temp. 
langsam in Essigsäure und Äthylalkohol gespalten („verseift"). Die Verseifung wird durch 
Zusatz von geringen Mengen starker Säuren beschleunigt, in viel höherem Maße durch Zusatz 
von Basen. Einfluß der Gegenwart wechselnder Mengen KCl, KBr, KI auf die Geschwindig- 
keit der Verseifung durch Wasser bei 100°: Kellog, Am. Soc. 31, 403, 886. Geschwindig- 
keit der Verseifung durch Salzsäure: de Hemptinne, Ph. CK 13, 563; Rothmund, PK CK 
20, 174; H, Goldschmidt, PK Ck. 31, 237; Fitzgekald, Lapworth, Soc. 93, 2174. Ge- 
schwindigkeit der Verseilung durch Salpetersäure in Gegenwart von Alkalinitraten: Lunden, 
Ph. Ck. 49, 189; C. 1904 II, 692. Geschwindigkeit der Verseifung durch Ätznatron, Ätz- 
kali» Baryt usw.: Warder, B. 14, 1361; Reicher, A. 228, 257; 232, 103; Ostwald, J. jtr. 
[2] 35, 112; Arrheniuh, PK CK 1, 110; Spohr, PK CK 2, 203; H, Goldschmidt, PK Gh. 

31, 245; Kullgren, Ph. CK 37» 613; Walker, Crickton, C. 1906 II, 996; Kremann, 
M. 27, 619, 624; Trautz, Volkmann, Ph. CK 64, 53. Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Natriumäthylat bei 25°: W. H, Fischer, PK CK 65, 66. Geschwindigkeit der Verseifung 
durch Natriumhydroxyd oder Natriumalkoholat in verschiedenen Alkoholen: Kremann, 
M. 26, 279; vgl. auch Kremann, M . 26, 803. Gasförmige Halogenwasserstoffe (am raschesten 
HI) spalten Äthylacetat in Essigsäure und Äthylhalogenid (Sapper, A* 211, 178). Die beim 
Erhitzen von Äthylacetat mit Ätzkalk auf 250° entstehende Masse liefert bei der Behandlung 
mit Wasser sofort Alkohol und Calciumacetat (Berthelot, Fleurieu, A r Sjtl. 1, 272; vgl 
Ljubawin, JK. 12, 135); beim Erhitzen mit Ätzkalk in geschlossenen Röhren auf 250—280° 
wird Buttersäure neben anderen nicht näher untersuchten Produkten gebildet (Ljubawin, 
SC. 12, 135). Äthylacetat wird in alkoholischer Lösung bei Ausschluß von Wasser durch 
NaSH bei ca. 180° zu Natriumaeetat und Äthylmercaptan verseift (Auger, Billy, G. t, 
136, 556; vgl. Göttig, J. fr. [2] 33, 91). — Durch Einw. von metallischem Natrium oder 
von Natriumäthylat auf Äthylacetat entsteht Natrium acetessigest er (vgl,: Getither, J. 
1863, 323; 1866, 5; J. Wislicenus, A. 186, 161, 210; Claisen, Lowman, B. 21, 1154; 
W. Wislicenus, A. 246, 308; Claisen, A. 297, 92; B. 38, 709; Michael, B. 33, 3735; 
38, 1922; Friesner, J. pr. [2] 65, 528; Higley, Am. 37, 299, 316; Tingle, Gorsline, 
Am, 40, 50, 51, 75; Am. Soc. 30, 1874). Auch die Einw, von Natriumamid auf Äthylacetat 
in Benzol fuhrt zum Acetessigester (Titherley, Soc. 81, 1527). — Beim Stehenlassen mit 
wäßrigem Ammoniak gibt Äthylacetat reichlich Acetamid (vgL A. W, Hofmann, B. 15, 
978). — Äthylacetat wird durch Isoamylaikohol bei Gegenwart von etwas Natrium zum 
großen Teil in Isoamylacetat übergeführt (Purdie, Soc. 51, 633; P., Marshall, Soc. 53, 
395). Umesterung durch Glycerin in Gegenwart von Natriumhydroxyd: Kremann, M. 29, 

32. — Äthylacetat kondensiert sich in Gegenwart von trocknem Natriumäthylat oder von 
metallischem Natrium mit Aceton zu Natrium- acetylaceton (Claisen, Ehrhardt, B. 22, 
1009). Aus einem Gemisch von Äthylacetat und Äthylformiat in Äther oder Benzol ent- 
steht durch metallisches Natrium der Natrium-formylessigester CH(ONa):CH-CO*0'C 2 H 5 
(W. Wislicenus, B. 20, 2931 ; W., Bindemann, A. 318, 27). Läßt man das Rohprodukt 
der Einw. von Natrium auf Äthylacetat mit Schwefelkohlenstoff reagieren, so entsteht (in 
geringer Menge) Thiorufinsäuretriäthylester C^H^SgO^CjHg^ (s. bei Schwefelkohlenstoff, 
Syst. No. 218) (Emmerling, B. 28, 2882). — Die Reaktion mit magnesiumorganischen Ver- 
bindungen führt zu tertiären Alkoholen, z. B. mit Fhenylmagnesiumbromid zu Methyl- 
diphenylcarbinol (vgl. Masson, C. r. 135, 533). — Spaltung von Äthylacetat durch Pankreas- 
saft: Morel, Terroine, Ct. 149, 236. 

Verwendung f Analytisches. Äthylacetat dient zur Herstellung von Acetessigester, als 
Lösungsmittel für Schießbaumwolle, Celluloid, als Extraktionsmittef(z. B. bei der Herstellung 
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cof feinfreien Kaffees), zum Aromatisieren von Fruchtsäften, Limonaden, Bonbons usw., für 
pharmazeutische Zwecke. — Prüfung auf Reinheit vgl. : Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe 
[Berlin 1910], S. 35; Klab in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V 
[Berlin-Wien 1917], S. 22. Titrimetrisehe Bestimmung von Gemischen von Alkohol und 
Essigester durch Oxydation mit Chromsäuregemisch und Zurücktitrieren der unverbrauchten 
Chromsäure mit Hilfe von Jodkalium und Natriumsulfat: Kubilow, B. 30, 741. 

Verbindungen von Äthylacetat mit Halogenen und Halogenwasserstoff- 
säuren. C 4 H 8 2 +3C1. E: -64° (Mc Intosh, Soc. 87, 791). — 2C 4 H 8 3 +3Br. Flüssig- 
keit. Siedet im Vakuum bei 40—50° (Schützenbebgeb, B. 6, 71). — C 4 H 8 3 +2Br. Flüssig- 
keit. Zerfällt bei 140—150° in Äthylbromid! Bromessigsäure und HBr (Schützenbebgeb, 
B. 6, 71 j vgl. Cbafts, A. 129, 50). — C 4 H 8 2 +3Br. F: -39° (Mc Intosh, Soc. 87, 791). 

— C 4 H a O a +2I (Hildebrand, Glascock, Am. Soc. 31, 29). — C 4 H 8 2 +2HCi. E: —75* 
(Mc Intosh, Am. Soc. 28, 589). — 2C 4 H 8 O a +3HBr. F: —40° (Mc Intosh, Am. Soc. 28, 
589). - C 4 H 8 8 +HI. F: -23° (Mc Intosh, Am. Soc. 28, 589). 

Verbindungen von Metallsalzen mit Äthylacetat. CaCl a +2C 4 H 8 O a . Nadeln. 
Löslich in absol. Alkohol (Allain-Le Canu, G. t. 100, 110). Fast unlöslich in Äthylacetat 
(Menschutkin, C. 1906 II, 1716; 1907 I, 329). Wird durch Wasser sofort in die Bestand- 
teile zerlegt (Ä.). — MgCl 2 +2C 4 H 8 2 , Kry stalle (Allain-Le Canu, C. r. 102, 363). — 
MgI 2 +6C 4 H 8 O a . B. Durch Einw. von Essigester auf das Magnesium jodid-Ätherat Mgl s + 
2(C 2 H 5 ) 2 (Blaise, C. r. 139, 1211). Zerfließhche Krystalle. F: 78,5°. Löslichkeit in Äthyl- 
acetat: MenschtjtkIN, G. 19061, 647, 1328; Z. a. Ch, 61, 101, Verdrängung des Äthyl- 
acetats in der Doppelverhindung durch andere organische Körper: M., G. 1908 I, 1039; 
Z.a.Ch, 62, 47. — TiCl 4 +2C 4 H 8 2 . Nadeln (aus ^ssigester) (Demar£ay, Cr. 76, 1415; 
BL [2] 20, 128). - TiCli+aHgOij, Krystallinisch (Demab?ay, C. r. 76, 1415; Bl. [2] 20, 
128). - 2TiCl 4 +C 4 H 8 2 . Gelbe, zu Kugeln vereinigte Nadeln. Wird von Wasser und Alkohol 
zersetzt (Demab£ay, C. r, 76, 1415; Bl [2] 30, 127). — • SbCl 6 +C 4 H a O a . Zerfließliche Nadeln 
(Rosenheim, Löwenstamm, B> 35, 1116). 

Verbindung von Äthylacetat und Äthylalkohol CiHgOg+C^-OH (?). B, 
Aus Eisessig und Alkohol beim Kochen mit entwässertem Kupfervitriol (Habkbmann, 
Bbezina, J. pr, [2] 80, 350). Flüssigkeit. Kp: 70—72°. Zerfällt beim Siedepunkt in Essig- 
ester und Alkohol. Zersetzt sich auch bei der Einw. von Calciumchlorid, wobei sich der 
Alkohol mit letzterem verbindet. 

jff./J-Difluoräthyleater der Essigsäure, [ß.jS-Difluor-äfchyl] -acetat CiHAjF^CHs* 
C0 2 CH 2 -CHF 2 . B. Aus Difluoräthylalkohol und Acetylchlorid (Swaets, C. 19031, 436). 

— Farblose, im Geruch an Essigester erinnernde Flüssigkeit. Kp: 106°, D 15 : 1,1781. Schwer 
löslich in Wasser (S., C. 19031, 436). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Volum: 455,48 Cal. (Swabts, G. 190611,1567; R. 25,425). Verseif ungsgeschwindigkeit: 
S., C. 1903 I, 436. 

j^Chloräthylester, [^Chlor-ätftylkacetatCjH - 2 C1 = CHj • C0 2 ■ CH a ■ CH 2 0L B. Duroh 
Behandlung von Äthylen mit einer Lösung von unterchforiger Säure in Eisessig ( Schützen - 
bebgeb, Lippmann, A. 138, 325). Man sättigt ein Gemisch äquivalenter Mengen Glykol 
und Essigsäure mit Chlorwasserstoff und erhitzt auf 100° (Simpson, A. 112, 148). Aus Glykol 
und Acetylchlorid in der Kälte (Loubenco, C. r. 50, 188; A. 114, 126; A. ch. [3] 67, 260), 
Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in Glykolmonoaeetat bei 100° (Simpson, A. 113, 116). 
Aus Glykolchlorhydrin CH 2 Cl*CH a -0H mit Essigsäureanhydrid bei 110° (Ladenbubg, 
Demolb, B. 6, 1024) oder mit Acetylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur (Henby, B. 7, 
70). — Kp: 145°; D°: 1,1783; unlöslich in Wasser (Simpson, A. 112, 149). — Gibt mit Kali 
Athylenoxyd (S., A. 113, 116). 

j9.0-Diehloräthylester, [0.0-Dichlor-äthyl] -acetat CÄOjAä = CH S - C0 2 - CH a - CHOla- 
B. Aus ß./J-Dichloräthylalkohol und Acetylchlorid (Delacbe, G. r. 104, llSö). — Kp: 
166-168°, 

/?.j5.j5-Trichloräthylester, [j? p.^-Trichlor^äthyl]- acetat C 4 Hs0 4 Cl 3 =* CHgCO-jCHa- 
0CI a . ß. Aus Trichloräthylalkohol und Acetylchlorid bei 120—130° (Gabzabolu-Thubn- 
lackh, A. 210, 68). — Gewürzhaft riechendes Öl. Kp,«: 170° (korr.) (Delacbe, Bl. [2] 
48, 710); Kp: 167° (Zers.); Kp^, 3 : 71° (G.-Th. ). D 1 *: 1,189 (D.); D 281 : 1,3907 (G.-Th.). — 
Bei der Behandlung mit Zinkspänen in Alkohol entsteht unsymmetrisches Dichloräthylen 
und ein Gas (wahrscheinlich Vinykhlorid) (Fawobski, Jozitsch, 3JC. 30, 998; G. 18901, 777). 

j5-Bromathylester, rß-Brom-äthyl] -acetat C^O^r^OTjCOgCHa'CHgBr. B. Aus 
Glykolmonoacetat und HBr bei 100° (Demole, A. 173, 121). Durch Sättigen von Glykol- 
diacetat mit HBr ohne Kühlung (Henry, it. 20, 244). — Leicht bewegliche Flüssigkeit 
von süßlich-brennendem Geschmack. Erstarrt im Kältegemisch aus Kohlensäure und Äther 
zu Nadeln vom Schmelzpunkt -13,8° (H.). Kp^: 162-163° (korr.) (H.). D°: 1,524 (H.). 

— liefert beim Erhitzen mit NatriumjodicT [J-Jod-ätnyl] -acetat, beim Erhitzen mit 
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Methylalkohol Äthylenmonobromhy drin (H.). Gibt beim Erwärmen mit konz. Natronlauge 
Äthylenoxyd (D.), 

ß.ß -Dibromäthylester-, [0.0-Dibrom-äthyl] -acetat C^LABr^ CH 3 - C0 2 - CH 2 ■ CHBr 2 . 
/?. Aus /5.0-Dibromäthylalkohol und Acetylchlorid (Demole, ß. 9, 51). — Kp: 193—195«. 
I>o : 1,98. 

P-Jodäthylester, [£-Jod-ä£hyll -acetat C 4 H 7 2 T=CH 3 *C0 2 ;CH 2 -CH ? I. B. Glykol- 
monuacotat oder ein Gemenge von Glykol und Essigsäure wird in der Kälte mit Hl- Gas 
gesättigt (Simpson, A 113, 123). Durch Erhitzen von [/?-Brom-äthyl] -acetat mit Natrium - 
Jodid (Henry, M, 20, 247). — Farblose, am licht sich etwas färbende Flüssigkeit von brennen- 
dem Gesehrnack und erfrischendem Geruch (H.), Erstarrt in der Kalte zu Tafeln. Kp 743 : 
184°; Kp 60 : 110°; T>™: 2,441 (H.)- 

ß-Kitroäthylester, fj9-2ffitro-äthyl] -acetat C 4 H T 4 N = CII 3 -C0 2 CH ä -CH^N0 2 . B. 
Aus Nitroäthylalkohol und Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid (Henry, C. 1899 1, 
1154). - Farblose Flüssigkeit. Kp 30 : 118-119°. D 11 : 1,2132. 

ß-Brom-jfl-mtroäthylester, [^-Brom-^-nitro-äthyl] -acetat C 4 H fl 4 NBr = CH 3 -C0 8 
CET 2 -CHBr-^0 2 . B> Durch Einw. von Essigsäureanhydrid auf liromnitroäthvlalkohol 
(Maas, C. 1899 1, 179), — Farblose Flüssigkeit. Kp 50 : 138—142°. D 11 : 1,958. " 

Triazo-äthylester, Triazoäthyl- acetat C ? H T ä N 3 = CH 3 -C0 2 -CH 2 -CH a -N 3 . B, Aus 
Triazoäthylalkohol und Acctylclilorid in Chloroform (Förster, Fierz, Soc. 93, 1868). — 
Farblose Flüssigkeit. Kp 20 :74°. D^J: 1,120. — Reduktionsmittel und konz. Schwefelsaure 
.spalten Stickstoff ab. 

Triäthylester der Ortho essigsaure, Triäthylorthoacötat, Orthoessigsäureäthyl- 
ester, a.a.a-Triäthoxy-äthan C^H^Os = CH 3 'C(0>CJEL) 3 . B. Aus Trichkräthan CH 3 - 
CC1 3 und Natriumalkoholat hei 100-120°, neben C 2 H 2 C1(0-C. 2 FI 5 ) (Gecther, Z. 1871, 
128). Durch Einw. von Alkohol auf Aeetiminoäther-hydrochlorid (Keitter, Hess, B. 40, 
3024). - Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 142° (G.); Kp T43 : 145-146°; Kp 13 : 41-42° 
(R., H.). D 22 : 0,94 (G.). —Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 120-130° in Alkohol und 
Essigsäure (G.)* 

n-Propyl-ester der Essigsäure, n-Propyl- acetat C 5 H lr7 2 = CH 3 -C0 3 CH 2 CH 2 - 
CH3. B. Ans Kaliumacetat, Propylalkohol und Schwefelsäure (Pierre, Puchot, .4. 153, 
202). Aus Propyljodid und Silberacetat bei 100° (Rossi, A. 159, 81; Linnemann, A. 161, 
31), — Flüssig. F: -92,5° (Guttmann, Am. Soc. 29, 347). Kpj W : 101,0° (Young, 
Thomas, Joe. 63, 1223), 100,8° (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41); Kp 758i9 : 101,8« 
bis 102,2° (R. Schiff, A. 220, 109). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: Kahl- 
baum, Siedetemp. und Druck in ihren Wechselbeziehungen [Leipzig 1885], S. 00. Dampf- 
druck: Young, Thomas, Soc. 63, 1223. DJ: 0.9093 (Gartenmeister, A. 283, 258; vgl 
Pierre, Puchot, A. 153, 262; Rossi, A. 159, 81); DJ: 0,91 01 6 (Youno, Thomas, Soc. 63, 
1223}; D 15 : 0,8992 (Linnemann, A. 161, 30); D^ 6 : 0,89082 (Yoüno, Thomas, Soc. 63, 1223); 
Df : 0,8856 (Brühe, A. 200, 178); Df > 5 : 0,7917 (R. Schiff, A. 220, 109). Ausdehnung: 
Elsässer, A. 218, 320. 1 Vol. Propylacetat löst sich bei 16° in 00 Vol. Wasser (Linne- 
mann, A. 161, 30). n a J: 1,38235; nj?: 1,38438; n 2 ; : 1,39274 (Brühl, A. 200, 178). Absorption 
im ultravioletten Spektrum: Magini, *R. A. L. [5] 12 II, 359. Capillaritätskonstante : 
R. Schiff, A. 223, 77. Oberflächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 
387, Latente Verdampf ungswärme: Brown, Soc. 83, 993; vgl. lt. Schiff, A. 234, 343. 
Kritische Temperatur: Youno, Thomas, Soc. 63, 1223. Magnetische Rotation: Perein, 
Soc. 45, 576. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 104, Dielektrizitätskonstante: 
Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 314; Drude, Ph. Ch. 23, 308; Loewe, Ann. d. Physik [N. F.] 
Q6 r 394. — Geschwindigkeit der Verseifung durch Barytwasser: Trautz, Volkmann, Ph. Ch. 
64, 53. Geschwindigkeit der Verseifung durch 1 Mol, Natriumhydroxyd oder Natrium- 
alkoholat in verschiedenen Alkoholen; Kremann, M. 26, 279, — Spaltung durch Pankreas- 
aaft: Morel, Terroine, C. r r 149, 23G. 

MgI 2 +6C 5 H 1D O ä . B. Durch Vermischen von 6 Mol. -Gew. Propylacetat mit 1 Mol.- 
Gew. des Ätherats MgT 2 +2(C 2 H 5 ) 2 und Abdampfen des Äthers (Menschutkin, C, 1906 I, 
647, 1328; Z. a. CK 61, 101). Zerfließliche Krystalle. F: 65°. 

0-Chlör-n-propyl-ester, [0-Chlor-propyl] -acetat C^H 9 2 C1 = CH 3 -CO a -CH 2 'CHCl' 
CH 3 . B. Man läßt auf l-Chlor*propanol-(2) Kaliumacetat und auf das so gebildete a-Mono- 
acetat des Propylenglykols CH 3 -CO a -CH 2 -CH(OH)-CH 3 Thionvlchlorid einwirken (Henry, 
C. 1902 1], 929, 1093). — Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Kp rso : 152—153°; 
D 80 : 1,098 (H., C. 1903 II, 486). Unlöslich in Wasser. — Wird durch Methylalkohol in 2-Chlor- 
propanol-(l) übergeführt (H., C. 190211, 929). 

[ßy-Dichlor-propyl] -acetat 0^0^012 = CH 3 -00 2 CH 2 *CHC1 -01^01. B, Durch Chlo- 
rieren von Allylalkohol und Esterifizieren des Produktes mit Essigsäureanhydrid (de La 
Acena, Cr. 139, 868). - Kp t0 : 115-120°, D 16 ; 1,1077. 

HEILST EIN's Handbuch, 4. Au*U II. 9 
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[jff.y-Dibrom-propyl] -acetat OJlfi^BT^^ CH 3 -C0 2 -CH 2 CHBr-CH 2 Br. B. Aus a.j3-Di- 
brom-propylalkohol und Essigsäureanhydrid (Aschan, B. 23, 1827). — Flüssig. Kp: 227—228°. 
D 16 : 1,8281. 

[y- Jod-propyl] -acetat C 5 H 9 2 I = CH ? • C0 2 ■ CH^ * CHa * CH a I. B. Aus dem Acetat des 
Trimethylenchlorhydrins durch Jodnatrium in Methylalkohol (Henry, C. 1897 II* 344). — 
Dickliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch und scharfem Geschmack. Kp^: 207—210°. 
Kp 38 _ 40 : 112^115°. D 13 : 2,112, 

[y-Nitro-propyl] -acetat C 5 Hg0 4 N = CH 3 -C0 2 -CH 2 -CH2*CH 2 -N0 8 . B> Aus dem Acetat 
des Trimethylenjodhydrins durch Einw. von AgN0 2 (Henry, C. 1897 II, 337). — Farb- 
loses, dickliches Öl von schwachem Geruch und stechendem Geschmack. Kp3 8 : 140— 142 °. 
D 1 *: 1,191. Unlöslich in Wasser. 

Isopropylester, Isopropylacetat CsH^Oa^CHaCOaCHtCH^a. B. Aus Isopropyl- 
jodid und Silberacetat oder aus Isopropy lalkohol, Kaliumacetat und Schwefelsäure (Friedel, 

A. 124, 327). - Kp: 90-93° (Fetedel, A. 124, 327). Kp^; 88-91°; D°: 0,9166; spez. 
Zähigkeit: Pribram, Handl, M. S, 686, 

/5-Chlorisopropylester, QS-Chlor-isopropyl] -acetat C 6 H B 2 C1 = CH 3 -C0 2 -CH(CH3)- 
CH S C1. Kp: 149—150° (Henry, G. 1902 II, 1093). 

t^^-DicMor-isopropylj-acetat C B H80 2 Cl 2 = CH a -C0 2 -CH(CH !i Cl) 5 j. B> Aus Glycerin 
und Acetylchlorid oder bei mehrtägigem Einleiten von Chlorwasserstoff in ein auf 100° er- 
hitztes Gemisch gleicher Volume Glycerin und Eisessig (Berthelot, de Lttca, A. eh. [3] 
52,459). Aus Epichlorhydrin (Truchot, Cr. 61, 1171; A. 138, 297) oder Dichlorhydrin 
(Henry, B. 4, 704) und Acetylchlorid bei 100°. Aus Triacetin und Chlorwasserstoff 
(DE LA Acena, C. r. 139, 868). — Kp: 205» (B., de L.); Kp™,,: 202-203°; D 11 : 1,283 
(T.); Kp«: 115-120°; D 15 : 1,1618 (de la A.). — Beim Behandeln mit Natrium in ätheri- 
scher Lösung entsteht Allylacetat (Bigot, A. eh. [6] 22, 493). 

[^^.^-OMchlor-isopropylj-acetat C ä H 7 O 2 Cl3^CH3-CO 2 -CH(CH 3 )-0Cl 3 . B. Aus Tri- 
chlonsopropylalkohol und Acetylchlorid (Vitoria, C. 1905 I, 345; R. 24, 274). — Krystalle. 
F: 8°. Kp^: 180— 181 °. Dg: 1,353. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. n D : 1,46017. 

[0-Chlor^-brom-isopropyl] -acetat C 6 H 8 2 ClBr = CHg-CO^CHfCHaClJ-CHiBr (?). 

B. Aus Glycerin und einem äquivalenten Gemisch von Acetylchlorid und Acetylbromid 
(Berthelot, de Luca, A. eh. [3] 52, 462). — Kp: 228°. 

[ß jS'-Dlbrom-isopropyl] - acetat C B H s 3 Br 3 = CH 3 - CO a • CH(CH 2 Br) 2 . B. Aus symm. 
Dibromisopropylalkohol und Essigsäureanhydrid (Aschan, B. 23, 1827). Man sättigt 
Triacetin mit Bromwasserstoff, läßt einige Tage stehen und erhitzt dann in geschlossenem 
Gefäß im Wasserbade (de la Acena, C. r. 139 t 867). - Flüssigkeit. Kp: 227-228°; 
D 1S : 1,8248 (Aschan); Kp 4(> : 130-135°; D 1 *: 1,5880 (de laAcbna). Schwer löslich in 
Wasser, leichter in ätherh altigem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, — Zersetzt sich 
sehr bald selbst im Dunkeln. Liefert bei der Reduktion mit Zink-Kupfer und Essigsäure 
I sopropy lalkohol. 

[/nsitro-isopropylhaeetat C 6 H 9 4 N=CH 3 -G0 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -NO a . B Aus /J-Nitro- 
isopropylalkohol und Acetylchlorid (Henry, Bl. [3] 13, 1000). — Flüssig. Kp^: 120° (H., 
BL [3] 15, 1224). D": 1,1670 (H., BL [3] 13, 1000). 

[/3-Brom-j?-nitro-isopropyl]^acetat C s H 3 4 NBr^ CH 3 C0 2 CH(CH 3 )CHBrN0 2 . B. 
Durch Einw. von Essigsäure anhydrid auf Bromnitroisopropy lalkohol (Maas, C. 1899 I» 
179), — Farblose ölige Flüssigkeit. Kp 4g : 139 — 141°. D u : 1,820. Unlöslich in Wasser. 

n-Butylester, n-Butyl- acetat C 6 H 12 O a ^CH 3 -CO ä -CH2'CH 2 -CH a *CH 3 . B. Aus n/Bu- 
tyljodid und buttersaurem Silber (Lieben, Rossi, A. 158, 170). — Kp^: 125,1° (Lieb., 
R., A. 158, 170); Kp: 124,4° (Linnemann, A. 161, 193). D°: 0,9000; D 20 : 0,8817; D*°: 0,8659 
(Lieb., R,); Dg: 0,9016 (Gartenmeister, A. 233, 259); D 23 : 0,8768 (Linn.). Ausdehnung 
V = l+0,0 a 11065 t+0,0 5 2035 t a +0,0 8 211 t* (G.). Spez. Zähigkeit: Pribram, Handl, 
M. % 693- Latente Verdampfungswärme: Brown, Soc. 83, 993. Dielektrizitätskonstante: 
Drude, Ph. Gh. 23, 308; Loewe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394. — Geschwindigkeit der 
Verseif ung durch Barytwasser: Trautz, Volkmann, Ph. Gh. 64, 53. Spaltung durch Pan- 
kreassaft: Morel, Terroine, G. r. 149, 236. 

0.p>-Trichlor-n-butyl-ester f [jff^.y-Trichlor-butyl] -acetat C ft H w 2 Cl 3 = CH s -CO t - 
CH3-CC12-CHC1-CH3. B. Aus Trichlorbutylalkohol und Acetylchlorid bei 100-110° 
(Garzarolli-Thurnlackh, A. 213, 373). — Flüssig. Kp^: 217,5°; Kp J0 : 131-132°. 
D M : 1,3440. 

Q8-Nitro-butyl]-acetat G B H 11 4 N = CH <I -C0 3 -CH a 'CH(NO a )^CH 2 -CH 3 . B. Aus Nitro- 
butylalkohol und Eesigsäureanhydrid (Pattwels, C. 1898 I, 193). — Flüssig. Kp^: 130°. 
D M : 1,0807. 
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Sek,-butyl-ester, sek.-ButyU acetat C fl H 12 2 = CH g C0 2 CT(CH 3 )CH 2 CH 3 . B. Aus 

sek.-Butyl Jodid und Silberacetat (De Luynes, .4. ch. [4] % 422). Aus sek. Butylalkohol 
und Acetylchlorid durch Erhitzen (Norris, Green, Am. 26, 310). — Kp: 111 — 113° (db 
Luynes); Kp 7di : 111,5-112° (korr.) (N., G.), D°: 0,802 (Lieben, A. 150, 112).; Bf : 0,8648; 
nJF 1 ; 1,3866 (N„ G.). 

Iaobutylester, Isobutylaeetat C 6 H 12 2 =CH 3 -C0 2 -CH 2 CH{CH g ) 2 . B. Aus dem Re- 
aktion sprodukt, das man aus Äthylmagnesiumbromid, lsobutylalkohol und Essigsäure- 
anhydrid in Äther erhält, durch Zers. mit Eis (Hoüben, B. 39, 1738}. — Kp^ D : 116,3° (Schu- 
mann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41); Kp: 116,5° (Richards, Mathews, Ph. CK 61, 452; 
Am. Soc. 30, 10). Siedepunkte bei verschiedenen Drucken: Kahlbaum, Siedetemperatur 
und Druck in ihren Wechselbeziehungen [Leipzig 1885], S. 87, Dampfdruck bei 20°: 14,1 mm 
(R., U. t Ph. Ch. 61, 452; Am. Soe. 30, 10). DJ: 0,89210 (Elsasser, A. 118, 325); Bf: 0,8711 
(R., M.); D^ 1 : 0,8684; D™< 5 : 0,8163 (Falk, Am. Soc. 31, 807); B^ 1 : 0,7589 (R> Schiff, 
A. 220, 109). Ausdehnung: Elsasses, A. 218, 325. n c : 1,38984; n D : 1,39174; n F : 1,39656; 
n Q : 1,40076 bei 17,6°. Veränderung des Brechungsindex mit der Temperatur: Falk, Am. Sog. 
31, 807. Absorptionsspektrum: Spring, R. 16, 13. Kompressibilität, Oberflächenspannung: 
R.,M., Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Capillarität: R. Schiff, A. 223, 77. Verdampfungs- 
wärme: Brown, Soc. 83, 993; vgl R r Schief, A. 234, 343. Kritische Temperatur: Paw- 
lewski, B. 15, 2463. Magnetische Rotation* Perkin, Soc. 45, 576, Elektrische Leitfähig- 
keit: BaRTöli, G. 24 II, 166. Dielektrizitätskonstante: Landolt, Jahn, Ph.CK 10, 314 \ 
Drude, Ph. Ch. 23, 308; Lo-ewe, Ann. d. Physik [N.F.] 66, 394. 

JtfgT 2 -f 6C 6 H ia O a , B, Durch Vermischen von 6 Mol.- Gew. des Esters mit 1 Mol.-Gew, 
des Ätherats Mgl a 4- 2(0^5)30 und Abdampfen des Äthers (Menschutkin, C. 19061, 647, 
J328; Z. a. Ch. 61, 101), Zerfließliche Krystalle. F: 87,5°. 

0-Chlorisobutyl-ester, [0-Chlor-isobTityl] -acetat C e H n O a Ci = CHaCOa'CrVCCl 
(CH 3 ) S . Kp: 160-161° (Henry, Cr. 142, 495), 

[p.y-Dibrom-isobutyll -acetat C fl H 10 O 2 Br 2 = CH 3 - C0 3 -CH 2 'CBr(CH3) -CHaBr. B. Durch 
Anlagerung von Brom an Essigsäureisobutenylester (Pogorshelski, SK, 36, 1156; C. 1805 I, 
668), - Kp 15 : 119-120°. D°: 1,7542. 

PMmethylearbin] -acetat, tert-Butyl-acetat C e H ls 2 = CH 3 -C0 2 -C(CH 3 )a. B. Durch 

Zusammenbringen von (verflüssigtem) Methylpro pylen mit Eisessig und ZnCI a (Kondakgw, 
7K. 25, 451). Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf das Produkt der Reaktion des 
Methylmagneaiumbromids mit tert -Butylalkohol (Henry, C. 1907 II, 584; R. 26, 444). — 
Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp^: 95° (H.); Kp: 96° (Btjtlerow, A. 144, 7). D 20 : 
0,8958; n: 1,39469 (H.). 

[0-ChloT-fcrimethylcarbin] -acetat, [Chlor-tert.-butyl] -acetat CftHuOaCl = CH S - 
C0 2 -C(CH 3 ) 2 CH 2 C1. Kp: 153-154° (Henry, Cr. 142, 495). 

[jff.0-Dichlür-tert.-butyl] -acetat C 6 H 1U 2 C1 2 =- CH 3 *C0 2 C(CH 3 ) a -CHCl a . B. Am ß ß-JH- 
chlor-tert.-butylalkohol und Acetylchlorid (Henry, Cr. 142, 132). — Kp: 174-175°. 

[jS.jS./3- r rrielilor-tert.-biityl]-acetat, a-Acetoxy-orthoisobuttersäuretrichlorid 
C g H 9 2 Cl 3 = CH 3 C0 2 -C(CH 3 VCC1 3 . B. Aus Acetoncbloroform mit (1 Mol.) Acetylchlorid 
oder Essigsäureanhydrid (Willöerodt, Dürr, J.pr. [2] 39, 285). — Flüssig. Kp: 191°. 

n-Amyl-acetat C-H 14 O a = Cfl 3 CO s CH 2 CH 2 CH ä CH s CH s . B. Aus n-Amyljodid und 

Silberacetat (Lieben, Rossi, .4. 159, 74). — Kp«,; 148,4°. DU: 0,8963; D£J: 0,8792; Dj*: 
0,8645 (Lieben, Rossi, A> 159, 74); Kp: 147,6°; DS: 0,8948; Ausdehnung: V - 1 +0,0 2 10378 1 
-f-0,0 B 19036 t a -f-0,0 ft 14289 t 3 (Gaetenmeister. A. 233, 260). — Spaltung durch Pankreas- 
^af t : Morel, Terroine, C r. 149, 238. 

Methylpropylearbin-acetat C,H u 2 = CH 3 'C0 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH e -CH 3 . B. Aus 
2-Jod-pentan und Silberacetat (Wtjrtz, A. 148, 132). — Kp: 133—135° (WüRTZ, A. 148, 
132), 130-135° {Fbiedel, Z. 186Ö, 486). D°: 0,9222 (Wurtz). 

[Metiiyl-a.o.j8-trichlor-propyl-carbiii] -acetat C 7 H U 2 C1 4 — CH 3 * C0 2 ■ CH (CH3) - CO s • 
CHCl'CHg. B. Aus Methyl-trichlorpropyl-earbinol und Acetylchlorid (Garzarolli-Thurn- 
lackh, A. 223, 151). - Flüssig. Kp^: 227°. D{»;J: 1,3048. 

CDiäthylcarbinl-acetat^HuOa^CHa-COä-CHCOHis-CHs),. B. Aus 3- Jod -pent an und 

Silberacetat (Wagner, Saizew, A. 175, 366). - Kp^: U2°. D°: 0,909; Di B : 0,893. 

Acetat des linksdreh enden Methyläthylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385), akfc- 
Amyl-acetat C : H 14 2 ^ CH 3 'C0 2 'CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 . B. Aus linksdrehendem Amyl- 
alkohol mit Acetylchlorid bei 0° (Chardin, Sikorsky, C 19081, 2143). — Kp: 141,2— 142°; 
D u ' 6 : 0,8803; D 130 : 0,7609 (Ch., S.)> n£: 1,4012 (Guye, Ohavanne, BL [3] 15,28W [a]$* =* 
+3,35°; [a]^= -f 3,36°. (Ch„ S.)s [a]»: +3,30°; [«] 5 J: +3,27° (korr, auf reinen links- 
drehenden Amylalkohol durch Umrechnung) (Guye, Bl [3] 25, 549)* 

9* 
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Acetat des inakt. Methyläthylcarbincarbinola C 7 H 14 2 = CH 3 *CO^CH 2 -CH(CH 3 ) 
CH 2 -CH 3 . B. Aus MethyEthylcarbincarbinol und Essigsäureanhydrid bei 100° (Lieben 
Zeisel, M. 7, 61). - Kp 741)5 : 141,6° (korr.). Dg: 0,8963. 

[Dimethyläthylcarbin] -acetat, tert.-Amylacetat C,-H u 2 = CH 3 -CO ? -C{CH: 3 ) 2 CH 2 
CH 3 . B. Beim Zusammenbringen von 25 g Trimethyläthylen mit 22 g Eisessig und 5 g 
ZnCl a bilden sich Krystalle CgH 3 O2-0 s H u + 2ZnCl^ + C 2 H 4 2 , aus denen Wasser denDimethyl 
äthylcarhinolester der Essigsäure abscheidet (Kqndakow, 3K.25, 442). — Kp 749 : 124—124,5°, 
DO; 0,8909; D 19 : 0,8738 (Flavitzki, A. 179, 348). — Zerfällt beim Erhitzen auf oberhalb 125° 
allmählich in Amylen und Essigsäure; Geschwindigkeit dieses Zerfalls: Menschutkin, B. 
16, 2512, Beim Einleiten von Salzsäuregas in den Ester erfolgt schon in der Kälte Spaltung 
in Essigsäure und tertiäres Amylchlorid (Konowalow, £K. 18, 350). Geschwindigkeit^ 
konstanten bei der Zers durch verschiedene Säuren; K., m Ph. Ch. 2, 6. 

[BisehlorniGthyl-äthyl-carbiii] -acetat CjH^O^a = CH 3 'C0 2 -C(CH 3 C1) 2 -CH 2 -CH 3 . B 
Aus Bischlormethyl-äthyl-carbinol und Acotylchlorid (Benry, G.r. 142, 132). — Kp: 210° 

[Methyl-dibromisopropyl-carbin] -acetat C 7 H ia O a Br 2 ^CH 3 -C(VCH(CH a ) ■ CBr(CH 3 ) 
CH 2 Br, B. Aus dem Acetat des Methyl -isopropenyl-caruinois und Brom (Kondakow 
3K. 17, 299). - Flüssig. 

Isoamyl-acetat, gewöhnlich schlechthin „Amylacetat" genannt, C 7 H u 2 = CH 3 
C0 2 *CH 2 -0112*011(01-13)2. B, Aus dem Reaktionsprodukt, das man aus Isoamylalkohol 
Äthylmagnesiumbromid und Acetanhydrid in Äther erhält, durch Zers. mit Eis (Houeen 
B. 39, 1739). — Dar st. Man erwärmt ein Gemisch von 1 TL Isoamylalkohol, 1 Tl. Eisessig 
und 1 f 2 TL konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade und fällt nach dem Erkalten mit Wasser 
(3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. 1, S. 409). Technische Gewinnung s. Klar in F. Ullmanns 
Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 21. — Flüssigkeit von 
obstartigem Geruch. Kp- S8l6 : 138,5 — 139° (R. Schiff, A. 220, 110); Kp 756 , 3 : 142° (R. Schief, 

A. 234, 344); Kp^: 138,0° (Balbiano, B. 9, 1437). D°: 0,8837 (Kopf, A 94, 297); Di 5 : 
0,8702 (Mendelejew, G, r. 50, 53); Dl 55 : 0,8746; Df*»: 0,8214 (Kalk, Am. Soc. 31, 808); 
Pi u - 7 : 0,74295 (R. Schief, A. 220, 110). Löst pich in Wasser bei 15° zu 0,25% (Moore, 
Roaf, C. 19061, 381). n c : 1,39796; n„: 1,39991; n F : 1,40481; n G : 1,40925 bei 21,5°; 
Veränderung des Brecliungsindex mit der Temperatur: Falk, Am, See. 31, 808. Absorptions- 
spektrum: Spring, B. 16, 18. Capillari tat skonst ante : R. Schiff, ^4. 223, 77. Oberflächen- 
spannung und Binnendruck: Walden, Pk. Ch, 66, 393. Verdampfuiigswärme: Brown, 
See. 83, 994; vgl R. Schief, A. 234, 344. Verbrennungswärme: 8020 Oal. per g (Rosen- 
hain, C. 1906 I, 1572). Kritische Temperatur: Brown, See 89, 313. Dielektrizitätskon- 
stante: Landolt, Jahn, Ph. Ch. 10, 314; Drude, Ph. Ch. 23, 308; Loewe, Ann. 4 t Physik 
[N. F.] 66, 394. Elektrische Leitfähigkeit: Bartqli, G. 24 II, 166. Elektrocapillare Funk- 
tion: Gouy, A. ch. [8] 8, 322; 9, 133). — Verseifungsgeschwindigkeit: Kremann, M. 26, 
318; Z. El. Gh. 11, 559; H. Goldschmidt, Z. El. Ch. II, 430; Geschwindigkeit der Ver^ 
seifung durch Barytwasser: Trautz, Volkmann, Ph. Gh. 64, 53; Geschwindigkeit der 
Verseilung durch 1 Mol. Natriumhydroxyd oder Natrium alkoholat in verschiedenen Al- 
koholen: Kremann, M. 26, 279. Isoamylacetat gibt beim Erhitzen mit absol. Alkohol 
auf 240° Essigsäureäthylester (Friedel, Grafts, A. 133, 207); diese Umwandlung erfolgt 
reichlich bei gewöhnlicher Temperatur, wenn ein wenig Natrium hinzugesetzt wird (Purdie, 
See. 57, 632; R, Marshall, Scg. 63, 395). Bei der Reduktion mit Natrium in Amylalkohol 
entstellt Äthylalkohol in geringer Menge (Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 672). — Dient 
im Gemisch mit anderen Estern zur Fabrikation künstlicher Fruchtessenzen (vgl. A. W. Hof- 
mann, A. 81, 87; Arends, C. 1896 I, 796); wird zur Herstellung von Zaponlack verwendet, 
ferner in der Photometrie zur Speisung der Hefner -Lampe. 

MgT 2 -l-6C 7 H l4 O s . B. Durch Vermischen von 6 Mol. des Esters mit 1 Mol. des Ätherats* 
MgT 2 +2(C B H s ) a O und Abdampfen des Äthers (Menschutkin, C. 1906 I, 647, 1328; Z. a. Ch. 
61, 102). Zerfließliche Krystalle. F: 60°. 

jS-mtroisoamyl-ester, [ß-ETitro-isoamyi] -acetat C 7 H 13 4 N — CH 3 CO s CH a -CH 
(N0 2 )-CB(CB 3 ) 3 . B. Aus Nitroisobutyl-carbinol (Bd I, S 405) und Essigsäure an hydrid 
(Shaw, C. 18981, 439). — Flüssig. Kp a8 : 159—108°. D": 1,0896. 

[Tert Butylcarbin] -acetat C 7 H 14 2 = CH 3 -C0 2 CHoC(CH3) 3 . B. Aus tert.-Butyl-ca^ 
binol und Acetylchlorid (Tissier, AeA,.[6] 29, 365). — Kp: 126 D . D°: 0,86453. 

[yyy-Tribrom-tert.-butyl-carbin]-acetat CjH^O^ = CH 3 -C0 2 'CH ? -C(GH s Br) 3 . 

B. Aus Pentaerythrittetraacetat und HBr-gesättigtem Eisessig bei 160° (Perkin, Simonsen, 
Soc. 87, 861). — Prismen (aus Petroläther). F: 44-45°. Meist leicht löslich. 

n-Hexyl-acetat C 8 H 1(5 O s = CH 3 • C0 2 • CH a • CH 2 ■ CH 2 • CH 2 ■ CH a - CH 3 . B. Aus n-HexyJ- 
jodid und Kaliumacetat in Alkohol (Franchimont, £incke, A. 163, 197). — Flüssigkeit, 
Kp™: 169,2°; DJ: 0,8902 (Gartenmeister, A. 233, 261). Ausdehnung: V = l+0,0 3 9864 t+ 
0,0 6 16332 t a -b0,0 8 2331 t 3 (G.). 
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[Fentabrom-hexyl] -acetat C a H 11 O s .Br B = CH 3 C0 2 C e H s Br g . B. Aus Hexaacetylman- 
nit mit BBr-gesättigtem Eisessig bei 130— 140° (Perkin, Simonsen, Soc, 87, 8b2). — Krystalle 
(ans Petroläther). F: 139°. 

[Äthylpropylcarbin]-aoetat C a H 16 Ö 2 = CH 3 CÖ 2 CH(C 2 H S ) -CHgCHa-CHs. Kp: 149» 
bis 151° (Oechsner de Cokinck, hl. [2] 25, 9). 

Aeetat des 2-CMor-hexanola - (3) C S H 15 2 C1= CH a ■ C0 2 ■ GH (CHC1 - CH 3 ) • CH 2 ; CH 2 ■ CH 3 . 
B, Aus 2-Chlor-hexanol-(3) und Acetylchlorid (Henry, ßl [2] 41, 3o3). — Flüssig. Kp: 
188-190°. D«: 1,04. 

Acetat des Hexyl-alkohols aus Mannit {vgl. Bd. I, S. 408) C 8 H 1Ö Ö 2 = CH 3 CO z - 
C 6 B 13 (vielleicht nicht einheitlich). Angenehm riechende Flüssigkeit, Kp 757 : 155—157° 
(korr.}. D°: 0,8778 (Ereenmeyer, Wakklyn, A. 135, 150). 

Acetat des Hexylalkohols aus Petroleum -Hexyl Chlorid (vgl. Bd. I, S. 409, 
No. 5) C s H 16 0.j = CH 3 *C0 2 -C 6 H 13 (vielleicht Gemisch von Acetaten isomerer Hexanole). B. 
Aus Petroleum -Hexy Ich lurid und Kalium acetat beim Erhitzen im geschlossenen Gefäß 
(Pelouze, Cahoubs; A eh. [4] 1, 38). - Kp: 145°. 

Acetat des Hexylalkohols aus „Biäthylather" (vgl. Bd. I, S. 409, No. 6) C 8 H M 2 
= CH 3 C0 2 -C a B ls (vielleicht nicht einheitlich). B. Man führt „Biäthylather"* 2 H 6 - 
OB 2 -tH(0'C 2 tI 5 )*C n H 5 durch BI in Hexyljodid über und behandelt dieses mit Silberacetat 
und Eisessig (Lieben, A. 178, 20). - Kp: 154-157°. 

Acetat des Methylpropylcarbincarbinols C 8 H 16 2 = CH 3 - C0 2 ■ CH a • CH (GH S ) • CH 2 ■ 
CH.,CH 3 B. Aus Methvrpropvlcarbmcarbinol und Kssigsäureautiyund hei 110° (Lieeen, 
Zeiskl, M. 4, 33). - Kp 746 . 3 : 102,2° (korr.). Dl: 0,8717. 

[Dimethyl-n-propyl-carbiri]-acetat C B H lö 2 = CH 3 >C0 2 -C(CH 2 ) 2 -ÜH a -CrI 2 *CH 3 . B, 
Durch Einw. von Essigsäureanhydrid auf das Rohprodukt der Reaktion zwischen ftiethyl- 
magnesiumbromid und Methyl-n-propyl-keton (Henry, C. 190711, 584; B. 26, 442), — 
Farblose, stark riechende Flüssigkeit. Kp 752 : 142-143°. D 2D : 0,9114. n: 1,41433. 

[Ätriylisopropylearbinl -acetat C,Hi 6 2 = CH 3 -C0 2 -CH(C2H 5 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
Äthyliso pro pylcarl inol beim Erwärmen mit EssigsäiLreanhvdrid (Gkiookowitscii, Pawlow, 
3K. 23, 165). - Kp,«: 148-148,5°. D°: 0,885tf; D™: 0",R688. 

[Methylisobutylcarbiii] -acetat C s H le G a - CH 3 -C0 2 CH(CH 3 )-CH 3 -CH(CH 3 )2. B. Aus 
Methylisobutylc arbin ol beim Erwärmen mit EssigKäureanhvürid (Kl'wschinow, jK- 19, 20'^). 
- Kp^: 147° (K.)> Kp: 147^-148° (Guerbet, Cr. 149, 131; C. 1909 11, 1537). D°: 
0,8805 (K.). 

[Isoamy learbin] -acetat, Isohexylacetat CgH^Og = CH 3 - CO,, • GH 2 • CH ä ■ CH 2 * CH (CH a ) 2 . 
Amylacetat ähnlich riechendes ÖL Kp 755 : l£9° (Griqnard, Tisster, C\r. 134, 108). 

Acetat des 2-Chlor-2-methyl~peritanols-(5), [<5 -Chlor-isohexyl] -acetat C 8 H 15 2 C1 
= CH 8 -CO a -CH a -CHi-CB B -Ca(0B B ) t . B. Aus aa-Dimethyl-tetramethylenslykol (Ch 3 ) a C 
(OK)-CH 2 -CH 2 -CB 2 *OH und Acetylchlorid (Henry, Cr. 143, 1223). - Bewegliche, un- 
angenehm riechende Flüssigkeit* Kp 747 : 190° (HCl-Entwicklung); Kp :o : 132°. 

Acetat des 2.3-Dibrom-2-methyl-pentanols-(5), fy.(5-I>ibrom-isohexyI] -acetat 
C 8 rl 14 O z Br a = CH 3 -C0 2 -CB 4 -CB 2 -CHBr-CBr(CH 3 ) a . B. Aus dem Acetat des 2-Methyl- 
penten-(2)-ols-(5) und Brom in Chloroform (van Aeede, C. 1909 1, 832; E. 28, 179). — 
Zähe Flüssigkeit. D2o : 1,551. 

Acetat des 4-lÖifcro-2-met}iyl-peritaiiols-(5) ) [ß-Wifcro-isohexyl] -acetat CgH^OiN— 
CH s -CO a -Cfl 2 -CH(NO a )*CB3-rB(GH 3 ) a . B. Aus 4-Nitro-2-methyhpentanol-(5) und Acetyl- 
chlorid (Mousset, O. 1902 I, 399). — Gelbliche Flüssigkeit von unangenehmem Geruch, 
D 13 : 1,059. 

[Methyldiäthylcarbin]-acetat C s H 16 2 = CH 3 C0 2 -C(C 2 H 5 ) 2 *CH 3 . £. Aus Mothyl- 
diäthylcarbinol und Essigsaureanhydriü I ei 100° ( Reform atsm, ./. /<r. [2] 36, 343). — 
Kp: 148° (korr.). D£; 0,8834; Dg: 0,8789; D£: 0,8767; D£: 0,8721. 

pMCethyl-tert.-butyl-c arbin] -acetat, Füiakolinalkohol- acetat C 8 H 16 2 = CH 3 -C0 2 * 
CH(OH 3 )-C(CH 3 ) 3 . B. Aus Pinakolinalkohol und Acetylchlorid (Dklacre. ßl [3] 35, 1(j93; 
[4] 1, 457; Henry, C. 1906 II, 1178). — Kp 757 : 143° (H. f ,C. 1906 1, 997; E. 25, 146). 

[Tert.-butyl-ätbyl]-acetatC 8 H w 2 - CH 3 C0 3 -CJH 4 *CH. i -C(CH 3 ) 3 . B. Ausdem Alkohol 
(CH 3 ) 3 C'CH 2 -CH 2 -OK mit Acetylchlorid (Delacre, C. 1906 I, l23o). Aus dem Bromid 
(CB 3 ) 3 CCH 2 *CH 2 Br mit Kaliumacetat (Delacre, C. 1906 I, 1233). - Kp: 153—157°. 

fDimethyl-isopropyl-carbin]-acetat C 8 H 16 2 =CHaC0 2 -C(CH 3 ) 3 -CH(CH 3 ) 2 . B. Durch 
4-stdg. Erhitzen von Dimet^ylisopropylcarbinol mit EsHigsiiureanhyarid am Rückflußkühler 
(Delacre, El. [4] 1, 457). Man behandelt Dimethyliaopropylcarbinol mit Methylmagnesium- 
bromid in Äther und fügt, nachdem Methan entwichen ist, Essigsäureanhydrid zur äther. 
Lösung (Henry, C. 1907 II, 584; R. 26, 440; vgh H., C. r. 144, 553 Anm.), Durch Einw. 
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von Silberaeetat auf das Hexyl Jodid, welches aus Ptnakolinalkohol und Jodwasserstoff 
entsteht (Friedel, Silva, Ü. r. 76, 229; vgl. Belache, Bl [3] 85, 1093; Henry, i?. 26, 442). 
Aus Tetramethyläthylen, Essigsäure und ZnCl 2 (Kondakow, J. pr. [2] 48, 485). — Flüssigkeit 
von angenehmem Geruch (K.). Kp^: 142-143° (H., i?. 28,- 441; C. 190711, 684); Kp^-: 
143° (K.); Kp: 140-143° (Fr., S.). D«: 0,9226; Brechungsindex: 1,41831 (H„ C, 1907 II, 
584). Molekularrefraktion: H„ Jt. 26, 441. 

[Dimethyl-dibromisopropyl-earbinl-acetat CgHuOgBrg = CH3-CO a 'C(CH 3 ) a CBr 
(CH 3 )-CH B Br. B. Man behandelt Dimethyl-isopropenyl-carbinol mit Brom unu erhitzt 
das entstandene Bromadditionsprodukt mit Essigsäureanhydrid (Chtjpotsky, Mariuza» 
3K. 21, 433). - Kp: 140-145°, 

n-Heptyl-aeetatCßH^O^CHj-COa-CH^CHa-CHij-CH^CHss-CHa-CHa. B. AusHeptyl- 
jodid, Kaliumacetat unü Eisessig bei 180° (Cross, A, 189, 4). — Kp^: 191,5° (0.)- DJ: 
0,8891 (Gartewmeister, A. 333, 262); D£: 0,874 (C). Ausdehnung: V= 1 + 0,0,9409- 1 + 
0,06l5161-t a +0,0 8 l8732-t a (G.). 

[Methylpentylcarbin] -aeetat C fl H 18 2 = CH 3 -C0 2 -CH(CH 3 )- [CH 2 ] 4 CH 3 . B. Aus 
Hepten-(l) und Eisessig bei 200° (Behal, Desgrez, C. r. 114, 676). — Kp: 169-171° (Schor- 
i.emmer, A. 188, 254), 171 — 173° (B., D.). 

CDipropylcarbin] -aeetat 0>H ls O B = CH 3 *CO a 'CH(CaH 7 ) a . B. Aus Bipropylcarbinol 
und Essigsäureanhydrid bei 150° (Ustinow, Saizew> J. pr. [2] 34, 470). — Kp: 170—172°; 
D£: 0,8742; Dg: 0,8601. 

Aeetat des 1.2.6.7-Tetrabrom-lieptanols-(4) C 8 H 14 2 Br 4 ^ CH a -CO a 'CH(CH2*CHBr' 
CH a Br) E . B. Aus dem Aeetat des Diallylcarbinols una Brom in Äther (Saizew, A. 185, 
137). — Sirupöse Flüssigkeit. 

[Propylisopropylearbin] -aeetat C 9 H 1S 2 = CHa-CCVCH^HJ-CHCCHaV B. Aus 
dem Alkohol und Acetylchlorid (Muset, C. 1907 I, 1313), — Flüssigkeit. Kp- B fi : 162—163°. 
I>a>: 0,877. 

[Äthylisobutylcarbin] - aeetat C 8 H ia O a = CH 3 • C0 2 • CH (C 2 H 5 ) • CH 2 • CH (CH 3 ) 2 . Kp- S0 : 
162-104° (Waqner, 3K. 18, 287), 

[Methylisoamylcarbüi] -aeetat G^^Ö 2 =CK^ÜO t -(^^K 3 )-Cii 2 -ClI 2 -ClilCR^ Kp: 
166-168°. D£ tJS : 0,8595 (Rohn, A. 190, 312). 

Aeetat des 2-Methyl-hexanols-(6) C B H 1B 2 -=CH 3 *CO a -CH 2 'CH 2 'CH 2 *CH s *CH(CH 3 ) a , 
Kp,«: 183-185°. D°: 0,8861; D* w : ; 8757. n I>: 1,41739 (Grignard, Cr. 136, 12bl; 
BL [3] 29, 948). 

[Methyläthylpropylearbin]-aeetat 0^0* = CH a -C0 2 C(CH3)(aH 6 ) CHa-CHg-CHa. 
Kp: 158—159° (Sokolow, J. pr. [2] 39, 432). 

[Triäthylcarbin] -aeetat CJä««^ = CH 3 -CO a -0(^5)5. Kp: 160-163° (Baratajew, 
Saizew, J. pr. [2] 34, 465). 

[Düsopropylcarbin]-acetat C 3 H 1 ,O a ^CH 3 -C0 2 CH[CH(CH 8 j a ] 2 Kp 762 : 159,7°. DJ: 
0,8856; T>* 4 6 : 0,8676 (Poletajew, #. 24, 1311). 

lTentametliyläthyl]-aoetat CgHtBOss-CHa-COa-CtCH^a-C^Ha)^ B. Bei Einw". von 
Essigsäureanhydrid auf das Reaktionsprodukt aus Pinakoün und Methylmagnesiumbromid 
(Hebtry, C. 1907 II, 584; R. 26, 446). — Bewegliche Flüssigkeit von schwachem 
Camphergeruch und bitterem scharfem Geschmack. F: —55°. Kp 760 : 158—160°; Kp 80 : 
97°. D 29 : 0,8906. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen Mitteln, n: 1,42611. 

n-Octyl-acetat C^H^Os = CH 3 'C0 2 -CH ä -[CH2] 6 -CH 3 . V. Bildet den Hauptbestand- 
teil des Öles der Früchte von Heracleum spondylium (Zincke, A. 152, 2). — B. Aus n- 
Octylalkohol und Essigsäureanhydrid (Boüyeault, Blasc, C, r. 136, 1677; BL [3] 31, 673). 
Aus Octyljodid mit Silberaeetat (Gartenmeister, A. 233, 262). — Kp^,: 210° (G.); Kp ]5 : 
98° (Bou., Bl.). D°: 0,8847 (G.). D^: 0,885 (Bou., Bl.). Ausdehnung: V = 1 + 0,0 3 9323 t+ 
0,0 6 12043 t 2 + 0,0 8 19892 tf» (G., A. 233, 262). Magnetische Rotation: Perkin, Hoc 45, 576. 

[Methylhexylcarbin] -aeetat , Capryl-aeetat C tl) H 2u 2 = 0H S - C0 2 ■ CH(0H 3 ) * CH S - 
[CH 2 ] 4 CH a . B. Aus dem Caprylalkohol des Ricinusöla mit Essigsäure und Chlorwasserstoff 
(Bouts, A. eh. [3] 44, 135). Aus 1 Mol. -Gew. Caprylen (Bd. I, S. 221) und 5 Mol. -Gew. 
Eisessig bei 300° (Behal, Desorez, Cr. 114, 676). - Kp: 193° (Bou.), 189-190° (Bi., 
D.). — Spaltung durch Pankreassaft: Morel, Terroine, C. r. 149, 236. 

Chlor oapryl- aeetat C X[ ,H 19 2 Cl=-CH 3 -C0 2 -C 8 H 1(j Cl (vielleicht Gemisch voii Isomeren). 
B. Aus Caprylen und einer Lösung von KC10 in Essigsäure (de Olermont, A. 152, 322). — 
Kp:225°. D°: 1,026; D 1 »: 1,011. - Gibt beim Erhitaen mit Kali auf 180° Octylenosyd C ft H w O. 

[Isopropylbutylcarbin]-acetatC llJ H 2) 2 =CH3C0 2 CH(CH z OHjCHa'CHa) CHtCH^. 
B. Aus laopropylhutvlcarbinol und Acetylchlorid (Muset, G. 1907 1, 1313). — Flüssigkeit. 
Kp: 172° D*>: 0,875. n l>: 1,41664. 
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[PropyMsobutyl-carbin] -acetat C^H^ = CH 3 C0 2 CH(CH a CH 2 CHa)CH 2 >CH 
(CH 3 ) 2 . Flüssigkeit. Kp 768 : 178°; D 18 : 0,880; n D : 1,41554 (Muset, C, 1907 1, 1313). 

[Äthyl-isoaanyl-carbin>acetat CjoH^Oj ^ CR^CO^CRiC^-CK^CB^CRiCR^. 
Kp: 184-185°; D 20 ; 0,8554; n D : 1,41602 (üuelens, C. 19091, S32; B. 28, 114). 

Acetat des 2-Methyl-heptanols-(6) doH^Oj = CH 3 C0 2 -<m(CH^CH 2 CH 2 CH 2 - 
CH(CH 3 ) 2 . Kp 768 : 187-188°; D 3 *: 0,8494; n D i 1,4137 (Buelens, C. 1009 I, 832; ß. 28, 116). 

[Methyldipropylcarbin] -acetat G 10 K 2f) O 2 =^CR 2 '0O 2 C{0R z ){Ca^CK r Ca 3 )^ Kp 7ä9i3 : 
174-176°; Dil 0,8738; D*: 0,8588 (Gortalow, Saizew, J.yr. [2] 33, 205), 

[Diäthylpropylcarbin>acetat C^HaoOj- CH 3 -C0 2 -C(C 2 H 5 )^CH 2 -CH a -Ca,, Kp: 176» 
bis 178° (Sokolow, J. pr, [2] 39, 441). 

[Dimethyüsoamylcarbin]-acetat C 10 H 20 O 2 = CHg-CO^C^HgVCH^CHa-CHtCHgV 
Nach Cedernholz riechende Flüssigkeit. Kp 745 : 171 — 17-5° (Grignard, C. 190111, b23). 

Acetat des links drehenden Methyl -n-heptyl-carbinols C^H^Og — CH 3 *C0 2 -CH 
(CB 3 )-[CH Z VCH 3 . B. Aus Methyl-n-heptylcarbinol duTch Kochen mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Power, Lees, Soc. 81, 1592). — Farbloses, angenehm riechendes Öl. Kp 
213-215». Df/: 0,8605. a D z — 3,3° (im 50 mm-Rohr). 

Acetat des inaktiven Methyl-n-heptyl-carbinols GuH^Oa = CH 3 'C0 2 'CH(CH 3 ) 
fCH 2 ] 6 'CH 3 . B. Aus 2-Brom-nonan ui.d Silberacetat in Äther (van Gysegem, C. 1807 I 
530). — Farblose Flüssigkeit mit Fruchtgeruch. Kp 7B2 '- 214—215°. D 20 : 0,8804. n: 1,42251 

[Äthyl-n-hexyl-carbin]-acetat CnHjBOa^CHa-COa^CHCCsHBjtCHals'CHa. B. Aus 
Äthyl-n-hexyl-carbinol und AcetylchloricL (Gerard, C. 19071, 139«; vgl. Wagner, £K. 16 
307). - Farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp^: 203* bis 204°. D a °: 0,8321 

[n-Propyl-n-amyl-carbinl-aeetat C n HaO s = CH 3 -C0 2 CH(CH 2 CH2'CH 3 )-CH 2 -CH 2 
CH 2 -CH 2 CH 3 . B. Aus Propyl-n-amyl-caTbinol und Acetylchlorid (Pexsters, C. 19071 
1398). — Flüssigkeit von angenehm äther. Geruch. Kp 787 : 199-200°. D 20 : 0,8531. 

[Di-n-butyl-carbinf-acetat ChHjbOjj = CH 3 -C0 2 CH(CH 2 CH 2 -CH a -CH 3 ) 2 . Flüssig 
keit von angenehmem Geruch. Kp 770 : 205°. D 20 : 0,850 (Malengreau, C. 19071, 1398) 

[Bixtyl-isobutyl-earbin] ^acetat C u H^O B = CH 3 *C0 2 CH(CH 2 -CH 3 CH 2 *CH 3 )'CH 2 
CH(CH 3 ) 2 . Angenehm riechende Flüssigkeit-. Kp 7G8 : 195°. I> 20 : 0,859 (Malengreau, C, 
19071, 1399). 

[Äthyldipropylcarbin] -acetat d^Og^ CH 3 -C0 2 -C(C 2 H fi )(CH 2 -CH2*CH s ) 2 . Kp: 188» 
Ms 192°; DS: 0,8795; Dg: 0,8697 (Tscheb otarew, Saizew, J. fr. [2] 33, 199). 

Acetat des 2,4-Dimethyl-heptanols-(6) CnHaA = CH 3 - C0 2 - CH(CH a ) • CH 2 -CH(CH 3 ) * 
CH a • CH (CH,) 4 . Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Kp : 201—202° (korr. ) (Guerbet, 
Cr. 149, 131; G. 1909 II, 1537). 

[Di-isobutyl-carbin] -acetat CuH^Og = CH a -GOfCR[GH 2 -GB.(GH.^i. Flüssigkeit 
von fruchtartigem Geruch. Kp 760 : 183 u ; Kr ea : 122-123° (Grignard, C, 190111, b22). 

Acetat des Uonylalkohols aus Petroleum -Nonylchlorid (vgl. Bd. I, S.425) CnH^Oj 
= CH 3 'C0 3 -C fl H lfl (vielleicht Gemisch von Isomeren). Kp: 208—212° (Pelguze, Cahours, 
A. eh. [4] 1, 62; J. 1863, 529). 

n-Decyl-aeetat C 12 R 24 2 = CH 3 -GO^iOR^ CH 3 . B. Aus n-DecylcMorid mit Kalium- 
acetat (Schultz, B, 42, 3tiil). — Barst. In eine Losung von l Tl. Caprinaldehyd in 10 Tln. 
Eisessig trägt man allmählich 3—4 Tle. Zinkstaub ein, erhitzt das Gemisch eine Woche lang 
zum gelinden Sieden und fällt dann mit Wasser; der gefällte Ester wird unter vermindertem 
Druck rektifiziert (Kraeft, B, 16, 1717). — Flüssig. Erstarrt bei starker Abkühlung kristal- 
linisch (K.J. Kp 720 : 187-190° (Sch.); Kp 15 : 125-126° (K.). Löslieh in Äther, Alkohol, 
Benzol, Eisessig, unlöslich in Wasser (Sch.). — Ist gegen siedende alkoh. Kalilauge sehr re- 
sistent (Sch.). 

Acetat eines Bromdecanols C^HasOsBr^CHa-COa'CHaCHBr-tCH^.CHa oder CH a * 
C0 2 'CH(CH 3 Br)-[CH 2 ] 7 -CM 3 . B. Aus 1.2-Dibrom-decan und 1 Mol.-Uew. Silberacetat 
(Gbosjean, B. 25, 480). — Flüssig. Kp 15 : 146-147°. 

Acetat des S-Methyl-nonanols-Cl) C^HsA = CH 3 -C0 2 -CH 2 *CH(CH3)- [CH^-CH». 
Flüssigkeit. Kp: 238-240°; D°: 0,8812; D 15 : 0,8705 (Gukkhkt, C. t. 135, 174). 

[Diäthynsoamylearbtn] -acetat CuHaOjj = CHa-COs-CtCsH^CHa-CHa-CHfCH;,)* 
Kp u : 93-94° (Grigkard, C r. 138, 153; Bi. [3] 31, 753). 

Acetat des „DiamylaIkohols*% [jS-Isopropyl-^-isoamyl-äthyl] -acetat C la H.^0 2 = 
CH 3 .C0 2 'CH 2 -CB[CH(Cr1 a ) 2 ]-CH 2 -CH a 'CH(CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Nee, A. 318, 157. 
Kp^ 219,5«; D°: 0,883 (Borodin, J. 1864, 338); Kp: 218-220° (kprr.); Kp 50 : 132-133°; 
D°: 0,8701 (Guerbet, C. r. 128, 1003). 
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[Methyl-n-noixyl-carbiii]-acetat C^fi z = CH 3 -C0 2 -CH(CH a )-[CH a ] 3 -CH5. Kp«: 
147-149° (Maitnich, B. 36, 2144); Kp u : 122° (Houben, 5. 35, 3591). 

n-Dodoeyl-acetat CHHagOa^GHs-COä-LCH^irCHs. Flüssigkeit. Erstarrt beim Ab- 
kühlen. Kp^: 150,5-151,5° (Krafft, B. 16, 1719). 

[Metiiyldüsoamylcarbin] -acetat C M H,<,O s = CH 3 -C0 2 -C(CH 3 )[GH 2 -CH 2 -CH(CH3) s ] a . 
Kp 16 : 120°; Df ä : 0,864; [n] 1 ^ 9 ; 1,43191 (ürigkaäd, C. 1901 II, 624). 

n-Tetradecyl-aoetat C 16 H a2 O a = CHa-COa^CH^i^CHa. F: 12-13°. K Pl5 : 175,5» 
bis 176,5° (Krafft, B. 16, 1720). 

[p-n-Amyl-ß-n-heptyl-äthyl] -acetat C 16 H 32 2 = GHa-CQa-CHa-CHtCHa-CHa-CHa' 

CH 2 -CH 3 )-[CH e ] ö -CH 3 . Bleibt bei ^10° flüssig. Kp: 275-280» {Perkin, B. 15, 2811), 
Dil: 0,8559; D*J: 0,8476 (P., Soc. 43, 77). 

n-Fentadecyl-acetat C 17 H 34 2 = CH 3 -COo-[CH*] u CH 3 . Wacbsartig. F: 10-11°. Kp :o : 
230° (Pawics, M, 15, 13), 

n-Hexadecyl-acetat, Cetyl-acetat C 18 H 36 O a = CH 3 C0 2 - [CH 2 ] 15 CH 3 . Nadeln. F: 
18,5° (Becker, A 102, 220), 22-23° (Krafft, ß. 16, 1721). Kp 205 , 5 : 220-225° (Dollfus, 
Al31,2S5);Kp 15 : 199,5-200,5° (K.). D 20 : 0,858 (D.). Schwer löslich in kaltem Alkohol _(K). 
Molekidare Verbrennungswärme: 2720,3 CaL (Stohmann, Fh. Ch. 10, 421). Magnetische 
Rotation: Perkin, ßoc. 45, 576. 

n-Qctadecyl-acetat C^H 40 O a = CH a -CO a - [CH £ ] 17 -CH 3 . F: 31°, Kp^: 222-223° 
(Krafft, B. 16, 1722). 

Acetat des Ttikosanols-(12), [Di-undecylearbiii] -acetat C 2B H 5j 2 = CH a -CO a CH 
([CH 2 ] 19 -CH 3 ! 2 . Tafeln (aus verd. Alkohol). F. 34-35°. (Kiffing* tfoc. 57, 985). 

Ceryl-acetat (vgl. Bd. I, S. 432) QbH^Oj = CH 3 *CO a -C 2ß H 63 (?). Zur Zusammensetzung 
vgl. Henriques, B. 30, 1415. KrystaUe (aus Benzin) (Ües., ß. 30, 1418). F: 65° (Bene- 
dikt, Ulzer, M. 9, 581), 63,5° (Hen.), 64,3° (Hoffdojister, B, 36, 1053). 

Acetat dea Alkohols C 27 H 5a O aus dem Wachs© von Ficus gummifl.ua (vgl, Bd. I» 
S. 432) C 29 H 58 8 = CHa-COj-CspH«. Undeutlich krystallinisch. F: 57° (Kessel, B. 
11, 2114). 

Myricyl-acetat C^H^O* = CHs-CCVC^H«. Nadeln (nus aWol. Alkohol). F: 73° 
(Gascabd, BL [3] 11, 180), 70° (Benedikt, Ulzer, M. 9, 581), 75° (Matthes, Sander, 
Ar. 246, 169). 

Acetat dea Hentriaeontanols-<16) C^H^Oa = CH 3 C0 2 CH([CH. 2 ] u 'CH ä ) s . Pulver. 
F: 47-49° (Kiffing, Soc. 57, 987). 

Acetat des Fsyllostearylalkohola (vgl. Bd. I, S. 433) C 35 H 70 O a = CH S * C0 2 - C^H,,-. 
Voluminöse Masse (aus Aceton) {Sundwik, H. 53, 367). 

b) Acetate ungesättigter Monoosy-Verhindungen. 
[|S-Brom-vinyl]-acetat C 4 H 5 0,Br = CH 3 -C(VCH:CHBr. B, Bd zweitägigem Er- 
hitzen von 1 Mol. -Gew. Acetylendibromid C 2 b 2 Br 2 mit 2 Mol. -Gew. Kaliumacetat auf 150° 
bis 170° im Druckrohr (Ssabanejew, A. 216, 272). Das Produkt wird mit Äther ausgeschüttelt, 
die ätherische Lösung verdunstet und der Rückstand so lange mit absolutem Alkohol de- 
stilliert, bis das Destillat sich nicht mehr auf Zusatz von Wasser trübt. Der Rückstand 
scheidet nach längerem Stehen über H 2 S0 4 und Kali feste Nebenprodukte ab und besteht 
dann aus Bromvinylacetat. — Schwach wie Essigäther riechende Flüssigkeit. Erstarrt 
etwas über 0° krystallirrisch. Wird von Brom heftig angegriffen; mäßigt man die Einw. 
durch Verdünnen mit Äther, so resultiert eine nicht destillierbare Flüssigkeit C 4 H 4 0^r s , 
die bei etwa 0° erstarrt. 

Allyl-acetat C ö H B 2 = CH 3 'C0 2 -CH 2 -CH:CH a . B. Aus AI lyl Jodid und Silber acetat 
(ZisriN, A 96, 361), - Kp 762l5 : 103,5-104° (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 38b); Kp^: 103^103,5° 
(R. Seil,, A. 220, 109); Kp ra3 , ff : 103-104° (Brühl, A. 200, 179); Krv^: 100-102° (Pribram, 
Hanbl, M. 2, 663); Kp: 105* (Z ; vgl. Caho-ürs, Hofmann, A 102, 295). D°: 0,9376 (Pr., 
H.); Df: 0,9276 (B.); Di 01 : 0,8220 (R. Sch., A 320, 109). n* u : 1,40205; n": 1,40488; itf: 
1,41561 (B.), Absorption im ultravioletten Spektrum: Maoini, R A. L. [5] 12 II, 359. 
Spezifische Zähigkeit: Pft , H. Verbrennungswärme: 6558,28 Cal. pro gr. (Luginin, A ch. 
[6] 8, 132). Wahre spez. Wärme bei t°: 0,4305 + 0,0 3 88 t (B. Schiff, Ph. CK 1, 386, 389). 
Wärmetönung bei der Addition von Brom: Luginin, Kablukow, C. 1907 II, 133. 

[y-Chlor-allyl] -acetat C 5 H 7 2 C1 = CH 3 C0 2 CH 2 CH:CHC1. B. Aus ^-Epidichlor- 
hydrin CH 2 C1-0H:CHC1 und Kaliumacetat (Martynow, B. 8, 1318). - Kp; 156-159*. 

[£-Chlor-allyl] -acetat C fi E ? 2 CI = CH 3 -CO a -CH 2 CChGB* B. Aus a-Epidiehlorhydrin 
CHaCi-CChCHaUnd Kaliumacetat (Henry, B. 5, 454). — Kp: 145° (H., BL [2] 39, 526). 
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[y-Brom-allyl] -acetat C 5 H 7 2 B r = CH a -C0 2 -CH 2 -CH:CHBr. Kp^: 175 — 177° (Ls- 
spieau, A. eh. [7] 11, 245). 

[^-Brom-allyl]-acetat C 5 H 7 B Br = CH 3 -C0 2 CH 2 CBr:CH 2 , B. Aus CH 2 Br.CBr:CH s 
und alkoholischem Kaliumacetat (Henäy, ß. 5, 453; A* eh. [7] 11, 245). — Flüssigkeit. 
Kpre 5 : 157-158° (L.); Kp: 163-164° (H.). D 12 : 1,57 (H.). 

[je^-Dibrom-allyll-acetatCäH^OaBra—CHs-COa-CHa-CBriCHBr. Flüssig. Kp*,: 106° 
bis 109° (LB3PIBAU, A.eh. [7] 11» 261). 

[/S.y.y-Tri.iod-allyrj-acetat CaHA 1 » = CH 3 CO a CH 2 -CI:Cr 2 . £. Aus p.y.y-Trijod- 
allylalkohol (Bd. I, S 440) und Acetylchlorid (Lespieau, El. [4] 3, 640). - Krystalle 
(aus Essigsäure). F: 41— 41,5°. 

Acetat des Buten-(l)-ols-(4), [Allylcarbin] -acetat C 6 H lf 2 = CH 3 CO a CH;jCH 2 
CH:CH 2 . Kp 7S0 : 125°; DJ: 0,934 (Wagner, Ginzberg, B. 27, 2437). 

Acetat dea 2-Brüm-buten-(l)-ols~(4) CftH B O a Br = CH 3 .C0 2 CH 2 CH 2 -CBr:CH 2 . B. 
Aus 2.4-Dibrom-buten-(l) und Kaliumacetat (Lespieau, Pariselle, C. r. 146, 103b). — 
Kp 1B : 75-78», 

Acetat des l.L2-Trijod-buten-(l)-ols-(4) C 6 H 7 3 I 3 - CH 3 'G0 2 *CH 2 CH^Cr:CI 2 , B. 
Aus 1.1.2-Trijod-buten-(l)-ol-(4) und Acetylchlorid (Lespieau, Pariselle, C\ r. 146, 1037). 
— Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 51—52°. 

Acetat des Buten-(2)-ols-<l) 3 Crotyl-acetat C e H 1() 2 = CH 3 -C0 2 -CH.-CH:CH-CH 3 . 
Angenehm riechende Flüssigkeit Kp: 128—129°. D°: 0,9338. Schwer loslich in Wasser 
(Charon, A. eh. [7] 17, 249). 

[ß-Chlor-orotyl]-acetat C 6 H 9 O a Cl = CH 3 ■ C0 2 ■ CHs ■ CCi : CH • CH 3 . Obstartig riechendes 
Öl. Kp 7 4i,i : 168— 1C9°. Wenig loslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther und Chloro- 
form (Gab.zarolli-Thurni.ackh, A. 213, 379). 

Acetat dea 2-Methyl-propen-(l)-olS'(3), [Isopropenyl-carbin]- acetat C ti H lö 0o = 
CF 3 -CO ft -CH 2 -C(CH 3 ):CH 2 . B. Isobutenylchlorid CH 2 C1*C(CH 3 ):CH 2 wird mit Kalium- 
acetat auf 150* in zugeschmolzener Röhre erhitzt (Pogorhhelski, 3R. 36, 1155; G. 1905 I, 
668). - Kp 787 : 123-125° (P.); Kp; 120° (Scheschukw, 2E. 16, 502; B. 17 Ref., 414). Dg: 
0,9360 (P.). 

Acetat des l-CMor-2-methyl-propen-<l)-ols-<3) C D H 9 O g Cl - CH a -C0 2 CH 2 -C(CH a ): 
CHC1. B. Bei vierstündigem Erhitzen von Kaliumacetat und Eisessig mit Gfcl^,i'C(Gh s ): 
CHC1 auf 140° (Poqorshelski, 3K. 36, 1170; C, 1905 I, 668). - Kp 784 : 176-178°. Dg: 
1,1321; D*>: 1,1111. 

Acetat des l-Brom-2-methyl-propen-(l)-ols-(3> C fi H 6 O ä Br = CH 3 C0 2 CH 2 C(CH 3 ): 
CHBr. B. Aus 1.2,3-Tribrom-2-methyl-propan und Kaliumacetat in Eisessig (Pogorshelski, 
m 36, 1492; G. 19051, 797). - Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp^: 193-194°; Kp ls : 
96-97«. D°: 1,4278; Df : 1,3997. 

Acetat des Fenten-(l)-ols-(3), [Vinyläthylcarbin] -acetat C,H la (X = CH 3 -C0 3 -CH 
(C 2 B 5 )-CH:CH 2 . Flüseig. Kp- 48 s : 132°. D°: 0,913; T>f*: 0,893. Nimmt direkt (2 At,) 
Brom auf (Wagner, 2K. 16, 321; B. 17 Ref., 316). 

Acetat dea Penten-(l)-ols-{4), [Methylallylc arbin] -acetat C r H ia 2 = CH 3 -C0 2 -CH 
(CH 3 )CH 2 CH:CH 2 . Kp„ s : 133°. DJ: 0,911; Dp: 0,891 (Wagner, Kuwschikow, B. 27, 
2434). 

Acetat der Enolform des Diäthylketons C 7 H 12 2 = CHs-COa-CtCaH^CH-CHa, B. 

Durch Erliitzen von Diäthylketon, Essigsaureanhydriü und Natriumacetat im geschlossenen 
Rohr auf 205-215° (Häncu, B. 42, 1054; 43, 1193; vgl. Ostrogovich, B. 42, 3186; C, 
1910 I, 729). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 124—125°. — Durch heiße alkoh. 
n/ 10 -Kalilauge wird Diäthylketon zurückgebildet. 

Acetat des Fenten-(2)-ols-(4), [Methylpropenylcarbin] -acetat C 7 H 12 2 = CH 3 - 
C0 2 -CH(CH 3 )CHrCH-CH 3 . Flüssig. Kp T51 : 136-137° (Grignard, G. 1901 li, 622); Kp: 
138° (Courtot, BL [3] 35, 984). 

Acetat des 3-Chlor-penten-<2)-ols-<4) C^^OgCl^CHgCOa-CHfC^-CChCH.CHa. 
Obstartig riechende Flüssigkeit. Kp 734 ^: 172—173°. Schwerer als Wasser (Garäarolli- 
Thurnlacxh, A. 223, 159). 

Acetat des Penten-<2)-ols-<5) C^H^Og = CHgCOaCH^CHa CH:CH*CH 3 . Flüssig. 
Kp: 145-146°; D°: 0,8326 (Demjanow, ä£. 25, 671). 

Acetat des 2-Methyl-buten-(l)-ols-(3) > [a./ff-Dimetliyl-allyl] -acetat C ; H 12 2 = 
CH 3 -C0 2 -CH(CH 3 )-C(CH s ):CH s . Flüssig. Kp,«,^ 130-131° (Kondakow, 3K. 17, 299; 
JS. 18 Ref., 661). 
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Acetat des 2-Methyl-buten-(l)-ols-(4), [y.y-Dimethyl-allyl]-aeetat C-H 12 E — 
CK 3 'C0 2 -CH a -CH:C(CH 8 ) a . Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 152° (Courjot, Bl. 
[3] 35, 662). 

Acetat des 2-Methyl-buten-(3)-ols-(2), [a.a-Dimethyl-allyl]- acetat C 7 H 12 0. = 
CH a -CO a C(CH^) 2 CH:CH s . Kp: 120— 121« (Gadziatzki, J. 1887, 700). 

Acetat der Enolform des lsovaleraldenyds C^aO, = CH s -C0 2 -CH:CH'CH(CHg) a . 
B. Durch Erhitzen von Isovaleraldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat im 
Druckrohr auf ca. 200° (Semmleb, B. 42, 2014). - Öl. Kp^: 127^133°. D*°; 0,8818. 
n D : 1,41655. 

Acetat des Hexen-(l)-ols-(4) s [Äthylallylcarbin] -acetat & H 14 2 = CHgG0 2 CH 
(CaHsJ-CHa-CHtCHa. Flüssig. Kp: 150-152°, B la : 0,891 (Fournier, Bl [3] 11, 125). 

Acetat des Hexen-(l)-ols-(5), [Methyl- allylomethyl-carbinl -acetat C 8 H u O a — 
CH s -CO z -CH(CH a )-CH 2 CH s -CH:CH a . Über die Konstitution vgl. Sorokist, J. V r. [2] 
23, 20. B* Aus Dialiyldihydro Jodid mit Silberacetat (Wurtz, A. eh. [4] 3, 171). — Kp: 
147—149° (Crow, A. 201, 44), 150—160° (W.), 157—158° (Markownieow, Kablukow, 
£E. 13, 355; B. 14 Ref., 1711). D°: 0,912 (W.). 

Acetat des Hexen-<2)-ols-(4), [Äthyrpropenylcarbni]- acetat 0Jdi u O x ^=CH 9 t CO t - 

CH(C 2 H S )-CH:CH-CH 3 . Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 153-155° (Reif, B. 39, 
1603; 41» 2742). 

Acetat des 2-Methyl-penten-<2)-olB-(5) C^H U 2 = CH^CO^CHsCHg-CHrCfCHsJa. 

Farblose Flüssigkeit. Kp: 165-175°; D*>: 0,9183; n D = 1,4308 (van Aerde, G. 1909 1, 
832; B, 38, 175). 

Acetat des 2-Methyl-penten-(4)-ols-(2) s [Dimethyl-allyl-c arbin] -acetat C^H^Oj = 
CHa-COa-CfCHaJa-CHa-CHtCHa. Kp: 137,5° (korr.). D£: 0,9007; D^: 0,8832 (M. und A. 
Saizew, A. 185, 155). 

Acetat des 3-Methyl-penten-(2)-ols-(4) C 8 H u 2 =CH s < CO z • CH(CH 3 ) - C(CH 3 ) :CH ■ CH 3 . 
Flüssigkeit von angenehm süßlichem Geruch. Kp: 153—155° (Abelmann, B. 40, 4589). 

Acetatdes 2.2-Dimethyl-buten-.(3)-ols-(l> C 8 H 14 O a = CH 3 *C(VCH 2 - C(CH 3 ) a *CH: CH 2 . 
Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 149° {Courtot, Bl. [3] 35, 121). 

Acetat des 2.3-T>imetbyl-buten-(l)-ols-(3) f [Dimethylisopropenylcarbin]-acetat 
C 8 H M 2 = CH 3 -C0 2 C(CH a ) s -C(CH 3 ):CH 2 , Kp: 140-1 45 °(CHF*>oTSKY,MARiuzA r 3K 21,433). 

Acetat des Alkohols CeHnOd (vgl. Bd. I, S. 446, No 13) CJI ia O a Cl = CH a CO a * 
CH(CH 2 Cl)-CH 2 *CH 3 'CH:CH a oder CH S -C0 2 CH 2 - CH(CH 2 Cl)'CH 2 CH:Cld 2 . Flüssig. Kp: 
203— 2u7°; DJ: 1,0649; Di*: 1,481. Molekulares Brechungsvermögen: 75,12° (Lofatkin, 
J.pr. [2] 30, 394). 

Acetat des Hexenylalkohols C ß H l2 mit unbekannter Struktur der Kohlen- 
stoffkette (vgl. Ed. I, S. 446, No. 14) C & H u 3 = CH 3 CO E -C 6 Hn, B. Aus Hexenyljodid 
(Bd. I, S. 219) und Silberacetat (Destaem, A. eh. [5] 27, 08). — Angenehm ätherisch 
riechendes öl. Kp: 145°. Sehr wenig löslich in Wasser. 

Acetat der Enolform des Heptanals (Önanthols) CgH 16 B = CH 3 *C0 2 CrI:CH* 

[CHj^-CHs- B. Aus Önanthaldehyd beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat (Semmler, B. 42, 1161). - Öl. Kp 10 : 76-79°. D 2 °: 0,888. n„: 1,43258. 

Acetat des Hepten-<2)-ols-(4>, [Propylpropenylcarbin] -acetat C ö H 16 O a = CH 3 - 
C0 2 CH(CH s -CH 2 CB 3 )-CH:CH-CH 3 . Kp: 168-170° (Reif, B. 39, 1604; 41, 2743). 

Ac etat der Enolform des Dipropylketons C a H 16 2 = CH 3 ■ C 2 • C(CH2 - CH S ■ CH 3 ) : 

CHCH g CH 3 . B. Aus Dipropylketon, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat im ge- 
schlossenen Rohr hei 190—200° (HAnotj, B> 42, 1054; 43, 1193; vgl. Ostrogovtch, B. 42, 
3186; C. 19101,729). — ölige Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 145^-147 °. — Durch 
Kochen mit alkoholischer n/ l0 -Kalilauge wird Dipropylketon zur uckgebildet. 

Acetat des 2 -Methyl -hexen-(4)-ols-(3), [Isopropylpropenylcarbinl- acetat C e H 16 2 
= CH a -C0 2 -CH(CH:CH-CH 3 )CH(CH 3 V Kp 100 : 108-110° (Reif, B. 41, 2743). 

Acetat des 2 -Methyl -hexen-(5)-ols-<8), Jlsopropylallylearbin] -acetat CftH u O a — 
CH 3 -CO z -CH(CH 2 CJH:CH 2 )-CH(CH 3 ) 2 . Flüssig. Kp: 160-162°; D 1 *: 0,891; n D : 1,423 
(Fottbkier, Bl. [3] 11, 360). 

Acetat des 3-Methyl-nexen-(2)-ola-(4) CgH^Oa = 0H s -CO 2 -CH(C 2 Hj)-C(CH 3 ):CH- 
CH 3 . Angenehm süßüch riechende Flüssigkeit. Kp: 167—170° (Abelmann, B. 40, 4590). 

Acetat des 3-Methyl-hexen-(3)-ols-(2) C fi H ia 2 = CH 3 C0 2 CH(CH 8 )C(CH3):CH- 
CH a CH 3 . Kp*,: 95-97° (Grignard, C. 1901 n, 622). 



Syst. No 159.] ESSIGSÄÜREESTER DER MONO OXY VERBINDUNGEN. 139 

Acetat des 3-Methyl-hexen-(5)~ols-(3), P£ethyläthylallylcarbi3i]~acetat CgH^O* 
« CH 5 -G0 2 G(CH 3 )(C 8 H 5 )*CH a -CH:CH a . Kp: 158-160»; D«: 0,8943; D*>: 0,8798 (Saizew, 
&£. 24, 470). 

Aeetat des 2.2-Dimethyl-penten-(3)-olB-a) C fl H M 2 = CH 3 -CO a -CH 2 *C{CH 3 ) 2 -CH: 
CH-CH 3 . Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 107 — 108° (Coübtot, Bl. [3] 35, 222). 

Aeetat des 2,4-Dimethylpenten-(l)-ols-(4)C s H 16 2 = CR S 'ü0 2 'C(CH 5 ) 2 -GE r C{GR^i 
CH a . Farblose, schwach eeterartig riechende Flüssigkeit, Kp: 15o— 158° (unkorr.) (Franke, 
Kohn, M. 28, 1003). 

Aeetat des 2.2.3-Trimethyl-buten-(3)-ols-(l) C 9 H 16 Ö 2 — CH s CO a CH 2 *C(CH^ t - 
C(CH 3 ):CH 2 . Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 17u— 171 3 (Cgurtot, Bl [3] 05, 
302). 

Acetat der Enolform des Oetanals C^H^O^ CH a C0 2 CH:CH[CH 2 ] 6 CH a . £. 
Durch Kochen von Octanal mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Semmler, B. 42, 
1162). - Öl. Kpu*. 90-94°. D 20 : 0,88. n D : 1,43256. 

Aeetat des Octen-(2)-ols-(8) C t ,H la 2 = CIV CO, • [CH^ - CH: CH • CH 3 . Flüssigkeit. 
Kp^t 207,9° (korr.) (Löbl, M. 24, 399). 

Acetat des 2-Methyl-hepten-<5)-ols-(4), [Isobutylpropenylcarbin.] -acetat C l0 H 18 8 
= CB 3 -C0 2 CH(CH:CH-CH 3 )-CH S 'CH(CH 3 ) 2 . Kp 108 : 123-126° (Reif, B. 41, 2743). 

Acetat des 2-Methyl-liepten-(6)-ols-<4) f p!sobutylallylearbi3i]-aeetat C J0 H 18 O 2 = 
CH 3 -CO s -CH(CH 2 -CH:CH 2 )-Cld 2 -CR{CH 3 ) s . Flüssig. Kp 780 : 178,5-179,5° (Wagneb, 
KtrwsCHiNOW, B. 27, 2435); Kp: 179-181° (Fournier, Bl. [3] 11, 361). DJ: 0,889 (W„ 
KO; D 1& : 0,887 (F.); D»*: 0,871 (W., K.). n *> : i» 426 ( F 0- 

Acetat der Enolform des 2.2.4-Trimethyl-pentanals-(5) C^H^Og = CH 3 -C0 2 " 
CH:C{CH 3 )'CH 2 -C(CH 3 ) 3 . B. Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf das Glykol 0Jti 2 {OH) 
C(CH 3 ){0H)-CU 2 -C(CH 3 ) a , neben isomeren Verbindungen (Prileshajew, JK, 39 1 762; 
G. 1807 II, 2031). - Kp: 191 — 192°. Df: 0,8892. - Entfärbt l%ige Permanganatlösung 
und addiert leicht Brom. Gibt beim Verseifen mit BafOH^ den Aldehyd CHO-CH(CH 3 )- 
CH 2 -C(CH a ) a . 

Acetat des 2-Methyl-oeten-(6)-olB-(5), [Propenylisoamylearbiii] -acetat C n H 20 O B 
-CH 3 -C0 2 -CH(CH:CHCH a )-CH a 'CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Flüssig. Kp ia : 96-98° (Grignard, 0. 
1901 II, 623). 

Acetat des 4-Methyl-octen-<l)-ols-(4), [Metbylbutylallylearbin] -aeetat CnH^Og 
= CH 3 C0 2 -C(CH s )(CH 2 -CH 2 CH a -CH 3 )-CH 2 -CH:CH 2 . Farblose Flüssigkeit. Kp: 196° bis 
201° (Taliew, 3K. 33, 29; C. 19011, 997). 

Acetat dea 2.4-Dimethyl-hepten-(6)-ols-(4), [Metbylisobutylallylcarbiii] -acetat 
CuH M 2 - CH s 'C0 2 C(CH 3 )(GH 2 'CH;CH 2 )'CH 2 -CH(CH ft ) 2 . Sirup. Gibt bei der Oxydation 
mit Permanganat 2.4-Dimethyl-heptantTioI-(4.6.7) und ^Methyl-/?-isobutyl-äthylenmilch- 
säure (Marko, 3K. 36, 646; 0, 1004 II, 185; J.pr. [2] 71, 260). 

Acetat des 3.4-Dimethyl-hepten-(6)-ols-(4) 9 [Methyl-sek.-butyl-allyl-carbrn]- 
aeetat C^O,, = CH 8 -CO a *C(CH 8 )(CH a .CH:CH a )-CH(CH 8 )-CH a -CH B . Kp: 190-195° 
(Taliew, 3K. 33, 31; C. 19011, 997). 

Acetat des 2,2-Dimethyl-3-äthyl-penten-<3)-ols-a) C n H 2) 2 = CH 3 -C0 2 -CH 2 - 
€(CH 3 ) 2 -C(C 2 H 5 ):CHCH 3 . Kp 21 : 97-98« (Letellier, Cr. 146, 345). 

Acetat des Deeen-(l)-ols-(4), [n-Hexyl-allyl-carbin] -acetat C 12 H 22 2 = CH 3 -CO a ' 
CH(CH 2 -CH:CH 2 )-[CH 2 L'CH a . Flüssig. Kp: 222-224° (Fournier, BL [3] 11, Stil); 
Kp 7387 : 224—225° (Wagner, Remisow, Ktjwschinow, B. 27, 2436). D 15 : 0,879 (F.). n D : 
1,432 (F.). 

Aeetat des Decen-(l)-olB-(10) C 12 H 22 2 = CH 3 c0 2 CH 2-r c H a ]7*CH:CH 2 . Kp: 242° 
bis 246°. Addiert 2 Atome Brom (Alberti, Smieciuszewski, M. 27, 417). 

Acetat des d-Citronellols, Citronellyl-acetat Q^.^}^. Gemisch von GH 3 -C0 2 * 
CH 2 -CH 2 CH(CH 3 )-CH 2 *CH 2 'CH 2 -C(CH 3 ):CH 2 und CH 3 'C0 2 -CM 2 -CH 2 CH{CH 3 )Ch 2 -CH s ' 
OH:C(CH 3 ) B . Kp 84 : 172-173° (Flatau, Labbe, C. r. 126, «27); Kp 15 : 119-121° (Tiemastn, 
R. Schmidt, B. 29, 907). D 17 ' 5 : 0,8928; [n] 1 ^ 5 : 1,4456; [a]^: + 2,37° (T., R Sch). 

Aeetat desl-Ebodinols0 12 H 32 2 -CH s -C0 2 *CH 2 -CH a -CH((^ 3 )'(SH 2 -OH 2 .CH:C((^3) 8 . 
Kpj : 115° (Barbiek, Bouveault, Cr. 122, 530). 

Acetax des4-Propyl-hepten-(l)-ols-<4) J [Dipropyl-allyl-carbin] -acetat C l2 H 22 2 = 
CH 3 -CO a -C(CH 2 'CH:CH 2 )(CH 2 *CK 2 -CH a ) 8 . Kp^: 210°. DJ: 0,8903; DJ 1 : 0,8733 (P. und 
A. Saizew, A. 196, 110). 

Acetat des 2.6-Dimethyl-nonen-a öder 2)-ols-(8) (V£l. Bd. I, S. 452-453) C ]3 H M 2 = 
C^-COa-CHlCHgJ-CHa-CH^H^-CHa-CHj-CHa^qCHgJ^Iiji oder CH a C0 2 CH(CH a )-CH 2 - 
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CH(CH 3 ) * CH 2 • CH 2 • CH : C(CH 8 ) 2 oder Gemisch der beiden. Leicht bewegliches öl von schwa- 
chem Geruch nach Geranylacetat. K-Vu- 118—119° (Rupe, Pfeiffer, Sfeittgerber, B. 
40, 2816). 

Acetat des 2.6-Dimethyl-decen-(l oder 2)-o1b-(8) (vgl. Bd. I, S. 453) C 14 H 26 2 = 
CHg-CO^CHtCtH^-CH.-CH^H^-CHs-CH^CH^CtCHsJiCHjOderCffa-CO^CHtC^J-Cir^ 
CH(CH 3 )-CH a -CH a -CH:C(CH 3 > 2 oder Gemisch der beiden. Kp 8 : 120-123° (Grignard, C 
1901 11, 623). 

Acetat des 6-Methylol-trideeenB-(6), [ß-Pentyl-y-bexyl-allyl] -acetat C 16 H 30 O 2 = 
CH 3 -C0 2 -CH 2 -C(CH 2 -CH 2 *CH 2 -CH 2 -CH 3 ):CH.[CH 2 ]^CB 3 . ÖL Kp: 285-290°. D^O^SbSO; 
D3°: 0,8597; D 35 : 0,8568 (Perkin, B. 15, 2809). 

Acetat des Propin- <l)-ols-<3), Fropargyl -acetat CÄO s = CH 3 • C0 2 -CH 2 - C : CH. B. 
Aus Propargylalkohol und Acetylchlorid (Henry, B. 6, 7^9), — Kp: 124—125° (M.). D 1 *: 
1,0031 (H.); Df : 1,0052 (Brühl, ä, 200, 194; 235, 78). n a «: 1,41796; n£: 1,42047; n^: 
1,43163 (B., A. 200, 194). 

\y -Brom-pr opargyl] -acetat QUOjBr — CH S ■ C0 2 - CH 3 ■ C CBr. B. Aus Dibrompropin 
CBr:C-CH 2 Br und Kaliumacetat (L.esfieau, A. eh. [7] 11, 270). - Kp 12 : 80-83°. 

Acetat des Heptadien-<L6)-ols -(4), [Diallylcarbin] -acetat C,H U 2 = CH 3 -CO a CH 
(CH 2 -CH:CB 2 ) 2 . Kp: 169,5° (korr.). D": 0,9167; D^' 5 : 0,8997 {M. Saizew, A. 185, 136). 

Acetat des Octin-(2)*ols-(l) J [y-n-Arnyl-propargyl] -acetat l0 H 16 O s — CH 3 -CO a - 
CH 2 *C;C-[CH 2 ] 4 -CH 3 . Kpj 6 : 113-114° (Mourett, Desmots, Cr. 132, 1*24). 

Acetat des 4-Methyl-heptadien-(L6)-ols-(4), [MethyldiallylcarbinJ-acetat C 1( H lfi 2 
^CB 3 -C0 2 *C(CH 3 )(CH 2 >CH:CH 2 ) a . Kp: 177,3° (korr.). D »: 0,8997; D; s : 0,8872 {Sorokin, 
A. 185, 171). 

Acetat der Bnolform des Citronellals (vgl. Bd. I, S. 745) C l2 H an 2 . Gemisch von 
CH 3 -CO s -CH:CH^CH(CH a )'CH 2 -CB 2 -CH s -C(CB 3 ):CH 3 und CH 3 -C0 2 ; CH:CH-Ch(CH 3 )- 
CB 2 -CB 2 -CH:C(CH B ) 2 , B. Beim Kochen von Citronellal mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (Semmler, B. 42, 2016). - Kp 10 : 110-115°. D 20 : 0,902. n D : 1,45762. 
[a] D : —1°. — Liefert bei 20-&tdg. Kochen mit Essigsäureanhydrid und etwas Eisessig das 
Acetat dea Isopulegols. 

Acetat des G-eraniols (vgl. Bd. I, S> 457), Geranyl-aeetat C 12 H 2fl 2 — 
OH 3 -C-CH 2 *CH 2 -CH:C(CH 3 ) 2 T7 „ J ., J , . 1 

n nn. n " . V. Hauptbestandteil des ätherischen Öles von 

CH 3 * C0 2 ■ CHg" C * H 

Dt4.rwinia fasticularis (Baker, Smith; vgl. Schimmel & Co., C. 1900 II, 969). Zu 1,2 bis 
l,4°/„ im Citronenöl (Umney, Swinton, <J. 1898 IT, 1139), zu ca. 2°/ im Orangenblütenöl 
(Hesse, Zeitschef,, J. <pr. [2] 66, 501), sowie in vielen anderen ätherischen Ölen (vgl. Semm- 
ler, Die ätherischen Öle, Bd. 1 [Leipzig 1906], S. 474, 785 ff.). Über die Bildung in der 
Pflanze vgl.: Charabot, Hebert, C r. 133, 390; Bl. [3] 25, 884, 888. — B. Aus Geraniol 
und Essigsäureanhydrid im Druckrohr bei 110° (Barbier, BL [3] 11, 100). Durch Eiirw, 
von Geraniol und Essigsäureanhydrid auf Benzylniagnesiumchltmd in ätherischer Lösung 
und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Eis (Houben, B. 39, 1743), — Darst. Man kocht 
Geraniol mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat 2 Stunden am Rückfluß- 
kühler (Bertram, Gildemeistee, J. pr. [2] 49, 188) oder man behandelt Geraniol mit Eis- 
essig und etwas Schwefelsäure (Bertram, D. R. P. 80711; Frdl. 4, 1306). Darstellung aus 
Geraniol und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Camphersulfonsäure: Rey/chler, C 
1908 I, 1042. Darstellung aus Geraniol und Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von Pyridin: 
Verley, Bölsieg, B. 34, 3354. — Reinigung: durch Behandeln mit Phthalsäureanhydrid, 
wodurch beigemengte, freie Alkohole entfernt werden (vgl. Semmler, Die ätherischen Öle, 
Bd. I [Leipzig 1906], S. 788). — Flüssig. Kp^: 242^245° (Zers.) (Bertram, Gilde- 
meister, J.pr. [2] 49, 189); Kp 22 : 130-132° (Reychler, G. 19081, 1042); Kp 16 : 127,8° 
bis 129,2° (Be., G.); Kp 14lB : 129-130,5° (Barbier, Bl. [3] 11, 100); Kp 1M1 : 110-115° 
(Be., D. B. P. 80711; Frdl. 4, 1307). D°: 0,9388 (Bar.); D u : 0,9230 (Jeancard, Satie, 
Bl [3] 25, 521); D 15 : 0,9174 (Be., G.). n«: 1,4628 (Be., G.). n£: 1,4614 (Bar.). Ober- 
flächenspannung und Viscosität: Jeancard, Satie, Bl, [3] 25, 521. — Beim Behandeln 
von Geranylacetat mit konz. Säuren entsteht Cyclogeranylacetat (Haarmann & Reimer, 
D. R. P.. 138141; C 19031, 266). 

Acetat des BTerols (vgl. Bd. I, S. 459), Weryl-acetat CU^O« = 
<CH 8 ) s C:CH>CH a CH 2 C-CH 3 rj v ^ „ , n t /rr 

riTi nn tt n A tt ' ^' ^ m Orangenblütenöl zu ca, 2°/ Q (He?se, Zeitschee, 
CHj* C0 2 * H*iC * C * H 
J.pr. [2] «6, 501)."— Darst..-» v. Soeen, Zeitschel, B. S6, 267. — Flüssigkeit. Kp a : 
134 fl ; Kp 3 : 93-94°; D^: 0,916 (v. Soeen, Treff, B. 39, 910 Anm. 4). 
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Acetat des 1-Linalools (vgl. Bd. I, S. 460), ianalyl- acetat C 12 H 25 2 = CH d -C0 2 - 
C(CH 3 )(CH:CH z )-CH 2 CH 2 -CHiC(CH 3 ) 2 . V. Im Bergamottöl (Semmler, Tiemann, ß. 25, 
1184), im italienischen Limettöl (Gildemeister, Ar. 233, 174), im LavendelÖl (Semmler, 
Tiemann, B. 25* 1187; Bertram, Walbaum, J. pr. [2] 45, 595), im Petitgrainöl (S., T., 
B. 25, 1187), im ätherischen Jaaminblütenöl (Hesse, Müller, B, 32, 773, 2619), im Orangen- 
blütenöl, in geringer Menge im Orangenblütenwasseröl (S., T., B. 28, 2711 ; Hesse, Zeitschel, 
J. pr. [2] 66, 49o), im Muskatellersalbeiöl (Roure-Bertrand Fils, G. 1908 II, 323), so- 
wie in vielen anderen ätherischen Ölen (vgl. Semmleb, Die ätherischen Öle, Bd. I [Leipzig 
1906], S. 539, 789). — B. Aus Linalool and Eisessig bei Gegenwart von etwas anorganischer 
Säure, neben Geranylacetat, Nerylacetat und Terpinylacetat (Bertram, D. R. P. 80711; 
Frdl. 4, 1306; vgl.: Tiemann, B. 31, 835; Stephan, J. pr. [2] 58, 111; Zeitschel, B. 39 t 
1780). Durch Einw. von Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid auf die aus Linalool und 
Alkvlmagnesiumchlorid in Äther entstehende Verbindung (Hottben, B. 39, 1743, 1746; 
D. R. P. 162863; C. 1905 II, 1060). — Darst. Durch Einw. von Essigsäureanhydrid auf 
Linaloolnatrmm und Destillation des Reaktionsproduktes im Vakuum (Tiemann, B. 31, 
839; Hesse, Zeitschel, J. pr. [2] 64, 254). — Flüssig. Kp 762 : ca. 220° (Zers.) (Hesse, 
Zeitschel, J. pr. [2] 64, 256); Kp 25 : 115-116° (He., Z.); Kp^: 99-105° (S„ T., 5.25, 
1184); Kp 13 : 102-105« (Houben, B. 39, 1744); Kp^: 96,5-97° (He., Z.). D 20 : 0,8951 
(Semmler, Tiemann, B. 25, 1184); D 1B : 0,913 (He., Z., J. pr. [2] 64, 256). [a] D : -6° 35' 
(He., Z.). — Wird bei längerem Kochen mit Wasser partiell gespalten (He., %.). Bei der Einw. 
von Essigsäure und Schwefelsäure auf linalylacetat entstehen Geraidol, Terpineol und Nerol 
(Heine & Co., D. R. P. 165895; O. 1906 I, 424). Linalylacetat liefert beim Erhitzen mit 
Schwefel auf 160° das Monothiozonid CjaHsgOaSg (H. Erdmann, A. 362, 137). 

Linalyl-acetat-thio2onid C 12 H ar ,0 2 S 3 . DarH. Man erhitzt 25 g Linalylacetat mit 
12 g reiner Schwefelblüte 8 Stdn. auf iÖÜ°, bis beim Erkalten kein Schwefel mehr auskrystal- 
lisiert (H. Erdmann, A. 362, 137). — Schwarzbrauner Sirup. Löslich in Essigester und Nitro- 
benzol. D 23 : 1,133. Absorbiert Sauerstoff. Zeigt saure und basische Eigenschaften. 

Acetat des Myrcenols (vgl. Bd. I, S. 462) ü^l 2 ß^ = CVl^QO^CiCR^CB.^'R^- 
O^CB^RiCiCB^. Flüssig. Kp 10 : 111-112° (Barbier, O. r. 132, 1048; Bl. |3] 25, 688). 

Acetat des 2.6-Dimethyl-nonadieii-(2.8)-ols-(6) J Homolinalyl- acetat C 18 H 33 2 = 
CH 3 ^C0 2 -C(CH 3 )(CH 2 -CH:CH 2 )-CH 2 -CH 2 -CHiC(CH 3 ) 3 . Kp J5 : 111-117° (Tiemann, Schmidt, 
B. 29, 694); Kp 10 : 110-111* (Barbier, Bouveault, Cr. 122, 843). 

c) Acetate von Dioxy-Verbindungen. 

Monoacetat des Äthylenglykols, G-lykolmono acetat, [ß-Oxyäthyl] -acetat C 4 H e O a = 
CH 3 -CO-0CH a CH 2 -0H. B. Durch Kochen von IT 1. Äthylen bromid, 1 XX Kaliumacetat und 
2 Tln. Alkohol (85%) am Kühler (Atkinsqn, A. 109, 232). Durch 8-stdg. Kochen von 
Äthylendiacetat mit 4 Mol. -Gew. trocknen Methylalkohols (Henry, Dewael, G. 1902 II» 
928). — Kp: 182° (A.). Mischt sich mit Wasser und Alkohol (A.). — Verseifungsgeschwindig* 
keit: Jul. Meyer, Z. El Gh. 13, 186; PK Gh. 06, 93; 67, 268; vgl. dazu Kremann, Z. El. CK 
13, 307. Geht beim Kochen mit Äthylenbromid und Alkohol (D: 0,82) in Glykol über (De- 
mole, A. 177, 45). Zerfällt beim Erhitzen mit Acetylchlorid in Äthylendiacetat und Chlor- 
äthybacetat (Lohren^o, G. r. 50, 189; A. 114, 127). 

Acetat des Äthylensrlykol-monomethyläthers, [£-TVtethoxy-ätIiyl] -acetat, a-Meth- 
oxy-^-aeetoxy-äthanC ß H 1 , 1 O s = CH 3 'CO-0-CH 2 'CH a -0-CH 3 . B. Aus Äthylenglykolmono- 
methyläther durch Acetylcnlorid in Gegenwart von Pyridin (Palomaa, B. 42, 3875). — 
Flüssig. Kpftg: 144,5-145°; Dß: 1,0090; leicht löslich in Wasser (P., B. 35, 3300). 

Aoetat des Äthylenglykol-monoäthyläthers C e H ls 3 = CH S * CO * O - CH 2 • CH S * O • CR t - 
CH 3 . B. Aus Äthylenglykolmono'ithyläther und Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid 
(Henry, G. 1902 II, 1403). - Kp: 158°. 

Diacetat des „DiäUaylenglykoIs" (vgl. Bd. I, S. 468), jS.jÖ'-Diacetoxy-diäthyläther 
C s H 14 5 = CH 3 -CO-0-CH 2 -CH 2 *0-CH a 'Ch 2 -0-CO*CH 3 . B. Aus Äthylenoxyd und Eisessig 
oder Essigsäureanhydrid bei 100° neben anderen Produkten (Wurtz, .4. ch. [3] 69, 335). 
- Kp: 245-251°. 

Diacetat des „Triäthylenglykols« (vgl. Bd. I, S. 468), GUykol-bis-Oacetoxy- 
|thyl]-äther G^HaO^ CH 3 *CO OCH 2 -CH 2 -OGH a CH a -0 C!H 2 CH 2 OCO*CH 3 - B. Aus 
Athylenoxyd und Eisessig, neben anderen Produkten (Wurtz, A, ch, [3] 69, 33b). — Kp: 
300°. Mit Wasser, Alkohol und Äther mischbar. 

Diacetat des „Tetraäthylenglykols« (vgl Bd. I t S. 468) C 12 H 22 7 = CH s -CO-0- 
CH s -CH4-0-CH a -CH B -0'CH 2 -CH T -0-CH s CH 2 -0-CO-CH 3 . B. Beim Erllitzen von Äthylen- 
oxyd mit Eisessig, neben anderen Produkten (Witrtz, A. ch. [3] 69, 338), Im Vakuum 
destillierbar. 
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Bromal-äthylenglykol-monoaeetat C 6 H 9 4 Br a = CH a C0O-CH a CH 2 G CH(ÖH)- 
CBr 3 B. Aus äquimolekularen Mengen von Bromal und Äthylenglykolmonoacetat (Gabutti, 
C. 1802 I, 710). — Stechend riechendes Öl. Kp: 168—169°. Unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol und Äther. 

Di acetat des Äthylenglykols, Glykoldiacetat, Äthylendiaeetat, a.ß-Diacetoxy- 
äthanC 6 H 1(i 4 = CH 3 *C0- 0-CH,-CH a -0-CO-CH 3 B. Aus Äthylenbromid oder Äthylenjodid 
und Silberacetat (Wurtz, A. ch. [3] 55, 433). Aus Äthylenbromid und wasserfreiem Kalium- 
acetat bei 150—200° (Demole, A. 177, 49). Durch längeres Kochen von Äthylenbromid 
mit Natriumacetat und Eisessig (Seelig, D. R. P. 41507; Frdl. 1, 577). — Darst. Man er* 
hitzt 60 g Äthylenbromid, 20 g Eisessig und 60 g entwässertes» fein gepulvertes Kaliumaeetat 
2 Stunden zum Kochen, destilliert das Eeaktion^produkt über und kocht das Destillat 
erneut mit 60 g Äthylenbromid und 80 g Kaliumaeetat 2—3 Stunden; man destilliert wieder 
ab und isoliert das Glykoldiacetat durch Fraktionieren (L. Gattermann, Die Praxis des 
organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 185). - Kp: 186-187° (Wttrtz, A. eh. 
[3] 55, 433). D°: 1,128 (W.). Löslich in 7 Vol. Wasser bei 22°, mischbar mit Alkohol 
und Äther (W.). n«: 1,41932; n£: 1,42681; n": 1,43120 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 
558). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 575. — Verseifung durch alkoholisches 
Alkali: Kremann, M. 26, 787. Stufenweise Verseif ung durch wäßr. Alkali: Kremann, 
M. 27, 607; J. Meyer, Ph. Ch. 07, 269; stufenweise Verseif ung in saurer Lösung: 
J. Meyeb, Z. El Ch. 13, 186; Ph. Ch. 66, 93; vgl. Kb., Z. El Ch. 13, 307. Beim Erhitzen 
von Glykoldiacetat mit "Natriumacetat und absolutem Alkohol auf 160° entsteht Glykol 
(Seelig, J. pr. [2] 39, 166). Zerfällt bei 8-stdg. Kochen mit 4 MoL-Gew, trocknem Methyl- 
alkohol in Glykolmonoacetat und Methylacetat (Henry, Dewael, C. 1902 II, 928) und beim 
Kochen mit 91°/ igem Äthylalkohol in Glykolmonoacetat, Essigester und Essigsäure (De- 
mole, A. 177, 49), während wasserfreier Äthylalkohol nur sehr langsam einwirkt (Henry, 
Dewael), Liefert beim Sättigen mit HBr ohne Kühlung Bromäthyl-acetat CH 3 CO*0-CH a * 
CH a Br neben Essigsäure {Henry, R. 20, 243). 

Äthylenglykol-nitrat-acetat, Äthyl englykol-acetonltrat 4 H 7 O 5 K = CB^-CG-O* 
CH ft ■ CH 4 ■ • NO4. B. Durch Lösen von Glykolmonoacetat in Salpeterschwefelsäure (Henry, 

A. ch. [4] 27, 259). — Öl, unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in verdünnten Mineralsäuren. 
D^ : 1,29. 

Diacetat des a.0-Dichlor-äthylenglykols C^HsOiCl^CHaCO-O-CHClCHCl-ÖCO* 
CH 3 s. S. 155. 

Propylenglykol-a-monoacetat, [/?-Oxy-propyl] -acetat QH^Os ~ CH 3 • CO * ■ CH^* 
GH(OH)-CH 3 . B. Aus CH 8 -CH(0H)-CH 2 C1 und Kaliumaeetat (Henry, C. 1902 II, 929). 
— Farblose, schwach riechende Flüssigkeit. Kpj M : 182— 183°. D 3 °: 1,055. Löslich in Wasser, 
n D : 1,4197 (H., G. 1903 II, 486). Wird durch Thionylchlorid in [ß-Chlor-propyl]- acetat 
übergeführt (H., C. 1902 II, 1093). 

Fropylenglykol-diacetat CjHjfi^^GH^-CO-O'CH^-CBiCS^-O'CO'CE^ B. AusPro- 

pylenbromid und Silberacetat (Wurtz, A. ch. [3] 55, 438). Aus AHylacetat und Eisessig 
bei 280° (Behal, Desgrez, B. 25 Ref., 463). - Kp^; 186° (W., A. ch. [3] 55, 451). D*: 
1,109 (W.). Löslich in 10 Vol. Wasser (W.). 

y-Chlor-propylenglykol-a-aeetatCfiHöOaa^GHa-CO-O'CHj-CHCOBQ^CHjsCl. B. Ent- 
steht neben dem isomeren y-Chlor-propylenglykol-/?-acetat beim Erhitzen von Epichlor- 
hydrin mit viel Eisessig auf 180° (Reboul, A. S-pl. 1, 232; Bigot, ,4. ch. [6] 22, 491). — 
Flüssig. Kp: 240°. 

y -Chlor-propylenglykol-jS-aoetat (\H 8 3 G1= CH 3 - CO - O- CH(CH a Gi) • CH ? ■ OH. B. Ent- 
steht nVben ^-Chlor-trimethylenglykol-monoacetat aus Glycid und Aoetylchlorid, und neben 
y-Chlor-propylenglykol-ö- acetat aus Epichlorhydrin und Eisessig bei 180° (Bigot, A. ch. 
[6] 22, 489). — Kp: 218 0. 

y-Chlor-propylenglykol-diaoetatC^AC^CHrCO- ' CH 2 -CH(CH a Cl) • -CO -CH* 

B. Aus Triacetin und Chlorwasserstoff analog der korrespondierenden Brom Verbindung 
{s. u) (de la Acena, C. r. 139, 868). — Kp 40 : 145-150°. D^: 1,1307. 

y-Brom-propylenglykol-monoacetat CyH 8 O s Br = CH 3 ■ CO 0*CH a -CH(ÖH)* CHaBr 
oderCH 3 -C0.0-CH(CH s Br)-CH a -0H. B. Aus Glycerin und Acetyibromid (Hanriot, C. r . 
86, 1139; J. 1878, 523). - Kp 100 : 175°. 

y-Brom-propylenglykol-diacetat G^^Bt = CHjCO'OCHgCHfCHaBrJ.OCO- 
CH 3 . B. Man kühlt eine Losung von 100 g Triacetin in 150 g trocknem Äther einige Grade 
unter 0° ab, versetzt sie allmählich mit 95 g einer gesättigten Lösung von Brom Wasserstoff in 
Eisessig, überläßt die Masse 6—8 Tage in Eis im Dunkeln sich selbst, neutralisiert mit Soda 
und fraktioniert im Vakuum (de la Acena, C. r. 139, 867). — Kp, : 150—155°. D": 
1,2905. 
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y-Jod-propylenglykol-diacetat C 7 H u OJ = CH 3 -CO. OCH s CH(CH a I) ■ OCO-CH^ B. 
Durch Erwärmen von y-Chlor-propylenglykol-diacetat mit Natriumjodid in absolut* methyl- 
alkoholischer Losung auf dem Wasserbade (de la Acena, C. r. 139, 868). — Sehr unbestän- 
diges Öl. D* 5 : 1,4584. 

Trimethylonglykol-diacetat C 7 H 12 4 = CH 3 • CO ■ O • CH a • CH a ■ CH 2 • O • CO • CH 3 . B. Aus 
Trimethylenbromid beim Kochen mit Natriumacetat (Reboul, A. ck, [5] 14, 491). — Kp: 
209-210° (korr.). D 19 : 1,070. Löslich in 8-10 Vol. Wasser. 

^-Chlor-trimethylenfflykol-mouoaeetat OftO-jCl - CH 3 • CO ■ O • CH 2 < CHCl ■ CH 2 - OH. 
B. Aus Allylacetat und HCIO (Henry; vgl. Bigot, A.cK [ö] 22, 490). Entsteht neben 
y-Chlor-propylenglykol-/?-monoacetat aus Glycid und Acetylchlorid (Bigot, A. eh. [6] 22, 
489). — Kp: 230°. D ö : 1,27, — Beim Behandeln der ätherischen Losung mit Natrium entsteht 
Glycidacetat (Bigot, A. eh. [6] 22, 493). 

a-Monoaeetat des a.y-Dioxy-butans, y-Oxy-a-acetoxy-butanC 6 H 12 O s == CH 3 -CO'Ö* 
CH 3 -GH a *CH(0H)-CH 3 . B. Bei der Einw. von Aluminiumäthylat auf Acetaldehyd, neben 
anderen Verbindungen (Tisottsckenko, JE. 38, 398; G. 1906 II, 1309). — Kp 9 : ca. 95 ° fc 

ay-Diacetoxy-butan q 8 H l4 4 =CH3-CO-0-CH 2 -CH 2 -CH(CH a )-0«CO-CH 8 . B, Ausa.y- 
Dioxy-butan und Essigsäureanhydrid (Wurtz, Ö. r. 87, 475; Bl £2J 41, 362). Bei der Einw. 
von Aluminiumäthylat auf Acetaldehyd» neben anderen Verbindungen (Tischtschenko, 
m. 38, 398; C. 1908 II, 1309). - Kp^: 208,5° (W-); Kp 8 : 97-99° (T.). D°: 1,055 (W.). 

a. d-Diacetoxy-butan, Tetramethylenglykol-diacetat C,*H 14 4 = CH 3 ■ CO * O- CH a ■ CHa * 

CH 2 -CH a -0-CO'CH s , B. Aus 1.4-Dijod-butan und Silberacetat (Hamonet, C. t. 132, 632; 
Bl. [3] 33, 523). — Flüssigkeit. Erstarrt in einer Kältemischung. F: +12° (Ha.). KlW- 
229° (Ha.); Kp, 61 : 230° (Henry, C. 1901 II, 807); Kp M : 124° (Ha.). D*>; 1,048 (Ha.). 

£y-Dibrom-a.fJ-diacetoxy-butan, ^.y-Dlbrom-tetrametliylenglykol-diacetat 
C 8 H ia 4 B r a=CH 3 C00CH 8 CHBrCHBrCH a 0C0CH a . B. Durch Addition von Brom 
an CH 3 CÖ-0-CH 2 -CH:CHCH a -0-COCH s (Griner, Bl [3] 9, 219; vgl. C. r, 117, 554). - 
F: 87°. Gibt mit Silberacetat und Essigsäureanhydrid bei 140 — 150° die Tetraacetylverbin- 
düng des gewöhnlichen Erythrits. 

ß.y -Diaeetoxy-butan, Paeudobutylenglykol-diacetat C 8 H, 4 4 = CH 3 ■ CO - O • CH(CHj) • 
CH(CH 3 )0-C0CH 3 . B. Aus £.y-Dibrom-butan und Silberacetat (Wurtz, A. eh. [3] 55, 
456). - Kp: ca. 200*. 

Niedrigschmelaendes a.tf-Dibrom-0.y-diacetoxy-butan. (sterisch dem inaktiven 
spaltbaren Erythrit entsprechend) C 8 H l2 4 B»* s = CH a 'CO-OCH(CH 2 Br)-CH(CH a Br).0-CO- 
CH 3 . B. Aus dem Dibromhydrin des inaktiven spaltbaren Erythrits und Essigsäureanhydrid 
(Gbiner, G* r. 117, 554; Thiele, A. 308, 342). — Blatter oder Krystallkörner (aus Methyl- 
alkohol} (T.). F: 96° (G.), 100,5° (T.). 

Hochs chmelzendes a.rf-Dibrom-^.7-diacetoxy-butan (sterisch dem natürlichen, 
nicht spaltbaren Erythrit entsprechend) C 8 H 12 4 Br a = CH 3 C0*OCH(CH 2 Br)CH(CH 2 Br)* 
O-C0CH a . B* Aus dem Dibromhydrin des gewöhnlichen Erythrits und Essigsäureanhydrid 
(Grmter, Bl [3] 9, 219; G. r. 117, 554). - F: 133-134°. - Gibt mit SÜberaeetat und Essig- 
säureanhydrid bei 140—150° das Tetraacetylderivat des gewöhnlichen Erythrits. 

iBObiitylenglykol-monoacetat C^HgO,» CH 3 -CO*0'OT 2 -C(OH)(CHs) 2 oder (weniger 
wahrscheinlich) CH S -CO- 0*C(CH a ) 2 -CH 2 - OH. B, Aus Acetolacetat und Methylmagnesium- 
Jodid nach der Grignard sehen Reaktion (Kling, C. r. 137, 758; Bl. [3] 31, 17; A. eh. [8] 5, 
484). — Flüssigkeit. Kp^: 125°. 

/?-3ffitroBo -j?-methyl-trimethylenglykol-diaoetat CgHjjOsN = (CH a * CO • * CH^CtNO) 
(CH 8 ). B. Durch Reduktion deT entsprechenden Nitroverbindung und Oxydation des so 
erhaltenen (rohen) Hydroxylamino-methyl-trimethylenglykol-diacetats mit Cr0 3 (Pilot y, 
Rutf, B. 31, 225). — Farblose derbe Nadeln aus Ligroin, deren Dampf stechend riecht. 
F: 53° (korr.). Zersetzt sich oberhalb 140°. Mit blauer Farbe in Alkohol, Äther leicht lös- 
lich, schwieriger in ligroin, sehr wenig in kaltem Wasser. 

j5-Witro-^-methyl-trimethyleiiglykol-diacetat C fi H u O,N = (CHaCOOCH^CtNO,) 
(CH 3 ). B. Durch Kochen von Nitro- methyl-trimethylenglykol mit der doppelten Menge 
Essigsäureanhydrid (Pilot y, Ru*t* B. 31, 224). — Derbe Nadeln. F: 27—28°. Kp m : 
158°. Ziemlich leicht löslich in Äther, Alkohol, weniger in ligroin, kaum in Wasser. 

Diaoetat des Fentandiols-(1.5), FentamethyleiiÄlykol-diacetat, a.e-Diacetoxy- 
pentanC l H 16 O 4 =CH 3 COOCH a -CH 2 CH a CH 2 CH 9 '0-C0CH 3 , B. Aus 1.5-Dibrompentan 
und Kaliumacetat (Hamonet, G. r. 139, 59; Bl. [3] 33, 531). — Flüssigkeit von sehr feinem 
Fruchtgeruch. F: 2°. Kp^: 241°. D 18 : 1,021. 

Diaoetat des Pentandlola-(2.4), /U-Diacetoxy-pentan C^H^Oj = CH 3 C00-CH 
(CH 8 )-CHj'CH(CH 3 )-0'CO'CH 3 . Flüssig. Kp»,: 200-202°; Kp lft , B : 88° (Franke, Kohn, 
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B. 37, 4730; Tgl. F., K., U. 27, 1109); Kp: 200-210° (zersetzt); Kp 8 : 84° (Poray-Coschitz, 
M. 35, 1115; G. 19041, 1327). 

Konoacetat des S-Methyl-b\itandiols-(1.2) C H 14 O s = CH s -C0-0'CH 2 'C(0H)(CH 3 )- 
CH 2 -CH 3 oder (weniger wahracheinlich) CH S - CO- O-C(CH 3 }(0 2 H 5 )-(JH a - OH. B. Duruli Einw. 
von Äthylmagneshimbromid auf die äquimolekulare Menge von Acetolacetat nach der 
Grion ard sehen Reaktion (neben Methyldiäthylcarbinol) (Klisg, G. r. 137, 758; Bl. [3] 31, 
17; A. eh. [8] 5, 483). — Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp^: 152 — 158°. 

Diacetat des 2-l!ffet]iyl-biitandials-(1.3), a.y-Diacetoxy-/?-methyl-butan C„H 16 4 — 
CH 3 CO-0'CH 8 CH(CH a )-Ctt(CH 3 )0-COCll 3 . Kp 18 : 107-^108° (Schmalzhofer, M. 
21, 670). 

Diacetat des 2-3ffiethyl-butandiols-(L4) C a H M 4 = CHa-GO-O-CHaCHfCH^-CHa- 
CH 2 -OCO-CH 3 . B. Aus 1.4-Dibrom-2-methyl-butan und essigsaurem Silber (Faworski, 
A. 354, 382). - Kp 12 : 113°. 

Diacetat des 2- Methyl- bntaiadiols- (2.3), Trimethyläthylenglyköl- diacetat C 9 H lfi 4 
^CHa-CO-O^CHCCH^-CtCH^-O-CO-CHg. Kp: 205-210» (Wurtz, A eh. [3] 55, 4o2), 
198-202° (Slawinski, ft£, 30, 195; G. 1898 11, 544). 

Diacetat des 2-Witroso-2-methylol-biitanols-(l), ß-Nitroso-jff-äthyl-trimethylen- 
glykol-diacetat C 9 Hj50 5 N = (CH s COOCH 2 ) a C(XO)-CH ä CH 3 . i?. Durch Reduktion der 
entsprechenden Nitroverbindung {s u.) und Oxyuntkm des so entstandenen (rohen) ß- Hydro xyl- 
amino-^äthyl-trimethylenglykohdiacetats mit Cr0 3 (Piloty, Buff, B. 31, 224). — Pris- 
matische Blättchen (aus Ligroin). F: 71 — 72° (korr,); die Schmelze ist blau gefärbt. Etwas 
flüchtig mit Alkohol- und Ätherdämpfen. Der Dampf riecht stechend. Ziemlich leicht 
löslich in Benzol und Essigester mit schöner, blauer Farbe, schwer löslich in Ligrom, ver- 
dünntem Methylalkohol, kaum löslich in Wasser. 

Diacetat des 2-Tfitro-2-methylol-bntanols-(l), /J-OTitro-/?-äthyl-trimethylengly- 
kol-diacetatC 9 H 15 6 N = (CHa-CO-O-CHaJANO^CH^CHii. £• Burch Kochen von 2-Nitro^ 
2-metliylol-butar.oi-(l) mit Essigsäureanhyurid (Piloty, Kuff, B. 31, 224). — Färb- und 
geruchlose Flüssigkeit, erstarrt nicht bei —10°, Kp 22 : 108°. Fast unlöslich in Wasser, 
mischbar mit Alkohol und Äther. 

Diacetat des 2,2-Dimethyl-propandiols-(L3), /?.ß-Dimet]iyl-trinaet]iylenglykQl- 
diaeetatC B H lfl O 4 = (0H 3 -CO-0-0H i ) B C(CHi),. Kp-^s 212°; Kp 20 : 108° (Just, M. 17, 79); 
Kp: 85—80° (im Vakuum) (Apel, iollewh, A. 289, 40). 

Diacetat des Hexandiols-(1.6), Hex amethylenglykol- diacetat C lc H 13 4 — CH 3 - 
C0-O-CH 9 -CH a ^H a -CH 9 *CH s -CH g -O-CO*ÜH s . B, Aus 1.6-Dijod-hexaii und Silber- 
acetat in Eisessig (Hamonet, Bl. [3] 33, 538). — Nadeln von angenehmem Geruch und 
bitterem, brennendem Geschmack. F: 5°. Kp 760 : 260° (korr.); Kp 16 : 142°. D ia : 1,017. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 

Diacetat des Hexandiols-(2.3) C 10 H i8 O 4 = CH 3 -CO-0-CH(CH 3 )-CH(CH 2 -CH 3 -CH s )- 
O-CO-0H a (?}. Kp: 215^220°; D°: 1,014; unlöslich in Wasser (Wurtz, A. eh. [4] 3, 18ü). 

Monoacetat des Hexandiols-(2.5), a a'-Dimethyl-tetramethylenglykolvmono- 
acetat C s H 16 3 = CH 3 -COOCH(CH a }CH 2 -CH 2 -CH(OH)-CH 3 . B. Aus 2 5 Dijod-hexan 
und Silberacetat neben dem Diacetat (Wurtz, A. eh. [4] 3, 102),— Kp; 210°, 

Diacetat des Hexandiols-(2,5) , ö.a'- Dirne thyl-tetramethylenglykol- diacetat 
C 10 H w O 4 = CH 3 -CO-O-CH(CH s )-CH a -CH a 'CH(CH 3 )-O-CO-CH3. B. Aus 2.5d)ijod-hexan 
mit Silberacetat (Wurtz, A. cfc. [4] 3, 164). — Kp: 225—230° (Duden, Lemme, i?. 35, 
1336). D°: 1,009 (W,), Unlöslich in Wasser (D., L.). 

Monoacetat des CMorhexylenglykols (vgl. Bd. I, S. 485) C ü H, 5 O s Cl = CH 3 CO O^ 
CH(CH 3 )^CH 2 -CH 2 -CECl^CH a (OH)oderCH 3 CO-OCH(CH 3 )-CH 2 Cü;-CH(OH)-CH s Cl. B. 
Aus MethylbutallylcarbinolClV CH(OH)-CH a -CH a -CH:CH a und HC1Ü (Kablukow, 5K. 19, 
507; B. 21 Ref., 54). — Dickflüssig. Kp M : 172 — 176°. — Liefert mit festem Kali das Oxyd 
CH 3 - CH(OH)CH a -CH a -CH ■ CH a . 

Diacetat des 1.2.5.6-Tetrabrom-liexandiols- (S.4) C 1() H 14 4 Br 4 = CH 3 ■ CO ■ O ■ CH 

(CHBr*CH a Br)-CH(CHBr-CH 2 Br)0*COCH 3 . B. Aus dem Diacetat des Bexadien-(1.5)- 
diols-(3.4) und Brom (Grijjer, A.ch. [0] 26, 377). — F: 195—205°. 

Monoacetat des 2-Methyl-pentandiols-(1.3) QjHtfOg = CHg-CO-OCHa-CHpffg)- 
CH(C 3 H 5 )*OH oder CH~-C0-0-CH(C z H 5 )-CH(CH 3 )-Cli 2 -0H. Kp T5 : 178- lSu» (Klinq, 
Roy, C. r. 144, 1113; BL [4] 1, 699). 

Diacetat des 2-Methyl-pentandiols-{2.4) C^H^O, = CH 3 -C0-0-C(CH 3 ) a -CH s - 
CH(CH 3 )-0C0*CH 3 . Esterartig riechende Flüssigkeit. Kp: 208-210°; Kp^: 95° 
(Fbanke, M. 22, 1071). 
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Diaeetatdes 3-Methyl-pentandiols-<2,4) doH^^CHs-COO-CHtCH^CHtCHg)- 
CH(CH 3 )-OCO-CH 3 . Dünnflüssiges öl von schwachem Estergeruck Kpj g : 107 — 109° 
(Abelmann, B. 42, 2504). 

Diacetat des 2.2-Dimethyl-butandiols-(L3) C lJt H 18 4 = CH^ CO ■ O • CH(CH 3 ) ■ C (CH 8 ) 2 - 
CH 2 0-COCH 3 . (Zur Konstitution vgl Lieben, M. 17, 68.) Flüssig. Kp: 220° (Swoboda, 
Fossek, M. 11, 391). 

Diacetat des 2.3-Dimetkyl-butancttol6-(L2) OjoH^ = CHa-COOCHaCfCH^) 
(0-CO-CH 3 )-CH(CH 3 ) a . (Zur Konstitution vgL Delacbe, G. 1606 11,498; Henry, Cr. 
144, 554.) Flüssig. Kp^: 217^218° (Coutubieb, A. eh. [6] 26, 475). 

Diacetat des 2,3-Dimetiiyl-butandiols-<2.3), Finakondiaeetat CjoH^Oj = CHg- 
CO-0*C(CH a )a*C(CH 3 ) a -0-CO-CH 3 . B. Bei 1-jährigem Stehen von wasserfreiem Pinakon. 
mit Essigsäureanhydrid (Cotjtttbieb, A. eh. [6] 26, 455). — Krystalle. F: 65°. Mischbar 
mit Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. 

Diacetat des Heptandiols-(L7),Heptamet&ylenglykol-diaoetat CnH^^CHg-CO 
O* [CH 2 ]j- 0-C0-CH 3 . B, Aus 1.7-Dibromheptan und Silberacetat (Dionneau, C. r. 14&, 129) 

— Farblose Flüssigkeit. Kp: 270°. D 16 : 1,01. 

Diacetat des 3-Methyl-liexandiols-<2.4) C n Hao0 4 = CH 8 *CO- O- OH (CHa) 011(0^} 
CH(C 2 H 5 )-0*CÖ-CH 3 . Kp n : 103,5-105,50 (Franke, Kohn, M. 27, 1120); Kp„: 103-105° 
(Abelmann, B. 42, 2504). 

Diacetat des 2.4-Dimethyl-pentandiols-(1.3) OnH^O« = GH, -00 -0-00,-03(0^ 
CH(0- CO -CH») -CH(CH 3 ) 2 . Kp?«: 226-227°; Kp*,: 116-117° (Kohn, M. 22, 35). 

Monoacetat des 2.4-Dimethyl-pentaiidiols-<2.3) OsH^Ou = CH 3 CQO-CH[CH 
(OHJJ^CtCHglä^OH. B. Aus 2.4 -3>imethyl-pentandiol-(2.3) und Acetylchlorid in Gegen 
wart von Pyridin und Äther (Blaise, Heeman, A. eh. [8] 20, 179). — Kp^: 88— 89°. 

Diacetat des Oetandiols-(1.8), Oktamethylenglykol-diaeetat C 12 H 22 4 = CH 3 -CO 
0-[CH 2 ] 8 0-CO CH 3 . Kpu: 163-168° (Löbl, M. 24, 404). 

Diacetat des 2,ae.7-Tetrabrom-octandiols-(4.5) 12 H ls O 4 Br 4 = CHa-CO-OCH 
(CHBr-CHBr-CH 3 )CH(CHBrCHBr>CH 3 )-0*COCH 3 . B. Durch Acetylieren von 2.3.6.7 
Tetrabronvoctandiol-(4.5) (Charon, A. cK [7] 17, 274). — Prismen (aus Alkohol). F: 141° 
Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in heißem Alkohol. 

Diacetat des Octandlols aus Oetylendibromid (vgl. Bd. I, S. 491, No. 4) C X3 H 2a O, 
= (CH 3 -CO-0) 2 C 8 Hi6. B. Aus Octylenbromid und Silberacetat (Cleemont, A. SpL 3, 254) 

- Kp: 245^250°. 

Diacetat des 3-Methyl-lieptandiols-(2.4) C 12 H 22 4 = CH 3 COOCH(CH 3 )CH(CH s ) 
CH(CH 4 -CH 2 'CH 3 )-0-CO-CH a . Kp^: 113-114° (Abelmann, B. 42, 2505). 

Diacetat des 4-Methyl-heptandiols-{3.5) C 12 H S2 4 - GH*-00- O-GH(0A) -CH(CH S ) 
CHtOjHsJO-CO-CHg. Kp^t 112-113° (Franke, Kohn, M. 27, 1124). 

Diacetat des 2.2.4-Trimethyl-pentandiols-CL3) C^^ = CHa-CO-O-UHs-CjCEya 
CH(OCO-CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Lieben, Jf. 17, 69. Flüssig. Kp: 235° 
(FoSSek, M. 4, 667). 

Diacetat des 2.2.4-Trimetliyl-pentaiidiols-(L4) CujHa^^CHaCO'OCHäCtCHa) 
CH 2 -C(CH a ) a *0-COCH 3 . B. Aus 1.4-Dibrom-2.2.4-trimethylpentan durch Kochen mit 
Silberacetat in Eisessig oder durch Acetylieren von 2,2.4-Trimethyl-pentandiol-(1.4) (Mossleb, 
Jtf. 24, 601, 604). - Flüssigkeit. Kp: 214-216°; Kp u : 111-112°. 

Diacetat des 2.2.4-Trimethyl-pentandiols-<3.4) QiAA^ CH 3 -COO^C(CH 3 ) 2 CH 
(0-CO-CH 3 )C(CH 3 ) 3 . Sirup. Kp^: 122-123° (Pbileshajew, 3K. 36, 874; C. 1904 II, 
1025). 

Diacetat des 2.2.4-0Mmethyl-pentandiols-(4.5) C 12 H 22 4 = CH^COOCHa-CfCHa) 
(0-CO-CH a )-CH s -C(CH 3 ) 3 . Kp^: 123-125° (Pbileshajew, 3K. 89, 761; 0.1907 11,2031). 

Diacetat des K"onandiols-(L9), Enneamethylenglykol -diacetat Ö^K^O^ = CH 3 - 
CO'0[CH 2 l-0'COCH 3 . Kp 3 : 161° (Scheuble, Löbl, Jf. 25, 1086). 

Diacetat des 2.6-Diöiethyl-heptandiols-(2,e) C 13 H 24 4 -Cfla-CO-O-CtCH^-CH^ 
CH a *CH 2 C(CH 3 ) a O-COCH 3 . öl. Kp H : 135,5-136° (Kü?e, Schlochoee, B. 38, 1500). 

Diacetat des 2.2.5-0tamethyl-hexandiols-(L3) C 13 H M 4 = CKj CO- OCH 2 - C(CHa) 2 ' 
CH(O-0O-CH 3 )CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Zur Konstitution vgl. Lieben, M, 17, 70. — Flüssig. Kp: 
240-242° (Swoboda, Fossek, M. 11, 391). 

Diacetat des Decandiols-(L2> C 19 R & O t = CH^CO-OCH^CHtOCOCHiHCHaV 
CHa, B r Aus 1.2-IHbrom-decan und Silberacetat in Eisessig bei ca. 130° (Gbosjean, B. 25, 
479). - Kp; 264-272° (Zers,); Kpj 4 : 152°. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. II. 10 
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Diaeetat des Deeandiols-(1.10) 14 H M O 4 = CHaCOO'tCH^-O-COCHy Farblose 
krystalliniache Masse. F: 25,5°. Kp 10 : 170,5°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (Schettble, M. 24, 630). 

Diaeetat des 2.6-Dimetkyl-5-methylol-heptanols-(4) (?) {vgl. Bd. I, S. 495» No. 11) 
^H^O,^ iCBaKC^^tCHa-O.CO-CH^-CHtO.CO-CHaJ-CH^-CHCCHg^ (*?). Kp w : 145» 
(Kosinger, M. 22, 55$). 

Diaeetat des 3.7-Dimethyl-nonandiols-(2.8> Cu-H^Oj = CH 3 -CO-0-CH(CH3)-CH 
(C^)-CH 2 -CH a 0H a -CH(CH s )-CH(CH 3 )-O*COCH 3 . Flussig. D'estilliert nicht unzersetzt an 
der Luft. Kp,,,: 203-204°. Kp^: 217-2190 (Ktpping, . Soc. 63, 121). 

Diaeetat des Hexadecandiols-(1.2), Cetenglykol- diaeetat C^H^Oi^ CH 3 CO-0- 
CHs-OHtü-CO-CH^'tCH^CHa. Glänzende Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 
55—56° (Krafft, Grosjean, B. 23, 2353; vgl. Chydenius, A. 143, 270). 

Coccerylalkohol-diaeetat CyH^Of^ (CHj^CO-OJgC^H«. Krystallflocken (aus Äther 
und Aceton). F: 48—50° (Liebermann, Bergami, B, 20, 900). Sehr leicht löslich in Äther, 
leicht in warmem Alkohol oder Eisessig, sehr schwer in Aceton, 

Diaeetat des Buten-0.)-diols-(3.4) s Erythrol-diaeetat C a H 12 4 = CIL -CO -0 CH a - 
CH(CH:CH a )*0-COCH 3 . Kp: 202-203° (Henninge», A.cK [ö] 7, 214). 

Diaeetat des Buten -<2)-diols-(1.4) C 8 Hi 2 4 = CH^CO-0 CH 2 CH: CHCH a OCO- 
CH-, B. Aus festem 1.4-Dibrom-buten-(2) (Bd. I, S. 206) und Silberacetat bei 120° (Griner, 
Bl. [3] 0, 218; vgl. ß. r. 117, 554). - Kp»: 110°. 

Diaeetat der Enolform des Acetoins (vgl Bd. I, S. 827) CJBL^O^^ CHg-CfO CO • 
CH 3 ):C(0*CO'CH 3 )-CHg. B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf die feste Natriumverbin- 
dung des Acetoins CH 3 *CO-CH(OH)*CH 3 (wie sie bei der Einw. von Natrium auf Essigsäure - 
methylester in Gegenwart von absolutem Äther oder Benzol entsteht), neben geringen Mengen 
Acetoinacetat CH 3 -CH(0CO-CH 3 )-CO-CH 3 (Büuveault, Locquin, Bl [3] 35, 635). - 
Kp M : 110^115°. DJ: 0,950. 

Diaeetat des Conylenglykols (vgl. Bd. I, S. 500) 0^/0^0^ = (CHa-CO-O^CgHu. B. 
Man erhitzt Conylenbromid C 8 H u Br 2 mit Silberacetat in Eisessig {Weetheim, A. 130, 298). 
— Flüssigkeit. Kp: ca. 225°. D 1 "; 0,98866. 



Diaeetat des GUykols C a H w O- aus Ifobutyraldehyd und Cotonaldehyd (vgl. Bd. I, 
S. 500, No 3, 2). C^O* = CH 3 CH:CHCH(0 'CO*CH 3 )*C(CH 3 ) 2 *CH B -O.CO*CH 3 oder 
(CH 3 ) a CH-CH(0'COCH 3 )-C(CH s *0-CO-CH 3 ):CH-CH 3 . Kp«: 127-132° (Plattensteiner, 



M, 22, 17, 312). 

Diaeetat des festen Hexin-<3)-diols-<2.5) C lü H 14 4 = CH 3 'CH(OCO-CH 3 )CiC- 
CH(OCOCH 3 )CH 8 . Krystalle. F: 36* (Dupont, C. r. 149, 1382). 

Diaeetat des flüssigen Hexin-(3)-diols-<2.&) C 10 H l4 4 = CH 3 CH(0*CO*CH 5 )C;C- 
CH(0CO-CH 3 )-CH 3 . F: 23-24° (Dupont, Cr. 149, 1382). 

Diaeetat des Hexadien-(1.5)-diolB-(&4), Divlnylglykol-diaeetat C 10 H u 4 — CIL: 
CH*CH(0-CO*CH 3 )*CH(0-CO-CH s )-CH:CH r Flüssig. Kp 4D : 128-129*. D°: 1,051 
(Griner, A. eh. [6] 26, 371). 

Diaeetat des Octadien-(2.6)-diols-(4.5), Dipropenylglykol- diaeetat CtJEI 18 4 = 
CH S 'CH:CH-CH(0*COCH s )'CH(OCO-CH 3 )CH:CHCH 3 . Kp ffl : 149-150°. Kp: 245° 
(partielle Zersetzung). D°: 1,0170 (Charon, A. eh. [7] 17, 268). 

Diaeetat des 4.7-Dimethyl-deoadien-(3 t 7)-diols-(5.6) (?) Ci-HajOi^ CH a -CH 2 -CH; 

C(CH 3 )'CH(O-C0-CH 3 )-CH(O.CO-CH 3 )-C(0H 9 ):CH-CH a *CH 3 (?). K Pl8 : lt>6-17U° (v.Lenz, 
M. 24 T 159). 

Diaeetat des Hexadiin-(2.4)-diols-<1.8) C 1& H 10 Q 4 = CHL-CO-0-GH|-C:C-C:C-CÖ,- 

O-COCHj. F: 35° (Lespieatt, A. eh. [7] 11, 284). 

d) Acetate von Trioxy- Verbindungen. 
Monoaeetat des Glyeerins, GHyoerin-monoaeetin, Monoaeetin OsH^O, = CH-- 
CO-0»CH,»CH(OH)-CH,-OH oder CH 8 -CO.O>CH(CH 2 -OH) a oder Gemisch beider. B. Man 
erhitzt gleiche Volume Eisessig und Glycerin 114 Stunden auf 100* (Berthelot, A. cK [3] 
41, 277; vgl. B. T Chimie organique, Bd. II [Paris 1860], S. 97). Bei längerem Kochen von 
Glycerin mit Eisessig neben Di- und Triacetin (s. d.; Geitel, J, pr. [2] 55, 420). Die Bildung 
aus Glycerin und Essigsäure in der Kälte, welche im Laufe von mehreren Monaten nur spuren- 
weise erfolgt (Berthelot), wird durch Gegenwart von Casein beschleunigt (Guedras, C. r. 
140, 1034). Beim Erhitzen gleicher Teile Glycerin und Triacetin* auf 200° (Knoll & Co., 
D.R.P. 122145; G. 1901 II, 250). - Farblose dicke Flüssigkeit, sehr hygroskopisch (Geitel, 
J. pr, [2] 55, 422), Kp iw : 158° (Knoll & Co.). D: 1,20 (B,). Leicht löslich in Wasser und 
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Alkohol, bei Gegenwart von Wasser ziemlich schwer löslich in Äther, fast unlöslich in Benzol 
(Geitel, J.pr. [2] 55, 422; 57, 116). — Verseifungsgeschwindigfceit: Geitel, J.pr. [2] 
57, 117; J. Meyer, Z.EI, Ch. 13, 487; PA. Ch. 67, 272, Gibt bei der Destillation unter 
40 mm Druck dimolekulares Glycidacetat CpH, 8 B (Syst. No. 27 13) (Geitel, J. pr. [2] 55, 
425). Liefert bei der Behandlung mit Alkohol und HCl Glycerin und Eseägsäureäthylester 
(Berthelot, A. ch, [3] 41, 278). 

Glycerin-a.a'-diallyläther-/?-acetat C n H w O d =CH 3 * CO • O ■ CH (CHj • O ■ CHj- CH : CH^. 
Flüssig. Kp: 240—243°. Df: 0,9996 (Kishner, 3K. 24, 35; B. 25 Ref., 507). 

Monoacetat eines „Diglyeerins" (vgl. Bd. I, S. 513) <yi 19 6 = CHaCOO-CHOjqgH^- 
O*C 3 H 6 {0H) a . B. Entsteht in sehr geringer Menge bei der Einw, von siedendem Eisessig 
auf Glycerin und wird aus den Anteilen gewonnen, die aus Wasser am schwersten in Äther 
übergehen (Geitel, J. pr. [2] 55, 423). - Farblose Flüssigkeit. D 15 : 1,2323, Leicht löslich 
In Wasser und Alkohol, sehr schwer in Äther. 

Qlycerln-diformiat-aeetat C-H 10 O fl = EC0OCH a CT(OC<>CH3) CH a OCHO oder 
CH 3 -CO-0-CH a -CH(0'CRO)-CH 2 -0-Ch(X B. Aus Glycerin und überschüssigem rohem 
Ameisensaure-essigsäure-anhydrid (Behal, A. ch. [7] 20, 426), — Kp^: 157°. D°: 1,249. 

Diacetat des G-lycerins, Glycerindiacetin, Diacetin C 7 H la 6 = CH a ■GO•0•CH•■ 
CH(OH)*CH i •O.CO■CH 3 oder CU S CO-OCH S CH(0-CO-CH $ )CH 4 OH oder Gemisch 
beider. 

Präparat von Berthelot. B. Durch Erhitzen von 1 Tl. Glycerin mit 4—5 Tln, 
Eisessig in geschlossenem Rohr auf 200° (Berthelot, A. ch, [3] 41, 278; vgl. HüBWER, Müller» 
Z. 1870, 343). — Flüssigkeit. Kp: 280°; D ,G ' 5 : 1,184 (B.). Gibt mit dem gleichen Volum 
Wasser eine durchsichtige Mischung; mehr Wasser bewirkt Opalescenz (B.). — Wird von Ace- 
tylchlorid bei 250° kaum angegriffen (H., M.). 

Präparat von GeiteL B. Man erhitzt 200 g Glycerin mit 500 g Eisessig 8 Stunden 
am Rückflußkühler zum Sieden, destilliert alsdann im Vakuum von 20 mm aus dem Wasser- 
bade 152 g Essigsäure (D : 1,0744) ab, fügt wieder 150 g Eisessig hinzu und erhält abermals 
16 Stunden im Sieden und destilliert alsdann 126 g Essigsäure (D: 1,0715) ab. Das nun ver^ 
bleibende Produkt nimmt man mit dem gleichen Volum Wasser auf und schüttelt die Flüssig* 
keit wiederholt mit kleinen Mengen Äther aus. Von den so erhaltenen Fraktionen werden 
diejenigen, deren Ätherzahl höher als 660 ist, vereinigt, mit Benzol aufgenommen und die 
Benzol -Lösung wiederholt mit Wasser ausgewaschen. Durch Eindampfen der wäßr. Lösung 
erhält man eine gelbliche Flüssigkeit, deren Ätherzahl 627 beträgt. Diese Flüssigkeit destilliert 
man unter 40 mm Druck im Kohlensäurestrom; die bei 175—176° übergehende Fraktion 
ist GlyceTindiacetin {Ätherzahl 634,5, berechnet 636,4) (Geitel, J. pr. [2] 55, 418, 421). 
- Farblose Flüssigkeit. Kp 4q : 175-176° (korr.); DU: 1,1779 (G., J. pr. [2] 55, 421). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, bei Gegenwart von Wasser schwer löslich in Äther, noch schwerer 
in Benzol (G., J. pr. [2] 57, 116). — Verseif ungsgeschwindigkeit : Geitel, J. pr. [2] 57, 118; 
Jul. Meyer, PA. Ch. 67, 274. 

Präparat von Lauf er. B. Aus Epichlorhydrin und Süberacetat im geschlossenen 
Rohr bei 160° (Laufer; J. 1876, 343). - öl. Kp: 250-253°, D^ : 1,148. 

Triacetat eines „JDiglycerinB« (vgl. Bd. I, S. 513) C ia H &J 8 = (CH 3 CO-0) 4 C a H 4 *0- 
C 3 H 6 (OH)'0*COCH 3 . B. Wird bei der Einw. von siedendem Eisessig auf Glycerin in 
geringer Menge erhalten (Geitel, J. pr. [2] 55, 428). — Farblose Flüssigkeit. Kp w : 178» 
bis 179 ü . D: 1,1912, 

Triacetat des G-lyoerins, Glyeerin-triaeetin, Triacetin 0^140« = CH^CO'O-CHa* 
CH(0-CO*CH 3 )-CH a -O.CO*CH 3 . V. Wahrscheinlich in kleiner Menge in einigen Fetten 
(Chevreul, Recherches chimiques sur les corps gras d'origine animale, S. 322; vgl. Ber- 
thelot, A.vh. [3] 41, 283); im Öle der Samen des Spindelbaums, (Evonymus europaeus) 
(Schweizer, J.pr. [1] 53, 441). — B. Aus Glycerin tribromhydrin und Süberacetat (Wurtz, 
C. r. 44, 781; A. 102, 339). Man erhitzt 200 g Glycerin und 500 g Eisessig 8 Stunden am 
Rückflußkühler zum Sieden, destilliert alsdann im Vakuum von 20 mm aus dem Wasser- 
bade 152 g Essigsäure (D: 1,0744) ab, fügt wieder 150 g Eisessig hinzu und erhält das Gemisch 
fernere 16 Stunden im Sieden und destilliert dann abermal» im Vakuum 126 g Essigsäure 
(D: 1,0715) ab. Die zurückbleibende Flüssigkeit vermischt man mit dem gleichen Volum 
Wasser; dann schüttelt man wiederholt mit kleinen Mengen Äther aus; diese Fraktionen 
nimmt man mit Benzol auf und wäscht mehrfach mit Wasser; durch Verdunsten der zu- 
letzt mit Soda-Lösung gewaschenen Benzol-Lösung erhält man das Triacetin rein (Geitel, 
J. pr. [2] 55, 420}. Beim Erhitzen von Glycerin und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von 
Camphersulfonsaure (Reychler, C. 1908 I, 1042). Bei 16-stündigem Kochen von 200 g 
Diacetin mit 150 g Essigsaureanhydrid und 60 g entwässertem Natriumacetat (Seelig, 
ß. 24, 3467 ; vgl. Berthelot, A. eh, [3] 4L, 282), — Darst. Man erhitzt 20 g Glycerin 1 Stunde 
lang mit 150 g Essigsaureanhydrid und 1 g Zinkchlorid, vermischt dann mit Äther, wäscht 

10* 
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init Wasser, trocknet mit CaCl a und fraktioniert (Perkin, Simonsen, Soc. 87, 858). Man 
erhitzt 20 com eingedicktes Glycerin mit 10 com Essigsäureanhydrid und 50 g feingepulvertem 
KHS0 4 ; sobald heftige Reaktion erfolgt, gießt man 20 com Essigsäureanhydrid hinzu, kocht 
noch einige Zeit, läßt erkalten und zieht mit Äther ans. Die ätherische Lösung wird ver- 
dunstet und der Rückstand fraktioniert; erst geht Triacetin, dann Diacetin über (Böttinger, 
A. 263, 359). — Farblose Flüssigkeit. Kp^: 258—259° (Seelig, B. 24, 3468; Perkin, 
Simonsen, Soc. 87, 859); Kp 4ft : 171° (Seelig, B. 24, 3467), 172-172,5° (Geitel, J. pr r [2] 
65, 420), D£: 1,1606 (Geitel); Di 7 ; 1,1607 (Reychler, G. 19081, 1042). Mischbar mit 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff und ligroin 
(Seelig), 100 ccm der bei 15° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 7,17 g (Seelig), n»: 
1,4328 (Pabtheil, v. Vblsen, Ar. 238, 267). Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 
168. — Verseif ungsgeschwindigkeit: Geitel, J.<pr. [2] 55, 429; 57, 118; J. Meyer, Z. M. 
Gh. 13, 490; Ph. Gh. 67, 275; Kremann, M. 27, 607; 26, 787, 815. Geht beim Sättigen mit 
HBr-Gas hauptsächlich in Dibromisopropyl-acetat CH a Br'CH(OCO*CH 3 )*CH 2 Br über; 
durch Einw. von HBr in Äther- Eisessig entsteht bei 0° Brompropylenglykol-cüacetat CH a Br* 
CH(OCOCH 3 )CH a OCOCH s . Analog verläuft die Reaktion mit HCl (de la Acena, 
G. r. 139, 867). Beim Erhitzen mit HBr in Eisessiglösung auf 150—160° entsteht 1.2.3-Tri- 
brompropan (Perkin, Simonsen, Soc. 87, 859). Über katalytische Umsetzung mit Alkohol 
zu Äthylacetat und Glycerin s. Kremann, M. 26, 816; 29, 23; vgl Berthelot, A. eh. [3] 
41, 282. Beim Erhitzen mit Glycerin auf 200° entsteht Monoacetin (Knoll & Co., D. R. P. 
122145; G. 1901 II, 250). Triacetin wird von Ricin (fettspaltendes Enzym des Ricinus- 
samens) nur sehr langsam gespalten (Constein, Hoyer, Wartenberg, B. 35, 3997). 

aiyeBrin-a.j5-diaeetat-y-nitrat C 7 H u O,N ^ CH3'COOCH 2 CH(OCOCH 3 )CH 2 0- 

NO* B, Aus Glycerin-a-mono-nitrat durch Acetylierung (Will, B. 41, 1120). — Krystalle. 
E: 18—20°. Unlöslich in Wasser. 

Glyeerin-acetat-diuitrat CgHgOgNjj = ÖH 3 COO-CH 2 'CH(0-NO a )CH z ON0 2 oder 
O a N-0*CH a 'CH(0-CO-CH3)-CH3-0*NO a oder Gemisch beider. B. Durch Nitrierung von 
40 Tln, Monoacetin mit einem Gemisch von 100 Tln. Salpetersäure (D: 1,513) und 25Tln. 
rauchender Schwefelsäure (25°/ S0 3 ) unter 25° (Vender, G. 1907 I, 1001; D. R. P. 209943; 
C. 1Ö09 I, 1839). - Blaßgelbes öl. L) 15 : 1,45. Unlöslich in Wasser, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff, leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Äther, Nitroglycerin. Leicht löslich 
in Salpetersäure. 

Triacetat des Butantri als- (1.2,3), a.jÖ.y-Triaeetoxy-butan C 10 H 19 O 6 = CH 3 *COO- 
CHj-CH(0-COCH 3 )-CH(0'CO*CH a )-CH3. B. Aus Butantriol-(1.2.3) und Essigsäure- 
anhydrid bei 150° (Lieben, Zeisel, M. 1, 834). — Kp,«^: 261,8° (korr.); Kp^: 153-155°. 

■Priaeetat des Butantriols -(1.2.4), «.jS^-Triacetoxy-butan C 10 H w O e = CH 3 -CO-0- 
CH a -CH(0-CO-CH a )CHsCH 2 -OCOCfl a . B. Aus Butantriol-(1.2.4) durch Acetyüerung 
(Wagner, B. 27, 2437). Aus 3-Oxytetrahydrofuran und Essigsäureanhydrid in Gegenwart 
von ZnCl a (Pariselle, C. r, 149, 296). - Kp„: 163-164° (W.); Kp u : 150° <P.). DJ: 1,155 (W). 

Triaeetat des 2-Nitroso-2-methylol-propandiols-(1.3) C^jH^N = (CH^CO-O* 
CH a ) 3 CN0. B. Durch Oxydation von [Triacetoxy-tert.-butylj-hydroxylamin (CH 3 CO- 
0-CH 2 ) 3 CNH-OH mit CrO a (Pilot y, Rinnr, B. 31, 223). — Farblose Nadeln aus Methyl- 
alkohol. F: 73°. Zersetzt sich über 110°. In flüssiger oder gelöster Form tief blau gefärbt. 
Etwas löslich in Wasser, leicht in heißem Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, Eisessig, Äther; 
etwas flüohtig mit Alkohol- und Äther-Dämpfen; der Dampf riecht äußerst stechend. Die 
unter Kühlung bereitete Benzollösung bleibt einige Minuten farblos und scheint dem kryq- 
skopischen Verhalten zufolge die bimolekulare Verbindung zu enthalten (Piloty, B. 31, 
456). — Wird von siedendem Wasser kaum verändert. Beim kurzen Erwärmen mit Salzsäure 
bildet sich unter Abspaltung von Essigsäure und Formaldehyd eine in Wasser lösliche Ver- 
bindung. 

Triaeetat des 2-lffitro-2-niethylol-propandiols-(L3), „Witroisobutylglycerin -tri- 
aeetat« C^H^OgN = (CH 3 -CO-OCH 2 ) 3 CN0 2 . B. Beim Kochen von 2-Nitro-2-methylol- 
butandiol-(L3) mit Essigsäureanhydrid (Piloty, Ruff, B. 31, 221). — Prismen aus 95%igem 
Alkohol. F: 74—75°. Fast unlöslich in Wasser, Ligroin, schwer löslich in Äther, ziemlich 
in Alkohol, Eisessig, Benzol. 

Triaeetat des Fentantriols- (1.2.3), a^y-Triaeetoxy-pentan C u H 18 8 = CHg-CO- 
0-CH 2 -CH(0-C0CH a )-CH(0-C0-CH s )-CH 2 CH 3 . Sirup. Riecht etwas nach Zwiebaln. 
Kp™: 264-265°; Kp Ea : 177°. D£: 1,122; DJ 8 : 1,103 (Wagner, B. 21, 3349). 

Triaeetat des Fentantriol-(L2.4), a.tf.<^Triacetoxy-pentan C u H I9 8 = CH 3 C0 0- 
CH 2 CH(O*COCH 3 )CH a CH(0COCH 3 )-CH 3 . Kp™,,: 269-270°. D°: 1,120; D«: 1,101 
(Wagner, B. 21, 3351). 
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Triaoetat des Fentantriols- (2.3.4), /?.y.<5-Triacetoxy-pentan C n H M < , = CH 3 -CH(0* 
COCH 3 )>CH(0-CO*CH 3 )CH(O.COCH 3 )-CH 3 . Kadeln (aus Äther). F: 121°; Kp: 241° 
bis 243° (Reif, B. 41, 2741). 

Triacetat des 2-Methyl-butantriols- (1.2,3) C^B^O,, = GH 3 CO- OCH a - C(CHa)(0 CO - 
CH 3 )*CH(0'COCH 3 )*CH 3 . Dickflüssig. Siedet nicht unzersetzt an der Luft. Kp lft __ w "-. 
148,5-149,5° (kon\) (Lieben, Zeisel, M. 7, 68). 

Triacetat des 2-Methyl-2-methylol-propandiols- (1.3) C u H 18 8 « (CHg * CO - O - CH^C • 
CH 3 . Sirup, Kp: 165° (im Vakuum) (Hosaeus, A, 276, 77). 

Triacetat des Hexantriols- (1.2.4), a.ß.<S-Triacetoxy-hexan G^gfO^ = GH 3 -C0* 
0-CH 2 CH(0-C0-CH B VCH 2 -CH(O-CO>CH a )-CH 2 -CH 3 , Flüssig. Kp: 273-276°; K W 
168-169°. D 81 : 1,086 (Fotjrnieb, hl. [3] 13, 122). 

Triacetat des Hexantriols -(1.2.5), o.^.e-Triaeetoxy-hexan C J2 H 20 O a =: CH 3 -COO- 
CH a -CH(0-CO-CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH(0-CO-CH 3 )-CH 3 . Flüssig. Kp: 280-285° (Zers.); Kp lw : 
192^196°; Dg: 1,1087; D5 5 : 1,0579 (Mabkownikow, Kabltjkow, 3K- 13, 335; B. 14 Ref., 
1711). 

Triacetat des Hexantriols -(2. 3.4), ß.y.ä-Triacetoxy-hexan CjgHaoOg = CH 3 CO- 
0-CH(CH 3 )-CH(0-COCH 3 )'CH(0-CO^CH 3 )CH 2 *CH 3 . Kryataüe. Kp: 254-256° (Reif, 
B. 41, 2742), 

Triacetat des 2-Methyl-pentantriols- (1.2.3) C^jH^O,, = GH 8 -C0-O-CH,'C(CHfl) 
(0 • CO • CH 3 ) ■ CH(0 ■ CO *CH 3 ) * CH 2 • CH 3 . Dickliche Flüssigkeit von aromatisch-bitterem Ge- 
Bchmack. Siedet nicht ganz unzersetzt gegen 270°, Siedet unzersetzt bei 153,8—155,8° unter 
21 mm (Lieben, Zeised, M. 4,42). — Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 150° nicht voll- 
ständig verseift, wohl aber durch Kochen mit Barytwasaer. 

Triacetat des 2-Methyl-pentantriols-(2.4.5) ChHhOc^GHs-CO OCH a CH(OCO- 
CH s )-CH 2 -C(CH 3 } 2 '0-CO-CH 3 . Flüssigkeit (Reeobmatski, J.pr. [2] 40, 402). 

Triacetat des 2-Methyl-hexantriols-(3.ö.6) C 13 H 2E 0, = CH 3 *CO-OCH 2 CH(0-CO- 
CH 8 )-CH a -CH(0-CO-CH 3 )-CH(CH 8 ) 2 . Flüssig. Kp: 270-280°; Kp»: 176-178°; D M : 
1,071 (Foubnieb, BL [3] 13, 123), 

Triacetat des 3-Methyl-hexantriols-<3.5.6) C^H^O«, = CH a *C0-OCH 2 CH(OCO- 
CH 3 )-CH^C(CH s )(0'CO-CH 3 )-CH 2 -CH 3 . Flüssig. Leicht löslich in Alkohol und Äther, lös- 
lich in Wasser (Saizew, 3SC. 24, 471; G. 1898 I, 635). 

Triacetat des 2-Methyl-2-methylol-pentandiols-CL3) QiaH aa O s = CH 3 CO'OCH 2 ' 
C(CH 3 )(CH 2 -0-CO'CH 3 )-CH(0-CO-CH 3 )-CH 2 -CH s . Dickes öl. Kp, 4 : 136° (Koch, Zerner, 
M, 22, 456). 

Triacetat des 3-Mettiyl-2.2-dimethylol-butanols-<l> u ^ it O 6 = (CHaCOOCHgJjC- 
CH{CH 3 ) 2 . Prismatische Tafeln. F: 33—34°. Kp >ac : 196—199° (van Mable, Tollens, 
B. 38, 1346; vgl. Lichtenstebn, M. 26, 503). 

Triacetat des 2-Methyl-heptantriols-(4.6.7) C J4 H 24 8 = CHa-CO- O-0H a -GH(O- GO- 
CH,) -CH fl -CH(0- CO- CHJ-CHs-CHlCH,)* Siedet nicht ganz unzersetzt bei 288-290°; 
K Ps!0 : 179-180°; D**: 1,049 (Fournier, BL [3] 13, 124). 

Triacetat des 4-Methyl-heptantriols-(L2,4) C^H^O,, = CH 3 'CO-OCH 2 -CH(O.CO* 
CH 3 )-CH 2 -C(CH 3 )(0'COCH 3 )'CH 2 -CH 2 -CH 3 . Flüssig (Reeobmatski, J.pr. [2] 40, 413). 

Triacetat des 3-Äthyl-hexatitriols-(3.5.e) C 14 H M 0« = CH a -CO-0 CH 2 CH(OCO- 
CHaiCHa-CHlC^JtO-CO-CH^-CHa-CHa. Dickes Öl (Refobmatski, J.pr. [2] 40, 410). 

Triacetat des 2.4-Dimethyl-heptanfcriols-(4.6.7) C 15 H 26 6 = CH a CO OCH B -C^rI 
(0-CO-CH a )-CH B -C(0<JO-C3H 8 )(CH 9 )-CH a -CH(CH3) 2 . Sirup (Mabko, 3K. 36, 547; C. 
1904 II, 185; J. pr. [2] 71, 261). 

Triacetat des 4-Methyl-decantriols -(1-2.4) C^H^O, = CH 3 CO O CH 2 CH(OCO- 
CHaJ'CH^CCCHsJtO-COCH^-LCHaL^CHa. Flüssig (Bojanus, ££. 24 t 473; J.pr. [2] 
49, 53). 

Triacetat des Hepten-(l)-triols -(4.6.7) C^H^O, = CHj,-COOCH 2 CHtOCOCH^- 
CHj-CR^-CO'CHaVCHa-CHT CH 2 . Flüssig. Kp«: 193°. Df: 1,0862. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äther (Dttbiniewicz, 5K. 21, 469; C. 18901, 15). 

e) Acetate von Tetraoxy-, Pentaoxy- Verbindungen usw. ■ 

Tetraaeetat des gewöhnlichen Erythrits (vgl. Bd. I, S. 525) C 1Z H 1S 8 = CHg -CO - 
OGH 2 CH(O.CO-CH 3 )CH(OCOCH 3 )CH 2 -0'CO-CH 3 . B. Aus gewöhnlichem Erythrit 
und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von ZnCl 2 (Geinek, Bl. [3] 9, 219; Pebkin, Simonsen, 
Soc. 87, 859). Sowohl aus CH 3 CO-OCH 2 CHBrCHBrCH a -OCO-CH 3 (F: «7°) wie 
aus CH t BrCH(0'CO-CH 3 )-CH(O.CO-CH 3 )-CH 2 Br (¥: 133—134°) durch Silberacetat in 
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Gegenwart von Essigsäureanhydrid bei 140—160° (G., BL [3] 0» 219; vgl. C r. 117, 554). — 
Krystalle (aus Essigsäure). F: 85° (G., Cr. 116, 724; M. [3] 9, 219), 89° (R, S.). 

Tetraacetat des Inaktiven spaltbaren Erythrits (vgl. Bd. I, S. 527) CjoHmOr — 
OH 5 *CO-OCH r CH(OCOCH 3 )CH(OCOCH 3 )CH 4 CO CH 3 , B. Durch Acetylieren 
von inaktivem spaltbaren Erythrit (Griner, C. r. 117, 555). Ans gleichen Teilen der 1- und 
d- Verbindung (Maquenhe, Bertrand, G. r. 132, 1566). — Krystalle. F: unscharf 50— 51° 
(M., B.); F: 53° (G.), Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (M., B.). 

Tetraaoetat des d-Erythrdts (vgl. Bd. I, S. 527) C^^CL = CH 3 COOCH 2 CH 
(0*C0CH 3 )CH(0-C0*CH 3 )CH 3 *O-C0CH 3 - B. Aus d- Erythrit und Essigsäureanhydrid 
unter Zusatz von etwas Zinkchlorid (Maqxjbnne, Bertrand,- C. t. 132, 1420). — Sirup 
von bitterem Geschmack. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloro- 
form. [a] D : —19,28° in Chloroform (p = 5). 

Tetraacetat des 1-Erythrits (vgl. Bd, I, S, 528) CujHjgOß = CH 3 CO-0 CH 2 CH 
(0*C0CH s )-CH(O«C0CH s )*CH 2 0-CÖ CH 3 . B. Aus 1-Erythrit und Essigsäureanhydrid 
unter Zusatz von etwas Zinkchlorid (Maqitenne, Bertrand, G. r. 132, 1420). — Sirup von 
bitterem Geschmack. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform. 
[ct] D : +21,6° in Chloroform (p = 29). 

Tetraacetat des PentaerythritB C^H^O,, = (CH 3 -C0*OCH.j) 4 C. B. Beim Erwärmen 
von Pentaerythrit mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Toi^leks, Wigakd, A. 265» 
327) oder Zinkchlorid (Pebkin, Simonses, Soc. 87, 860). - Nadeln. F: 84° (T„ W.), 84° 
bis 86° (P., S.). 

Tetraaoetat des Bivinylglykol-düiypoehlorits (vgl. Bd. I, S. 529) C 14 H 20 O a CL = 
(CH 5 -CO-0) 4 C fi H 8 CV F: 169-170° (Griner, A. eh. [6] 26, 379). 

Tetraaoetat eines Marmit-dichlorhydrins (vgl. Bd. I, S. 529) C u H 30 O 8 Cl 2 = (CH 3 * 
CO'O^CeHaClj. B. Durch Erhitzen des (aus Mannit und Salzsäure erhältlichen) Mannit- 
diehlorhydrins mit Essigsäureanhydrid und etwas Zinkchlorid (Griner, A. eh. [6] 26, 380). 
Kleine Bauten. F: 128—130°. 

Tetraaoetat eines Mannit-diohlorhydrinB Cußyfifi** = (CH 5 «CO-0) 4 CöHflCl 2 . B, 
Durch 14-tägige Einw. von 5 com verflüssigtem Chlorwasserstoff auf 10 g Hexaacetylmannit 
(E. Fischer, Armstrong, B. 36, 842). — Krystaffinisches Pulver. F: 214° (korr.). Größten- 
teils un zersetzt destillier bar. Löslich in ca. 85 Tln. siedendem Essigester, sehr wenig löslich 
in Alkohol, Äther, fast unlöslich in WasseT. 

Tetraacetat eines Dichlor-octantetrols (vgl. Bd. L S. 533) C ia H M OftCL = CH S - 
CVE^CUO'CO-CH^^CHtO-CO-CH^'CHtO-CO'CHaJ^CaH^O-CO-CH^-CHs. B, Aus dem 
IHehlorhydrin CgH«Cl s (OH) 4 des Octanhexols-(2.3.4.5.6.7) und Essigsäureanhydrid in Gegen- 
wart von etwas ZnCl^ (Charon, A. cä. [7] 17, 278), — Prismen aus Eisessig. F : 217°. Leicht 
flüchtig. 

Pentaaoetat eines Dulcit-chlorhydrins C lff H 23 O 10 Cl== (CH a ' CO- OJsQI^CL B. Bei 

6-stündigem Kochen von 1 TL Dulcit mit (6—8 Mol. -Gew.) Acetylchlorid am Kühler {Bou- 
OHARdaT, A, eh. [4] 27, 154). — Mikroskopische Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 
etwa 160°. Fast unlöslich in Wasser und in kaltem Alkohol. Zerfällt beim Kochen mit 
diesen Flüssigkeiten in HCl und Dulcitpentaacetat. Beim Erwärmen mit Essigsäure entsteht 
Dulcithexacetat. 

Pentaacetat des Heptan-pentols-(L2.4=.6.7) C l -H 2ö O l0 = CH 3 -CO-0*CH[CH 2 *CH(0- 

CO-CH 3 )*CH a -0-CO-CHs3 2 - . B. Aus dem Anhydrid CyHnOtOHk des Heptanpantols- 
(1.2.4.6.7) durch längeres Erhitzen mit überschüssigem Essigsäureanhydrid auf 120° (Refor- 
matski, J. fr. [2] 41, 61; vgl. DuBitfiEWicz, 3K. 21, 472; B. 22 Ref., 802). Aus dem Acetat 
des 1.2.6.7-Tetrabrom-heptanols-(4) und Silberacetat in Eisessig beim Erhitzen auf 160° 
(Saizew, A. 185, 138). — Sirupöse Flüssigkeit. Leicht löslich in Alkohol, Äther, unlöslich 
in Wasser. 

Hexaacetat des d-Sorbits (vgl. Bd. I, S. 533) C 1R H afl O ia = CH s C00CH 2 CH(0' 
C0-CH 3 )-CH(0-C0-CHg)-CH(O-CO-CH s )-CH(0C0-CH 3 )-CH 2 -0-CO-CH 3 . Sirup (Vin- 
oent, DelaChanal, Cr. 109, 678). 

HeXaaeetat des d-Mannits (vgl. Bd. I, S. 534) Cü^O^ = CH 8 COO-CHj-CH(0- 
COCH 3 )*CH(OCOCH 3 )CH(OCOCH 8 )CH(OCOCH 3 )CH.O-CO-CH 3 . Barst Man 
erwärmt 1 Tl. Mannit mit 4 Tln. Essigsäureanhydrid und einem kleinen Stück geschmolzenem 
Zinkchlorid (Franohimont, B. 12, 2059; vgl.: Schützenberger, A. eh. [4] 21, 256; A. 160, 
94; BouCKABDAT, A> eh. [5] 6, 107). — Krystalle (aus Eisessig). F: 119° (B.). Läßt eich im 
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Kohlensäureetrome sublimieren (B.). Unlöslich in Wasser, kaltem Alkohol und Äther, etwas 
Joslich in heißem Alkohol, leicht in Eisessig (B,). Rechtsdrehend (B.). — Verseilung durch 
Alkali: Kremann, H. 26, 787. 

M an nit an -acetate und ähnliche Verbindungen s. Bd, I, S. 639. 

Hexaacetat des d-Idits {vgl. Bd. I, S. 544), 3orbierit-hexaacetat C ia H 26 O ia =CH g * 
GO'0*CH 2 'CH{0-CO-CH 3 )'CH(ü-CO-CH a )'Cli(0-CO'CH 5 )-CH(0-CO*CH3)-C±i 2 0-CO' 
CH S , B. Aus Sorbierit und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von etwas wasserfreiem 
ZnCl a (Bertrand, C, r, 139, 804, 984; El. [3] 33, 167, 266; A. eh. [8] 3, 243; 10» 455). - 
Blättchen aus Alkohol. F: 121,5°. [a]£: —25,65° (in 5°/ iger Lösung in Chloroform). 

Hexaacetat das 1-Idita (vgl. Bd. I, S. 544) C^HaOu = CH 3 -COO-CHbCH(0* 
GO-CH 3 )-CH(0-CO'CH s )CH(O-CU-CH 3 )^CH(O-C0-Cli 3 )(JH^O'C0'0B 3 . Blättchen. F: 
121,5°. [a]^: +25,33° (in 5°/ iger Chloroformlösung) (Beetband, Lanzenberg, Cr. 143, 
293; JSl [3] 35, 1077). 

Diacetat des Dulcits (vgl. Bd. I, S. 544) C^H^Os = (CH 3 -C0-O) 2 C e HisO 4 * Ä Beim 
Eintragen von 10 Tln. Dulcit in ein kochendes Gemisch von 12 Tln. Essigsäureanhydrid 
und 120 Tln. Eisessig (Bouckardat, A. eh. [4] 27, 147). — Dünne Tafeln (aus Wasser). 
F: 175° (B.) t Ziemlich löslich in heißem Wasser und in heißer Essigsäure, sehr wenig in 
kaltem Wasser und in kochendem Alkohol, unlöslich in Chloroform und Äther (B.). Inaktiv 
(Crossley, B. 25, 2564). — Gibt beim Verseifen Dulcit und etwas Dulcitan (B.). 

Pentaacetat des Dulcits C l8 H M Ou = (CH 8 *0O-O) 6 C 6 H $ O. B. Bei 1-stdg. Kochen 
von Dulcitchlorhydrin -pentaacetat (CH 3 -CO-0) 6 C(iH 8 Cl (s. o.) mit Alkohol (Bovchardat, 
A. ck. [4] 27, 156). — Nadeln, F: 163° (korr.). In kochendem Alkohol weniger löslich als 
das Hexacetat (s. u ( ). Inaktiv, — Gibt beim Verseifen Dulcit und nur Spuren von Dulcitan 
C 6 H 8 0(OH) 4 . Verbindet sich bei 180° mit Essigsäureanhydrid zu Dulcithexaacetat. 

HexaaßBtat des Dulcits CjjH^Oj^CHsCOOCH^CH^COCH^CHtOCO-CHa)- 
CH(0'CO-CH 3 )'CH(0CO-CH 3 )-tH 2 *O-C0>CB a . B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 
Dulcit mit 4—5 Tln. Essigsäureanhydrid und Eisessig auf 185° (BouChaRDAT, A. eh. [4] 
27, 150). — Blättchen (aus Alkohol). F: 171° (korr.). SubHmierbar. Löslich in kochendem 
Alkohol, sehr wenig in kaltem und in Äther, fast tTnlöslich in Wasser. Inaktiv. — Wird von 
Wasser oder Alkalien verseift, wobei neben Dulcit wenig Dulcitan entsteht. 

Dulcitan- acetate (und ähnliche Verbindungen) s. Bd, I,.S. 546. 

Heptaacetat des d-&lyko-a-heptits (vgl. Bd. I, S. 548) CaiH^OM^CHs-CO-O-CHa* 
[CH-O-CO'CHA-CHjj-O-CO-CHg. B. Aus d-Glyko-a-heptit beim Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid und etwas ZnCl a (E. Fischer, A. 270, 82). — Tafeln (aus Wasser). F: 113° 
bis 115°. 

Heptaacetat des d-Glyko-jS-heptits (vgl. Bd. I, S. 548) C 21 H 3a O 14 = CH 3 -C00-CH 3 - 
[CH-0-CO-CH 3 lj'CH t -0-COCH 3 . B. Aus d-Glyko-0-heptit und siedendem Essigsäure- 
anhydrid in Gegenwart von etwas ZnCl ? (Philippe, C. t. 147, 1482). — Farbloses halb- 
flüssiges Harz. F: ca. 50°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, -weniger in Chloroform, 
schwer in Wasser, [a]£: +34,8° (in 10°/ iger alkoholischer Lösung). — Wird bereits durch 
kaltes Wasser zersetzt. 

Heptaacetat des d-Mannoheptits (vgl. Bd. I, S. 548), Ferseitheptaacetat C^H^O!^ 
CH a -CO-0-CH a '[CH'0'CO-CH s ]s-CH a -0-CO-CH 3 . Krystallpulver. F: 119° (Maquenne, 
A. eh. [6] 10, 12). Sublimierbar. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. 

f) Acetate von Oxo- Verbindungen, 

Acetat des Pormaldehyd-monomethylacetals, Methylenglykol-methyläther- 
acetat C 4 H 8 8 - CH 3 -CO-0-CH a -0'CH $ . £. Aus Chlordimethyläther (Bd. I, S. 680) 
CH a -0'CJT a Cl und Kahumacetat (Friedel, B. 10, 492). — Kp: 117-118°. — Zerfällt mit 
Alkalien oder Wasser in Methylalkohol, Essigsäure und Trioxymethylen, 

Acetat des Formaldehyd-monoäthylaeetals, Methylenglykol-äthyläther- acetat 
C 6 H 10 O 3 =CH 3 -CO'OCH il -O-C 1 H 6 . B. Aus Chlormethyl-äthyl-äther CH a ClO-C 2 H 6 und 
Natriumacetat (de Gaspari, G. 27 II, 297). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 
130—131°. Schwerer als Wasser. 

Formaldehyd-bis-Lacetoxymethyl]-aoetal, Metbylenglykol-bis- [acetoxymethyl]- 
äther C^H^O, = CH a -CO-OCH 8 -OCH a OCH a O-CO CH S . B. Man erhitzt Polyoxy- 
methylen in einem Strom von HCl- Gas auf 180°, fraktioniert darauf im HCl- Strom und be- 
handelt die bei 160— 170° destillierende Fraktion mit geschmolzenem Natriumacetat (Gbassi, 
Maselli, G. 28 n, 486» 493). — Kp: 245-246*. 

Bis-[aeetoxymethyl]-äther C 6 H 10 O s « CHj-CO-O -CH,-0-CH,-<MX)*GH* B. Aus 
Bis-chlormethyl-äther 0(CH 2 C1) 2 und geschmolzenem Natriumacetat (Grassi, Maselli, 
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G. 28 II, 493), Durch Erhitzen von Polyoxymethylen mit der äquimolekularen Menge 
Essigsäureanhydrid in Gegenwart von ZnCl 2 auf 130°, neben Methylendiacetat (Descudb, 
Bl [3] 27, 870). - Farblose Flüssigkeit. Kp: 208-209° (G., M.); Kp: 204-207°; K^: 
102°. D£: 1,166 (D.y Ziemlich löslich in Wasser (D.). — Wird durch wäßr. Natronlauge 
leicht verseift (D.). 

Diacetat des Formaldehydliydrats, Methylenglykol- diacetat, Methylendiacetat 
CgHsO^^CHa-COO-GHa'O-CO-CHs, ß. Aus Methylenjodid und Silberacetat (But- 
i*erow, Cr. 46, 596; A. 107, 111). Aus Essigsäureehlormethylester C 2 H 3 2 -CH a Cl und 
KaUumacetat (Henry, B. 6, 741). Durch Erhitzen von Polyoxymethylen mit der äqui- 
molekularen Menge Essigsäureanhydrid in Gegenwart von ZnCl 2 auf 130°, neben Bis-[acetoxy- 
methyl]-äther (CH 3 COOCH a ) a O (Descude, Bl. [3] 27, 869). - Flüssig. Anfangs ge- 
ruchlos, später stechend wie Formaldehyd riechend (Descude, A. eh. [7] 29, 514). Kp: 
170° (ButlErow). D": 1,136 (D., Bl [3] 27, 869), 1,132 (D., Ä. eh. [7] 29, 514). 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther in allen Verhältnissen (Descude, 
A> eh. [7] 29, 513). — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° Essig- 
säure und Polyoxymethylen (B., A. 111, 245). Beagiert mit konz. Schwefelsäure unter 
Bildung von saurem Methylensulfat CH a (0-S0 3 H) 2 (D„ A. eh. [7] 29, 515). Liefert beim 
Erhitzen mit Bleioxyd im geschlossenen Rohr Bleiacetat und Polyoxymethylen (D. s A* eh. 
[7] 29, 514). Alkoholisches Ammoniak erzeugt in der Kälte Hexamethylentetramin, Acet- 
amid und Ammonacetat (D., A. eh. [7] 29, 516); C r. 135, 694). Bei der Einw. von Anilin 
in Gegenwart von Äther entstehen Acetanilid und polymeres Methylenanilin (Syst. No. 1604) 
(D., A. eh. [7] 29, 516), 

Chlormethyl-aeetat CäOüCI = CHa*CO-0»CH a CL B. Aus äquimolekularen Mengen 
Polyoxymethylen und Acetylchlorid bei 100° (Henry, C. 1900 I, 1122); die Gegenwart 
von ZnCl 2 begünstigt die Reaktion sehr (Descude, C r. 132, 1568; H., C r. 133, 97). Durch 
Einw. von Chlor au? Essigsäuremethylester in der Kälte (Henry, B, 6, 740; Censi, C 1900 I, 
594). Durch Behandlung von Essigsäuremethylester mit Sulfurylchlorid (H., C 1900 I, 
1 122). — Darst. Aus Acetylchlorid und Polyoxymethylen bei Anwesenheit von ZnCl^ Hier- 
bei ist nur ein sehr geringer Überschuß von Polyoxymethylen zu nehmen und das Reaktions- 
produkt im Vakuum abzudestillieren (JX, Bl. [3] 27, 869). — Farblose Flüssigkeit von reizen- 
dem Geruch. Kpj 57 : 115-116° (Henry, B. 6, 741); Kp: 110-112» (D., Ct. 132, 1568). 
D us : 1,1953 (Henry). — Zersetzt sich mit Wasser in HCl, Essigsäure und Formaldehyd (H., 
B. 6, 741 ; C 1900 I, 594; D., C r. 132, 1568). Gibt bei der Einw. von Alkoholen bei mäßiger 
Wärme ein Gemisch von Dialkylformal CH s (0-R) 2 und Alkylacetat CH 3 -CO a -R (Descude, 
Bl. [3] 29, 47). Liefert bei der Einw. von Alkalialkoholaten in energischen Reaktionen durch 
sekundäre Einw. des Alkohols auf die primär entstehende Verbindung CH a -C0-0-CH 2 -0R 
die gleichen Produkte (D., BL [3] 27, 1215). 

Brommethyl-aeetat CjHgOgBr = CHs^CO-O-CH^r. B. Aus äquimolekularen Mengen 
Polyoxymethylen und Acetylbromid bei gewöhnlicher Temperatur, schließlich bei 100* 
(Henry, C. 19001, 1122). — Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. Kp^: ca. 130°; 
Kp7 : 70°. D": 1,6560. Unlöslich in Wasser, mit dem es sich allmählich zu HBr, Essig- 
säure und Formaldehyd umsetzt. 

Aoetat des Acetaldehyd-raonoäthylacetals, Äthylidenglykol-äthyläther-acetat 
C«H 12 3 = CH 5 -CO-0'CH(CH 3 )*0-C s H B . B. Durch 3-stdg. Erhitzen von Acetal mit 
Essigsäureanhydrid auf 150° (Ci*aisen, B. 31, 1018). — Öl von angenehmem Geruch. 
Kp: 125—130°. D: 0,941. — Wird von kaltem Wasser allmählich, von siedendem rasch in 
Alkohol, Aldehyd und Essigsäure zerlegt. 

Bis-to-acetoxy-äthylJ-äther C 8 H u O B =- GH s GOOGK{GH s )0GB.(GlS^O'GO'GB tl , 
B. Aus Bis- [a-chlor-äthyl]-äther CH 3 ■ CHCl ■ O ■ CHC1 ■ CH 3 und wasserfreiem Natriumacetat ; 
man läßt acht Tage in der Kälte stehen und zieht dann mit absolutem Äther aus (Getjther, 
A. 226, 223). - Flüssig. Kp: 191-193°. D": 1,071; D 20 : 1,067.— Wird von kaltem Wasser 
langsam, von heißem rasch zerlegt in Aldehyd und Essigsäure. Setzt sich beim Erhitzen 
mit Buttersäureanhydrid auf 180° um in Bis-[a-butyroxyäthyl>äther und Essigsäureanhydrid 
(G., A. 226, 229). Einw. von Ammoniak: G., A. 245, 102. 

Diacetat des Aoetaldehydhydrats, Äthylidenglykol-diacetat» Äthylidendiacetat 
CA^ = (CH 3 -CO-0) 2 CH-CH s . B. Man erhitzt Acetaldehyd mit Essigsäure anhydrid auf 
180° (Geuther, A. 106, 250) oder mit Acetylchlorid auf 100° (Franchimont, R. 1, 248). 
Aus a-Chloräthylacetat CH S C0-0CHC1-CH 3 und Silberacetat (Rubencasip, A. 225, 275) 
oder KaUumacetat in alkoholischer Lösung (R. Schiff, B. 9, 304). — Flüssig. Siedet bei 
168,8° (korr.) (G.). D"; 1,061 (Schiff). — Zerfällt mit Ätzkali in Acetaldehyd und 
Kaliumacetat (G.). 

Aeetat des Acetaldehydhydrochlorids, [a-Chlor-äthyl]-acetat C 4 H 7 B C1 = CH 3 ■ 
CO-0-CHClCH s . B. Bei Einw. von Chlor auf Acetaldehyd (Wurtz, A. eh. [3] 49, 59; A. 
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102, 94). Aus Aldehyd und Acetylchlorid bei 100°, neben Äthylidendiacetat (Simpson, G. r. 
47, 874; Ä. 109, 15*5). Aus Paraldehyd und Acetylchlorid (Fbanchimont, B. 1, 246). Die 
Reaktion verläuft bei Gegenwart einer Spur ZnCl 2 bedeutend energischer (Descude, C. r, 132» 
1568). - Kp,«: 121,5° (geringe Zersetzung) (Fb.); Kp^: 119-120» (D.). D^: 1,114 (Fb.). 

— Einw. von Chlor: Kessel, B. 10, 1999; vgl. dazu K., B. 11» 1916. Beider Einw. von 
Brom entsteht CH a BrCOOCHBrCH 8 (Kessel, B. 10, 1995; 11, 1916). Wasser zersetzt 
rasch in der Wärme, Kalilauge zersetzt zu KCl, Acetaldehyd und Kaliumacetat (Simpson). 
Durch Einw. von Silheracetat entsteht Äthyliden-diacetat (Rüben camp, ä. 225, 275). 

Acetat des Acetaldehydhydrobromids, [a-Brom-äthyl] -acetat C 4 H T 0aBr = CH 3 - 
CO-O-CHBr-CHj, B, Aus Acetylbromid und Acetaldehyd bei 130° (Tawildarow, A. 
176, 21). — Flüssig. Siedet bei 135—145° nicht ohne Zersetzung. Sehr unbeständig. 

Acetat des Chlor acetaldehyd-monoäthylacetals, Chloräthylidenglykol-athyl- 
äther-acetat, ^-Chlor-a-äthoxy-äthyl] -acetat C fl H u O a Cl = CH 3 *CO0dI(CH 2 Cl)0- 
C 2 H S . B. Aus a.j3-Dichlor-diäthyl-äther ClCHj-CHCl-O-CaHg und Süberacetat (Baueb, 
.4, 134, 176). — Kp: 170°. 

Acetat des Chloraoetaldehydhydro Chlorids, [a.j?-Diohloiväthyl]-aoetat CiH^OjC^ 
= CH 3 • CO ■ O • CHC1 ■ CH a CL B. Durch Übergießen von Chloracetaldehy dhydrat mit Acetyl- 
chlorid (Natteber, M. 8, 453), Durch Reduktion des [a.^.^.j5-Tetrachloräthyl]-acetats mit 
Zink und Essigsäure (Ctjbie, Milliet, B. 9, 1611). — Fruchtartig riechendes Öl. Siedet nicht 
ganz unzersetzt bei 160—165°. Unlöslich in Wasser. 

Diacetat des Dichlor acetaldehydhydrats, Dichloräthyliden-diacetat CtoH a 4 CI a 
= (CH 3 -CO-0) a CH-CHCl 2 . B. Aus 2 Mol.-Gew. Acetylchlorid und 1 Mol.-Gew. Dichlor- 
acetaldehydhydrat (Delacbe, BL [2] 48, 714). - Krystalle. F: 52°. Kp: 220-222°. 

Acetat des Dichloracetaldehydhydrochlorids, [a./J.jS-Trichlor-äthyl>aQetat 
C 4 H 5 O a Cl 3 ==CH 3 -CO-0-CHCl-CHCl a . B. Aus Acetylchlorid und Dichloracetaldehyd 
(Delacbe, BL [2] 48, 714). - Kp: 185°. 

Acetat des Chloral -äthylalkoholats, Triehloräthylidenglykol-äthyläther -aoetat 
(„Chloraläthylaeetat") C $ H B B CI 8 = CH 3 COOCH(CC1 3 )OC^[ S . B, Aus Chloralalko- 
holat und Acetylchlorid (V. Meyeb, Dülk, ä. 171, 69). — Flüssig. Kp: 198°. Dtf: 1,327 
(V. M., D.). — Alkoholisches Kali spaltet Chloroform ab (Busch, B. 11, 447). Mit Cyankalium 
entstehen unter Entwicklung von Blausäure Kaliumchlorid und dichloressigsaures Kalium (B.). 

Acetat des Chloral-propylalkoholate C 7 H 11 8 C1 3 = CH 8 C0 0*CH(CCI 3 ) -OCH 2 CH 2 - 
CH 3 , B. Bei Einw. von 7,6 g Acetylchlorid auf 19 g Chloral-propylalkoholat (neben CH 3 - 
CO-OCHC1-CC1 3 und Propylacetat) (GabüTTI, G. 311, 89). — Flüssigkeit von angenehmem 
Geruch. Kp: 114—116°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Ätber. 

Aoetat des Chloral-allylalkobolats C 7 H 9 3 CI 3 = CH a C0 CH(CCy OCHo-CH: 
CH 2 . B. Aus Chloralallylalkoholat und Acetylchlorid (Oliveri, G. 14, 13). — Flüssig. 
Kp: 105-107°. 

Diacetat des Chloralhydrats, Trichloräthyliden- diacetat C ß H 7 4 G 8 — (CH 3 'C0- 
0) 2 CH-CC1 8 . B. Wasserfreies Chloral und Essigsäureanhydrid werden auf 150° erhitzt 
(V. Meyeb, Dulk, A. 171, 73). - Flüssig; unlöslich in Wasser, Kp: 221-222°; DJ}: 1,422 
(M. t D.). — Kalilauge spaltet erst beim Kochen Chloroform ab (M.,D.). Zerfällt beim Er- 
hitzen mit Alkohol in Chloralalkoholat und Essigester (Rebuppat, G. 17, 408). 

Aoetat des Chloralhydro chlorids, [a-ß^/S-TetracMor-äthyl]» acetat C 4 H40 2 C1 4 = 
CH 3 -C0'0CHC1-CC1 3 . B. Aus wasserfreiem Chloral oder Chloralhydrat und Acetyl- 
chlorid (V. Meyeb, Dxjlk, A. 171, 67). — Flüssig, Kp: 185° (M., D.), 188-189° (Hübneb, 
Z. 1870, 345), 193° (Delacbe, Bl. [2] 48, 716). D 17 : 1,4761.— Spaltet beim Erhitzen mit 
Kalilauge Chloroform ab (M,, D,). Gibt bei der Reduktion den Essigsäureester des a,0-Di- 
chloräthylalkohols (Cdbie, Milliet, B. 9, 1611). 

Acetat des ChloralhydrolbromidB, [jff.jS^-Triohlor-a-brom-äthyl] -acetat C 4 H 4 2 G 3 Br 

— CHvCO-0-CHBr-CCl 3 . B. Beim Erhitzen eines Gemisches von Chloral und Acetyl- 
bromid im Wasserbade (Gabittti, Babgellini, (?, 31 1, 82). — öl. Kpu S5 : 106°. Unlöshch 
in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, — Konz. Alkalilösungen 
spalten in der Wärme Chloroform ab. 

Acetat des Chlor alhydrojodids, [^.j3^-Trichlor-ci-jod-äthyl] -acetat C^OaOljI = 
CH 3 -COOCHICC1 3 . B. Aus Chloral und Acetyljodid (Gabutti, Babgellini, Q. Sil, 
84). — Öl, das sich beim Erhitzen auch unter vermindertem Druck unter Jodausscheidung 
zersetzt. 

Diacetat der Verbindung von Chloral mit Phosphorwasserstoff (vgl. Bd, I, 
S. 624), CaHgOiClfiP^CH^CO-O-CHtCCy-PH-CmCCy^O'COCHs. £. Aus der Ver- 
bindung [CCVCH(OH)] 2 l?H und Acetylchlorid (Gibard, Bl [2] 46, 338). - Krystalle 
mit 7 a H 2 0. 
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Diaeetat des Bromalhydrats, Tribromäthyliden-diacetat C 6 H 7 4 Br s = (CH^-CO* 

0) a CH ■ CBr a . B. Aus äquimolekularen Mengen von wasserfreiem Bromal und Acetanuydrid 
{Gabutti, Q. 30 II, 191). — Kryatalle (aus Äther}. F: 76°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

Acetat des Bromalhydroehlorids, [a-Chlor-^.^-tribrom-äthyl]-aoetat 4 H 4 O 2 ClBr- 
-= CH 8 -CO*0-CHCl*CBr 3 . B. Aus Bromal und Acetylchlorid (Gabutti, G. SO Ii, 193). 

— öl Siedet bei 45° unter teilweiser Zersetzung. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther. 

Aeetat des Bromalbydrobromids, [a./?.ß.ß-Tetrabrom-äthyl] -acetat C 4 H40 2 Br 4 = 
CH 3 COOCHBrCBr 3 . B. Aus Bromal und Acetylbromid (Gabutti, ß. SO U, 195). 

— Ol. Kp: 75° (Zers.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Diaeetat des Bis-|#£P-tricMor-a-o:xy-ätliyl]-sulfldB (vgl. Bd. I, S. 628) C fl H a 4 CLS 

— CH 3 - CO-O-CH^Cy-S-CflfCClaJ-O'CO-CH^ B. Man behandelt die aus Chluralnyurat 
und H 2 S entstehende Verbindung [CC1 3 -CH(0H)] 2 S mit Acetylchlorid (Wyss, B. 7, 212). 

— Prismen (aus Alkohol). F: 78°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform. 

Diaeetat der Bis-[oxy-isopropyl]-imterphosphorigen Säure C,oH 19 0«P = GH»« 
CO-0-C(CH 3 ) a -PO<OH)«C(CH 8 VO-CO*CH 3 . 8. Durch Erwärmen der Bis- [oxyisopropyl]- 
unterphosphorigen Saure mit Essigsäureanhydrid (Marie, C r. 133, 810; A. cä/[8] 3, 352). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 171°. 

Aeetat des Butyrchloralriydro Chlorids, [a.fl./J.y-Tetrachlor-butyl] -acetat CeH-OzCL 
= CH 3 COOCHC1*CCVCHC1CH 3 . B. Beim Erhitzen von Butyrchloral und Acetyl- 
chlorid (Pinner, A. 178, 41). — Flüssig. Kp: 220°. 

Diaeetat des Isovaleraldehydhydrats, Isoamyliden-diacetat CgHwOj = (CH 3 * 
CO-OjjCSH-GHa-CHtCHaJa, B. Beim Erhitzen äquivalenter Mengen von Isovaleraldehyd 
und Ksbigsäureanhyarid auf 200° (Guthrie, Kolbe, A. 109, 298; vgl. Semmleb, B. 42, 
2014). - Kp: 195<> (Zers.). D: 0,963 (G., K.). 

Acetat des Isovaleraldehydhydro Chlorids, [a-Chlor-isoamyl} -acetat <„Iso- 
valeraldehyd-acetylchlorid«) C 7 H 13 2 C1 == CH 3 COOCHClCH a CH(CH 3 ) s , B. Bei 
3-stdg. Erhitzen von Isovaleraldehyd und Acetylchlorid auf 100° (Simpson, Bl. [2] 31, 410) 

— Flüssig. Kp: 118—128° (Zers.). D": 0,987. — Wird von Wasser langsam zersetzt. 

Diaeetat der Bis-[oxyisoamyl]-unterphosphorigen Säure C 14 H„ObP — CH 3 -CO*0 
CH[CH a ■ CH(CH K ) 2 ] • PO(OH) • CH [CH a ■ CH(CH 3 ) 2 ] • O - CO • CH 8 . B. Aus der Säure und Acetyl 
Chlorid (Ville, A. eh. [6] 23, 329). — Sirup. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alko 
hol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 

Diaeetat des Önanthaldehyd-hydrats, Önanthyliden-diaoetat G 11 K Vi O A = (CHa 
CO-OJgCH-tCHgl-CHB. B, Neben viel enol-n-Heptanalacetat CH 8 -[CHjV<-H:CH-0-CO 
CH 3 beim Kochen von Önanthaldehyd mit Acetanhydrid "und Natriumacetat (Semmler, 
B. 42, 1161). - Kpu,: 122-124* (teilweise Zersetzung). D 20 : 0,963. n D : 1,427, — Liefert beim 
Kochen Essigsäureanhydrid (resp. Essigsäure) und önanthaldehyd (resp. enol-n-Heptanal- 
acetat). 

Acetat der [a-Oxy-n-heptyl]-unterphosphorigen Säure (vgl. Bd. I, S. 698) C^HiaOgP 
-CHs-CO-O-CHtCHj-CHj-CH^CHsj-CHa-CH^-PO^. B. Aus der Säure und Acetyl- 
chlorid (Ville, A. eh. [6] 23, 323). — Dickflüssig. 

Diaeetat der Bis-[a-oxy-n-heptyl]-imterphoephorigen Säure (vgl. Bd. I, S. 698) 
<*AAP = [CHj'COOCH^H.CHaCHaCHjCHg-CHa^PO-OH. B. Aus der Säure 
und Acetylchlorid (Ville, A. eh. [6] 23, 317). — Mikroskopische Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 94°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform. 

Diaeetat des Octanalhydrats, Octyliden- diaeetat C^H^O* = (CH 3 -CO-0) t CH- 
[CH 2 ] 6 CH 3 . B. Neben enol-n-Octanalacetat CHa-tCH^-lHiCH-O-CO-CHa durch 
Kochen von Octanal mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Semmler, B. 42, 1162). — 
Kp! : 133—136° (unter teilweiser Zersetzung). 

Diaeetat des Acroleinhydrats, Allyliden-diacetat C 7 H 10 O 4 = (CH s COO) 8 CH- 
€H:CH 4 . B. Aus Acrolein und Essigsäureanhydrid bei 100° (Hübner, Geuther» A. 114, 
47). - Kp: 180°. D 3 *: 1,076. 

Diaeetat des Crotonaldenydhydrats, Crotyliden- diaeetat CLH u 4 = (CH 3 C0O) a 
CH-CH:CH-CH a . B. Aus Crotonaldehyd und Essigsäureanhydrid bei 130° (Lagermark, 
Eltekow, HC 11, 79). Aus Aldol und Essigsäureanhydrid bei 100° (Wurtz, C. r. 74, 1361). 
-Flüssig. JEUecht nach Fuselöl. Kp: 205— 210°; Kp w : 150-160» (L., E.; W.). D 1 *: 1,05 
(L., E.). — Zerfällt beim Erwärmen mit Wasser leicht in Crotonaldehyd und Essigsäure 
<L„E.), ^ 
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Diacetat des Citronellals Cj^O^ (CH 3 COO),JH-C 6 H l7 (vgL Bi. I, S. 745). B. 
Beim Kochen von Citronellal mit Acetaniiydrid und Natnumacetat (Semmler, B. 42, 2016). 

— Beim Destillieren scheint geringe Essigsäure» bspaltung einzutreten. 

Biacetat des GlyQxal-biB-hydrochlorids, a,^-DichIor-äthylenglykol-diacetat, 
©ichloräthylen-diacetat C^^Cl^ CH 3 COOCHC1-OTC10COCH 3 . 5. Aus Ace- 
tylen und Unt erchlorigaäure- essigt äure-anhydrid CH 3 CO*OC1 (Prudhommb, G. r. 70, 1136; 
Z. 1870, 379), - Flüssig. Kp M : 120°. 

g) Acetate von Oxy-oxo- Verbindungen, 

Acetat der J^Brom-a-oxy-äthaja-ß-sulfonsäure (vgl, Bd. I, S. 818) C 4 H 7 6 BrS = 
CH 3 *COOCH a CHBr-S0 3 K. B. Das Kaliumsalz entsteht durch Erhitzen von bromoxy- 
äthansulfonsaurem Kalium mit Essigsäureanhydrid (Köhler, Am. 21, 355). — KC 4 H 6 8 BrS. 
Nadeln (aus Alkohol), Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, 

. Acetat des raoem. MUehsäurealdehyds, a-Acetoxy-propionaldehyd C £ H 3 3 = 
CH 3 ' CO • O * CH(CH 3 ) • CHO. B. Durch Erhitzen von racem. a- Jodpropionaldehyd mit Silber- 
acefcat in absol, Alkohol auf 100° (Nef, A. 335, 266). — Schwacharomatisch riechendes öl. 
Kp^: 52—55°. Erwärmt sich bei Zusatz von Wasser und Alkohol unter Hydrat- oder Alko- 
holatbUdung, — Wird beim Erhitzen mit Wasser auf 100° glatt in Acetol und Essigsäure ge- 
spalten. 

Acetat des Acetylearbinols, Acetol- acetat» Acetoxy-aceton C^H 8 8 = CH s -CO* 
OCH a -CO*CH 3 . B. Beim Kochen von Chloracetylaceton CH 3 -C0CHCI<J0CH 3 mit alko- 
holischem Kaliumacetat (Combes, C. r. 111, 422). Durch 18-stdg. Erhitzen von Brom- 
aceton (33,5 g), Methylalkohol (50 g) und Kaliumacetat (26 g) auf 100» (Nett, A, 335, 260; 
vgl. Henry, B. 5, 966; Breuer, Zincke, B. 13, 638; Pebkin jun., Soc. 59, 788). Durch 
6-stdg, Erhitzen von Bromaceton (80 g), Eisessig (72 g) und geschmolzenem Natrium acetat 
(72 g) (Nef, A. 335, 262; vgl. Kling, A. eh. [8] 8, 479). — Süßlich riechendes Öl. Kp^: 
172°(Kl., A. eh. [8] 5, 480), 174-175° (Pebkin, Soc. 59, 789); Kpw 137-138° (P,); Kp«: 
74,5° (Combes); Kpu,: 73-74° (Nef, A. 335, 262). Di: 1,0912; Dj*: 1,0803; Dg: 1,0719 
<P.); Dil: 1,0530 (Kl). nJJ: 1,4197 (Kl.). Molekularrefraktion: Kl. Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Pottasche- Lösung (Henry, B. 5, 966). — Zerfällt 
beim Leiten durch eine auf 430—450° erhitzte Röhre teilweise unter Bildung von Acetaldehyd, 
wenig Crotonaldehyd und Essigsäure (Nee, A. 335, 263). Beim Erwärmen mit Kupfer- 
vitrioI und Natronlauge entsteht Milchsäure und wahrscheinlich auch etwas Brenztrauben- 
säure (Breuer, Zincke, B. 13, 639). Wird selbst durch kaltes Wasser rasch verseift, desgl. 
durch Methylalkohol im geschlossenen Rohr bei 158° (Kl. ; Nee). Liefert bei der Einw, 
von Hydroxylamin-Hydrochlorid und Kaliumacetat in heißer alkoholischer Lösung Methyl- 

flyoxim (Forster, Fierz, 8qc. 93, 84; vgl. Kling, A. eh. [8] 5, 482); bildet bei allmählicher 
3inw. der äquimolekularen Menge Hydroxylamin in kalter wäßr. Lösung das Oxim CH g 
CO • ■ CH 2 - C ( : N * OH) • CH 3 (Kl. , A. eh. [8] 5, 481 ). Liefert bei der Einw. von Äthylmagne 
siumbromid in der Kälte Methyldiäthylcarbinol und das Acetat CH a 'C0- 0-CH 2 -C(OH)(CH 3 ) 
C S H 6 (Kl., Ct. 137, 758; BL [3] 31, 17; A. eh. [8] 5, 482). 

Oxim des Acetolacetats, Aoetoxy-acetoxim C fi H 9 O a N = CH 3 -CO'0*CH a 'C(:N 
OH)'CH 3 . B. Aus Acetolacetat und Hydroxylamin in Wasser (Kling, A. eh. [8] 6, 481) 

— Kp M : 143-144°. 

Acetat des Chlor acetylearbinols, Chloraeetol-acetat C^B. 7 A Gl = CH 3 -CO-0*CH a 
CO-CH a CL B. Aus Chloracetylcarbinol und Essigsäureanhydrid oder aus [0-Chlorallyl] 
acetat CH 3 * CO- 0-CH ä -CCl:CH 2 und unterchloriger Säure (Smirnow, 3R. 35, 866; C. 1904 I, 
576). ~ Kp, s : 108-109». 

Acetat des Butanol-(3)-als-(l), /J-Acetoxy-bTityTaldehyd, Aldolacetat CgH^Og — 
CH 3 CO-0-CH(CH 3 )CH a *CHO. B. Aus Aldol und Essigsäureanhydrid bei 100° (Wurtz, 
C. r. 74, 1363). — Siedet im Vakuum bei 100-110°. Löslich in Alkohol, nicht in Wasser. 

— Beim Erhitzen mit Barythydrat werden Bariumapetat und ein Harz gebildet. 

Acetat des Butanol-CL)"On&-(2), Acetat des Prol4onylcarbinolB C»H 10 O s — CH 3 * 
€0*OCH a -CO*CH,CH 3 . B. Aus l-Chlorbutanon~(2) durch Erwärmen mit Kalium- 
acetat in Alkohol (Henry, C. 1900 I, 1123; van Reymenant, C. 1901 1, 95). — Flüssigkeit 
von angenehmem Geruch. Kp: 176° (H.; V. R), 178—180° (Kling, A. eh. [8] 5, 540). 
D 1 * 4 : 1,029 (v. R.). Löslich in Wasser (v. R.). n ,M : 1,4151 (v. R.). 

Acetat des Butanol-(3)-ons-(2), Acetoin-acetet C 6 H 1 o0 3 = CH3«CO-0-CH(eH 3 )00^ 
CH 3 . B. Aus 3-Chlorbutanon-(2) durch Erwärmen mit Kaliumacetat in Alkohol (Henry, 
0. 1900 I, 1123; van Reymenant, C. 19011, 96; vgl. Vladesco, Bl. [3] 6, 813). Durch 
Einw. von Acetylchlorid auf die feste Natriumverbindung des Acetoins CH 3 - CH(OH) ■ CO ■ CH^, 
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neben dem Diacetat GH 3 -C(OCOCH 3 ):C(0-CO-CH 3 )CH 3 (Bouveatjlt, Locqtjin, Bl. 
[3] 35, 635), — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 160° (Vladesco), 164° (Henby; 
v. Reymeuant); Kp 29 r 75-85° (B., L.), DJ: 1,059 (B., L.). D»: 1,027 (v. R.). Lödich 
in Wasser, n 1 * 5 : 1,4143 (v. R.). 

Acetat des Fentanol-(5)-ons-(2), [y-Aoeto-propyl] -acetat C^H 12 3 = CH 3 'CO-0* 
CH ? CH 2 CH 2 COCH a , Flüssig. Kp^,: 213 T 214° (kort.) (Lipp, B. 22, 1205). Ziemlich 
löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. — Verbindet sich mit Natriumdisulfit. 

Acetat des 2-Metliyl-butanol-<3)-als-U) C 7 H la 3 := OT;f CO-O-CHtCHBl-CHtCHaJ- 
CHO. Kp: 105-110° (Schmalzhofeb, M. 21, 677). 

Acetat des4-Chlor-2-metiiyl-butanol-(2)-ons-(3) CyB^OgCI^ CHg-CO-O-CfCHjV 
CO*CH a CL B. Durch Erhitzen des (nicht rein erhaltenen) 4-Cmor-2-methyl-butanol-(SJ)- 
ons-(3) mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbad (Smiknow, 2K.. 36, 1189; C. 1905 I, 
344). - Krystafle. F: 47,5°. Kp^ 102-104°. 

Triacetat des 2.2-Dimethyl-propanol-(3)-al-(l)-hydrats, Formisobutyraldol-tri- 
acetat CuH 1B O fi = (CH 3 -COO) 2 CH*C(CH a )4-CH a -0*CO-CH 3 . B. Aus Formisobutyraldol 
und Acetanhydrid bei Gegenwart ganz geringer Mengen Schwefelsäure (Wessely, M. 21, 
227). — Farblose, schwach esterartig riechende, bitter und kratzend schmeckende Flüssig- 
keit. Kp 12 : 136—137°, Schwerer als Wasser. 

Acetat des Hexanol-(6)-ons-(2) 0^0»= CH 3 -CO-Ü-CHa-CHa-CHs-CH^CO-CHj. 
Flüssig. Kpa 3 : 231—232° (korr.) (Lipp, A. 289, 193). - Verbindung mit Natrium- 
disulfit CgH^OeSNa - CHs'COO-CHaCHa-CH^CH^CCCHaXOHJtO'SOsNa). Blätter. 
Schwer löslich in Alkohol (B.). 

Acetat des Hexanol-(4)-ons-<3), Propioni-acetat CgHuOjj — CH 3 - CO- 0- 011(0^ ♦ 
CO-CH 2 CH 3 . B. Aus der rohen Natrium -Verbindung des Propioins CH 3 'CH 2 -Cli(OfcL)' 
CO-CH 2 «CH 3 und Acetylchlorid (Bouveatjlt, Locquln, Bl [3] 35, 638). — Kp l7 : 85—96°. 
DJ: 1,001. 

Acetat des 3-Methyl-he:xanol-(2)-ons-(4) CbH m 3 = CH S CO OCHfOH^OHtCHa)- 
COCH 2 CH 3 . B. Aus a-Methyl-ß-acetoxy-buttersäurechlorid CH 3 CO-OCH(CH 3 )CH 
(CH 3 )-COCl und Äthylzinkjodid (Blaise, Hebman, Cr. 146, 1327; A. eh. [8] 20, 191). 

— Kpl4 : 97—97,5°. — Liefert bei der Verseifung mittels 10%iger Kalilauge in der Kälte die 
Ketone CH 3 'CH{OH)-CH(CH 8 )-COCH a -CH 8 und CH 3 CH:C(CH 3 )CO-CH a CH 3 . 

Acetat des 3-Methylol-hexanonB-(4) C^p^^CH^COOCR^OSiC^COCn^ 
CH S . B> Man erhitzt a-Äthylhydracrylsaure in ätherischer Lösung mit 1,5—2 Mol. -Gew. 
Acetylchlorid, verwandelt das resultierende Acetylderivat CH 3 -CO-0-CH 2 -CH(C 8 H 5 )-CO a H 
durch Thionvlchlorid in das korrespondierende Säurechlorid und bringt dieses in Toluol- 
lösung mit überschüssigem Äthylzinkjodid in Reaktion; verwendet man zu wenig Acetyl- 
chlorid, so entsteht neben CH 3 -COO-CH 2 -CH(C a H B )-CO-C 2 H 5 eine gewisse Menge der Ver- 
bindung CH a -CO-0-CH^CH(C 2 F B )COO-CH 8 -CH(C 2 H 5 )-COC 2 H 5 (Blaise, Maibe, C. r. 
145, 73; A. eh. [8] 15, 568). — Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp^: 102°, —Bei der 
Verseifung mit wäßr. Kalilauge wurden erhalten 3-Methylen-hexanon-(4) und 3-Methylol- 
hexanon-(4) (E., M.; B., Herman, A. eh. [8] 20, 175). 

Acetat des 2.2-I5imethyl-pentanol-(l)-oiis-(3) i Acetoxypivalinsäure-äthylketon 
CaHjeOa = CH s -CO-0*CH a C(CH 8 ) 2 -CO-CH 2 CH 3 . B. Aus AcetoxypivaUnsäiirechlorid und 
Äthylzinkjodid in Toluol (Blaise, Hebman, G. r. 146, 480; A, eh. [8] 17, 374). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 29°. Kp™; 98-99°. Molekularvolumen: B., C. r. 145, 1287; B., Maibe, 
A. eh. [8] 15, 562. — Liefert beim Verseifen mit wäßr. 10% iger Kalilauge in der Kälte Oxy- 
pivalinsäure-äthylketon, beim Behandeln mit Kalilauge in der Siedehitze dessen Zersetzungs- 
produkte (B., H., A. eh. [8] 20, 174). 

Acetat des 2.3-Pimethyl-pentanol-(2)-ons-(4) Cjai n O z = CH a 'CO-0-C(CH 3 ) 2 'CH 
(CH 3 ) • CO ' CH 3 . B. Entsteht neben tertiärem Essigsäureamylester und Methylmesityloxyd 
(CH s ) 2 C:C(CH 3 )-CO-CH 3 beim Stehen von 1 Tl. Trimethyläthylen mit 1 TL Essigsäure- 
anhydrid und wenig ZnClj. (Kondakow, ftC. 26, 229). - Flüssig. Kp^: 117—118°. Kpa,: 
103—104°. Unlöslich in Wasser. — Zerfällt mit Kalilauge in Methylmesityloxyd und Essig- 
säure. 

Acetat des 2.4-Dimethyl-pentan.ol-(l)-ons-(3), jS-Acetoxy-diisopropyl-keton 
C 9 H lt 3 = CH 3 ■ CO • O - CH 3 ■ CH(CH 3 ) * CO ■ CH(CH 3 ) a . B. Aus ß- Acetoxyisobutyrylchlorid 
und Isopropylvinkiodid (Blaise, Hebman, G. r. 146, 700; A, ch, [8] 17, 396). — Kp 8 : 87°. 

— Liefert beim Erhitzen mit wäßr. Kalilauge Isopropyl-ieopropenyl-keton CH 3 C(:CH B )' 
C0*CH(CH s )j neben einer geringen Menge von /?-Oxydiisopropylketon. 

Acetat des Oetanol-(5)-ons-<4), Butyroinacetat C, H 18 O 3 = CH 3 *COOCH(CH a - 
CH a *CH a )-C0'CHj-CH 2 'CH 3 . B. I>urch mehrstündiges Erhitzen von Butyroin mit Essig- 
säureanhydrid (Bouveault, Locquin, Bl. [3] 35, 640). — Kp a : 117—118°. DJ: 0,9807. 
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Acetatdes 3-Ätliyl-hexanol-<2)-ons-(4) Cj^O^ CH 3 COO CH(CH 3 ) * CHCCjHs) ■ 
CÖ*CH 2 'CH 3 . B. Man acetyliert Ö-Oxy-a-äthyl-butteraäure mit Acetylchlorid, verwandelt 
das Acetylderivat durch Thionylchforid in das Säurechlorid und laßt dieses auf Äthylzink- 
jodid C a H 5 -ZnI einwirken (Blaise, Maibjs, G, r, 145, 73; A. eh. [8] 15, 570). - Kp 12 : 102°. 
— Liefert beim Verseifen 3-Äthyl-hexen-(2)-on-(4). 

Acetat des 2.5-Dime£hyl-hexanol-(4)-one-(3), Isobutyroin- acetat 0^1803= CH 3 * 
CO'0-CH[CH(CH 3 ) 2 ]-COCH(CH 3 ) 2 . Kp: 230^235° (übbain, EL [3] 13, 1049). 

Acetat deß 2.2.4-Trimethylpontanol-(3)-als-(l), iBobutyraldol- acetat C 10 H M 3 = 
CH a -CO-0-CH[CH(CH 3 ) 2 >C(CH 3 ) 2 -CHQ. Kpi 8 : 136-139° (Bkauchbab, M, 17, 644). 

Bis- [a.y-diacetoxy-/?./?. <S-trimethyl-pentyl] -phosphin säure C^H^O^P = [ (CHJgCH < 
CHCO*CO-0fl 3 )-C(CH 3 ) 2 -CH(O'CO-CH 3 )-] 2 PO-OH. Dicker Sirup, üer allmählich zu feinen 
Nadeln erstarrt (Ville, A. eh. [6] 23, 346). 

Mono acetat der Enolform des Tflitrosucoinaldehyds C fl H 7 5 N = CH 3 -CO-0-CH: 
CH-CH(N0 2 )-CHO (bezw. desmotrope Formeln). B. Man gießt, nachdem man Furan 
mittels rauchender Salpetersäure in Gegenwart von Essigsäureanhydrid nitriert hat, die 
Reaktionsmasse auf Eis, verdünnt mit Wasser, äthert aus, wäscht die ätherische Losung 
erst mit einer Natriumdicarbonat-Lösung, bis zum Aufhören der Kohlensäureentwicklung, 
dann mit Wasser, trocknet sie über Natriumsulfat und entfernt den Äther vorsichtig, zu- 
letzt im Vakuum (Makqüis, C. r. 134, 776; A. eh. [8] 4, 234). — Dicke, gelbe, sehr un- 
beständige Flüssigkeit. — Reduziert in der Kälte energisch FBHLiNGsche Lösung und 
ammoniakalisches Silbernitrat, wird durch Wasser von 80° unter Entwicklung nitroser 
Dämpfe zersetzt, wobei ein stark reduzierender, aldehydartiger Körper, wahrscheinlich 
Maleindialdehyd, in Lösung bleibt (M., A. eh. [8] 4, 236), Liefert mit Hydrazinhydrat 
in methylalkohoÄscher Lösung Pyridazin (M., <7. f. 136, 369; A. eh. [8] 4, 243). Durch Einw. 
von Phenylhydrazin entsteht das Bisphenylhydrazon des Maleindialdehyds; analog reagiert 
Hydroxylamin (M., A. eh. [8] 4, 237). Gibt bei Behandlung mit Pyridin NHrofuran (M., 
A.ch. [8] 4, 227). 

Acetat des 2-Methyl-penten-(2)-ol-(3)-ons-(4), Acetoxy-meaityloxyä C^-ßOg — 
CH 3 CO'0-C(CO-CH 3 ):C(CH 3 ) 2 . B. Durch 20-stdg. Kochen von Brommesityloxyci mit 
alkoh. Kaliumacetatlösung (Pauly, Lieck, B. 33, 503). — Flüssig. Kp^: gegen 177°; 
Kp«: 74°. Di»: 0,9139. 

Diacetat des 2-Methyl-2-methylol-propanol-(3)-alB-(l) C»H u 5 = (GH a CO-0* 
CH 2 ) 8 C(CH 3 )*CHO. B* Durch Einw, von Essigsäureanhydrid auf das Methylmethylol- 
propanolal (Koch, ZE&NEa, M. 22, 449). — Farblose Flüssigkeit* an Essigsäure im Geruch 
erinnernd. Kpj,: 170 — 174°. Unlöslich in Wasser. — Gibt mit Wasser und Ag a O in 
der Wärme Siloerspiegel. 

Oxim CbH^N^ (CILt-CO-O-CH^CtCiy'CHjN-OH. Farblose dicke Flüssigkeit. 
Kpi,: 169° (A., Z., M. 22, 449). 

Diacetat des 2-3VLethyl-pentandiol-(2.3)-alB-(5) (^„Ob = CH 3 COOC(CH 3 ) 2 ' 
CH(0*COCH 3 )CH 2 CHO. B r Durch Einw. von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
auf 2-Methylpentandiol-(2.3)-aI-(ö) (Roesleb, M. 22, 531). - öl. Kp^: 140*. 

Diacetat des 2.2-Dimethyl-pentandiol-(1.3)-als-(5) CnH^Os — CH a COO*CH 2 - 
C(CH a ) a CH(0'CO-CH 3 )-CH a CHO. B. Aus dem 2.2-Dimethylpentandiol-(1.3)-al-(5) mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Weis, M. 25, 1069). — Dickes ÖL 

Acetat des DiacetylcarbinolB, Aoetoxy-acetylaoeton CjH^O^ CH^CO- O- CH(CO" 
CH^. B. Beim Kochen von Chloracetylaceton mit Kaliumacetat und Eisessig (Combes, 
C. r. 111, 422). — Kpa : U* - Reagiert stark sauer. — Cu(CjHg0 4 ) 2 * Grüner Niederschlag. 

Triacetyl-1-erythrose, l-Erythrose-triacetat CwHuO, = CH a C0 OCHa-CHiO- 
COCHsVCEtO-COCfyCKÖ. B. Aus TetraacetyU-arabonsaurenitril in Methylalkohol 
durch vorsichtige Behandlung mit Ag a O bei höchstens 35°, in geringer Ausbeute (Wohl, 
B. 32, 3668). — Krystalle (aus Alkohol) von schwach bitterem Guschmack, F; 134°. In 
den gewöhnlichen Mitteln und heißem Wasser leicht löslich. — Reduziert warme Fehling- 
sche Lösung. Wird von Alkalien und Säuren schnell zersetzt. 

a-Äthoxy-|9.jS / -bis -acetoxy-isobutyraldehyd CioH M O fl = (CH a ■ CO • O ■ CR$ß (O ■ 0^) ■ 
OHO. B. Aus (HO-CH 2 ) 2 C(0-C 2 H 5 )-CHO mit Acet&nhydrid in Gegenwart emes Tropfens 
konz. Schwefelsäure (Klüger, M. 26, 888). — Gelbes, zähes, fast geruchloses Öl. Kp M : 
172—174°. Löslich in Wasser, leicht löslich in Äther. — Reduziert Silberlösung, 

Tetraacetyl-l-arabinosen, 1-Arabinose-tetraacetate C^H^O,, = CsHsO^CaB^OJi, 

Tetraacetyl-1-arabinose von Stone. B. Durch Erhitzen von 1-Arabinose mit 

Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Stone, Am. 15, 655)/ — Sirup. 
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Erstarrt im Kältegemisoh und schmilzt bei — 7,6 °. Schmeckt bitter. In Alkohol rechts- 
drehend» 

Tetraacetyl-1-arabinose von Chavanne. B. Durch Einw. von Silberacetat auf 
Acetobrom-1-arabinose in essigsaurer Lösung (Chavanne; C. r< 134, 663), — Gummi, der nach 
mehrtägigem Stehen im Vakuum zu Nadeln erstarrt. F: 80°. 

„Acetochlor-1-arabinose" C n H 1fi O Cl = 
CH 3 C0-0*CH a -CH*CH(0'C0-CH3)-CH(0-C0'CH s y'CHa B. Durch Einw. von Acetyl- 

I O 1 

chlorid auf 1-Arabinose (Ryan, Mills, Soc. 79, 706; Chavanne, C. r. 134, 662). — Krystalle 
(aus Äther). F: 148— 149* (Ch.). Krystalle (ausÄthylacetat). F: 150-152° (R., M.). Lös- 
lich in Alkohol, Benzol, Chloroform (R., M.); schwer löslich in Äther (CiL); sehr wenig loslich 
in Wasser (R., M.). Stark linksdrehend (Ch.). — Beduziert FEHLiNG-sche Lösung in der 
Wärme (Ol). 

„Acetobrom-1-arabinose" C n H 1B : Br = 
CH 3 COOCH a -CHCH(OCOCH 3 )CH(OCO'CH 3 )CHBr. B. Durch Einw. von AcetyU 

1 O '- l 

bromid auf 1-Arabinose in der Kältemischung (Chavanne, C. r. 134, 661). — Nadeln (aus 
Äther). F: 137°. Leicht löslich in Eisessig und Chloroform, schwer in kaltem Alkohol, heißem 
Ligrom; unlöslich in kaltem Wasser. Stark linksdrehend. 

Tetraacetyl-I-xylose, 1 -Xylo se-tetraaee tat C^H^O,, — O^O^Gfl^)^ B. Durch 
Erhitzen von 1-Xylose mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Stone, 
Am. 15, 654). — Feine Nadeln (aus heißem Wasser). F: 123,5—124,5°. Schmeckt bitter. 
Unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Äther und Benzol. In Alkohol linksdrehend 
(ohne Mutarotation). 

Monoacotyl-rhamnose, Rhamnose-monoacetat C 8 H 14 O e — CHa-CsHgOßtCjjHgO), B* 
Aus 1 TL Rhamnose und 4 Tln. Es&igsäureanhydrid bei lü0° (Rayman, hl. [U] 47, ü73). — 
Bernsteinähnliches Harz. 

Tetraacetyl-rhainnoBe, RhanxnoBe-tetraacetat C^H^O,, = CH a - 05^05(0^30)4. B. 
Aas (1 TL) Rhamnose, (10 Tln.) Essigsäureanhydrid und (1 TL) Natriumacetat bei 140* 
(Rayman, Bl. [2] 47, 673). - Harzartig. 

Triaeetyl-äthylchinovosid, Äthylehinovoaid-triaoätat C u H„Og = 
CH s CH(OCOCH 3 )CHCH(OCO CH 3 ).CH(0-COCH s )*CH O-CÄ. B. Bei 3-stdg. Er- 

! O 1 

hitzen von 3 Tln. Äthylchinovosid (Chinovit) mit 4 Tln. Natriumacetat und 8 Tln. Essigsäure- 
anhydrid auf 160° (Liebermann, B. 17, 873; vgl. E. Fischer, Liebermann, B. 26, 2417). 
— Kleine Nadeln. F: 46—47°. Kp: 303°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther und 
ligroin. 

Diaoetyl-d-glykose, d-Glykose-diaeetat C Xtf H 16 Og = CJS^O^Cfifi) a . B. Beim Er- 
hitzen von 1 Tl. Glykose mit 2 l /eTln. Essigsäureaniiyurid, neuen aem Triacetat (s. u), von 
dem man das Diacetat durch seine Unlöslichkeit in Benzol trennt (Schützenberger, Naudin, 
Bl. [2] 12, 204). — Hellgelbe amorphe Masse (aus Wasser). Unlöslich in Benzol, löslich in 
Alkohol, sehr leicht löslich in Wasser. Schmeckt bitter. 

Triaoetyl-d-glykose, d- G-lykose- triaoetat C la H 18 O fl — C d H 9 O ö (CjH s O) 3 . B. Beim 
Kochen von 1 Tl. Glykose mit 2Va Tta Essigsäureanuyurid, neben uem Diawtat; das Pro- 
dukt wird mit Wasser verdünnt, im Wasser bade verdunstet, der Rückstand mit Benzol aus- 
gekocht, wobei sich nur das Triacetat löst, und die Lösung verdunstet (ScHÜTZENBERaER, 
Naudin, BL [2] 12, 204). — Amorphe Masse. Löslich in Wasser, Alkohol, Benzol. Schmeckt 
bitter. — Verseifung unter Einw. von Pankreatin und anderen Fermenten : Acree, Hinkins, 
Am. 28, 370. 

Tetraaoetyl-d-glykosen, d-Glykose-tetraacetate C^H^O^ = CeHgO^CjHjjO)^ 

Tetraacetyl-d-glykose von Law. B. Durch Ernitzen von Glykose mit einer 
Mischung von Essigsäureanhydrid, Chlorzink und Eisessig auf dem Wasaerbade (Law, Gh. 
Z. 32, 365). - Weiße Kryställchen. F: 98°. 

Tetraacetyl-d-glykose von E. Fischer, Delbrück. CH 3 CO-OCH a CH(0-CO* 
CH B )-CH(0H]-CH(O-CO.CH 3 )-CH(0-C0-CF 3 )-CH0. B. Man schüttelt jSAcetobrom- 
glykose in Äther mit Silbercarbonat, indem man tropfenweise wenig Wasser zugibt 
(E. Fischer, Delbrück, B. 42, 2778). — Rechteckige Prismen (aus Äther). F: 118» (korr.). 
Zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen unter Abspaltung von Essigsäure und Braunfärbung. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, reichlich in heißem Wasser und heißem Alkohol (unter Um- 
lagerung in eine leichter lösliche Form); löslich in 90 Vol. Äther, in Benzol zu lVa~ 2%- 
Zeigt Mutarotation; eine alkoh. Lösung von 0,2521 g, zu 4,448g gelöst, zeigt den Anfangswert 
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[a] o '• +2,19°, den Endwert [a]= : + 82,7 °. Sehr leicht löslich in verdünnter Natronlauge unter 
Gelbfärbung. — Reduziert Fehling sehe Lösung in der Wärme. Gibt beim Schütteln seiner 
Chloroformlosung mit P 2 £ Oktaacetyl-isotrehalose (a. S. 163). 

Tetraacetyl-methyl-d-glykoaide C^HaüOm — 
CH^COOCHaCHCOCOCH^CHCHfOCOCH^CHlOCOCH^CHOCHa. 

I O 1 

Tetraacetyl-a-methyl-d-glykoeid. B. Durch 1-stdg. Erwärmen von 4 g a-Methyl- 
glykosid mit 20 cem Essigsäureanhydrid und 2 g wasserfreiem Natriumacetat (Königs^ 
E, Khorä, B* 34, 970; vgl. Moll van Charante, R. 21, 42). Durch Acetylierung von 
a-Methylglykosid mit Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid (M. v. Cn\). Durch 24-stdg. 
Schütteln von 3 g a-Acetochlorglykose mit 2 g Siibercarbonat in 40 cem Methylalkohol 
(E. Fischer, Armstrong, G, 1601 1, 884; B. 34, 2893). — KrystaUe aus Alkohol, F: 101» 
(K., K.); Prismen aus 30 Tln. siedendem Wasser, F: 100—101° (E. F., A.). Krystallisiert 
aus Benzol mit 1 Mol. Krystallbenzol, das es an der Luft durch Verwittern verliert 
(M. v. Ch.). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; leicht löslich in Alkohol (E. F., A.). Die 
benzolfreie Verbindung zeigt in absolutem Alkohol [a]£: +137° 17' (0,5008 g in 25 cem 
Lösung), in Benzol [a]i?: +173° 17' (0,5086 g in 25 cem Losung) (M. v. Ch.); [«]" in Benzol: 
+ 175°35' (0,81 g in 14,2 g Benzol (K., K.). Über das anomale optische Verhalten in Iso- 
propyljodid vgl. Irvine, Moodie, Soc. 89, 1585. — Reduziert nicht FEHLiNGsche Lösung 
(K., K.)- Durch Verseifung mit Alkalien entsteht a-Methylglykosid (K., K.; E. F., A.); 
Verseif ungsgeschwindigkeit : Armstrong, Artjp, Soc. 86, 1048. 

Tetraacetyl-/J-methyl-d-glykosid, B. Durch Acetylierung von 0-Methylglykosid 
mit Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid (Moll van Charante, R. 21, 42). Bei der Einw. 
von Siibercarbonat auf 0-Acetochlor glykose in Methylalkohol (E. Fischer, ARMSTRONG, 
C. 1901 1, 884; B. 34, 2891). Durch Schütteln einer methylalkoholischen Lösung von ß-Aceto- 
bromglykose mit gepulvertem Siibercarbonat oder mit einer konz. wäßr. Silbernitratlösung 
(Königs, E. Knorr, C. 1900 II, 179; B. 34, 966, 969). Durch 4-etdg. Kochen von 0,5 g 
j?-Acetobromglykose mit 0,1 g Pyridin und 10 cem Methylalkohol (K., K.). — Darst. Durch 
10-stdg. Erwärmen von 0,6 g 0-Acetonitroglykose mit 15 cem absol. Methylalkohol und 2 g 
gepulvertem Bariumcarbonat auf 60° (K., K., B. 34, 977). — Rhombisch bisphenoidische 
(SrEfTHANOWiTSCH, B. 34, 968) Krystalle (aus Methylalkohol); F: 104—105°; leicht löslich, 
außer in kaltem Wasser und Ligrom; [a]if: -23° 6' (2,90 g in 22,16 g Benzol (K , K.). [a]»: 
— 27° 20' (0,5243 g in 25 cem alkoholischer Lösung) (M. v. Ch.). — Reduziert FEHUNGsche 
Lösung selbst beim Kochen nicht (K., K.). Durch Verseif ung mit Alkali entsteht j3-^lethyl- 
glykosid (K-, K.); Verseif ungsgeschwindigkeit: Armstrong, Arüp, Soc. 85, 1048. 

Tetraacetyl-fl-ätbyl-d-fclykosid C 18 H ?4 1 ^ = 
CH a C00-CT s CH(0C0CH 3 )CHCH(O-COCHa)-CH(0C0CH s )CH0CA.£. Durch 

I o 1 

Schütteln von /?- Acetobromglykose mit Siibercarbonat in der 25-fachen Menge absoL Alkohols 
(Königs, E. Knorr, C. 1900 II, 179; B 34, 971). Durch Erwärmen von /?-Acetobrom- 
glykoae mit absol. Alkohol und Bariumcarbonat (K., K.). — Prismen aus Alkohol; Nadeln 
aus hochsiedendem Ligroin. F: 106—107°. Leicht löslich, außer in kaltem Wasser und 
Ligroin. [a] 1 ^ 6 : -27° 4' (1,7 g in 15 g Benzol). 

Tetraaeetyl-^-tert.-amyl-d-glykoBid C 1> H 3t ,O X0 — 
CH a -C00'CH 2 'CH(0C0*CH 3 )CHCH(0.CUCW 3 )-CH(0C0CH s )CH0C(CH B ) 2 -C a H 4 

I o 1 

B. Aus 5 g ß- Acetobromglykose, gelöst in 50 g Amylenhydrat, bei 20-stündigem Schütteln 
mit Siibercarbonat (E. Fischer, Rasse, B. 42, 1466). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 
F: 122—123* (korr.). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Äther, Aceton, Essigester, 
Benzol, sehr wenig in kaltem Wasser, fast unlöslich in Petrolather. 

Fentaacetyl-d-glykosen, d-OUykose-pentaacetate C^H^On = 
CH 8 'CO-0'CH 8 *CH(0-CO-CH 3 )-CH-CH(0-CO-CH 3 )^CH(0-CO-Ch 3 )-CH-0-CO-CH 3 . 

I 1 

a-Pentaacetyl-d-glykose,a.d-Glykose-pentaaeet&t. B. Durch Acetylierung von 
gewöhnlicher fester Glykose (a- Glykose» vgl Bd I S. 880) mit Essigsäureanhydrid in Gegen- 
wart von Pyridin bei 0° (Behrend, Roth, A. 331, 362). Durch Erhitzen von a- Glykose 
mit Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid (Erwig, Königs, B. 22, 1464; vgl. Tanret, El. 
[3] 13, 267, 271 ; Behrend, Roth, A. 331, 361 Anm. ; Jüngius, PA Ch. 52, 103; Armstrong, 
Arttp, Soc 85, 1045). Beim Stehen von et* Glykose mit viel Acetylchlorid (Ryan, Soc. 75, 1055; 
Skraut, Kremann, M . 22, 377). Durch Erhitzen des /?-Pentaacetates (s. u ) mit Essigsäure- 
anhydrid und etwas Zinkchlorid (E., Kö., B. 32, 1467; Tanret, Bl [3] 13, 271; Jungius, 
PA. Ch, 52, 101) oder durch Lösen von jff-Fentaacetat in Chloroform, das zuvor mit 
rauchender Schwefelsäure geschüttelt wurde ( J. ). Durch Schütteln von /ff-Acetochlorglykog© 
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in essigsaurer Lösung mit Silbersulfat bei 50° (Colley, B. 34, 3207). In geringer Menge 
bei der Einw. von molekularem Silber auf /?-Acetochlorglykose (Skraup, Kremann, M, 22, 
1042). Durch Einw. von Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure auf Rohrzucker und 
Behandlung des Keaktionsproduktes mit Wasser (Skraup, B. 32, 2413). Aus Milchzucker 
durch Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure bei nachfolgender Vakuumdestillation 
des primären amorphen Produkts (Bodart, M. 23, 3). — Dar&t. Man trägt 5 g pulverisierte 
Glykose in ein fast kochend heißes Gemisch von 20 com Essigsäureanhydrid und einem 
erbsengroßen Stückchen ZnCl 2 ein, wobei lebhafte Reaktion erfolgt, fügt noch einmal 0,5 g 
Zinkchlorid zu, kocht 20 Minuten lang, dampft zuerst für sich, dann unter zweimaligem Zu- 
satz von Alkohol ein, krystallisiert den Rückstand aus wenig heißem Alkohol um, wäscht 
die erhaltenen Krystalle- mit Wasser und krystallisiert endlich viermal aus kochendem, absol. 
Alkohol um (Erwig, Königs, B. 22, 1464; Skraup, Kremann, M r 22, 377), — Feine Nädel- 
chen (aus Alkohol). F: 111-112* (E., Kö., B, 22, 1465; vgl. v. Arlt, M. 22, 146), 113° 
(Sk., B> 32, 2413). Ist, in geringen Mengen vorsichtig erwärmt, unzersetzt flüchtig (Erwig, 
Königs, B. 22, 2209). Schwer löslich in Wasser, Schwefelkohlenstoff und Iigroin, ziemlich 
schwer in kaltem Alkohol, leicht in Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig (E., Kö., B. 22, 
1466); löslich in etwa 655,5 Tln. Wasser von 18,5°, in etwa 77,3 Tln. absol. Alkohol von 
19° (Franchimont, R. 11, HO); löslich bei 15° in 6,1 Tln. Benzol, in 36 Tln. Äther, in 53 Tln. 
Alkohol von 95°/„ (Tanret); über Löslichkeit in Alkohol allein und bei Gegenwart von 
ß-Pentaacetat vgl. Bk., Ro., A. 331, 373, 375. Hat schwach bitteren Geschmack (E., Kö., 
B. 22, 1466). Für die Lösung in Chloroform (1 g in 11 com) ist [a] D : -3- 101,75°; für die Lösung 
in Benzol (1 g in 12 ccm) ist [a] D : +99° (Tanret). — a-Glykosepentaacetat wandelt sich 
beim Erwärmen mit Essi^säureanhydrid und Zinkchlorid in geringem Betrage in das 0-Acetat 
(s. u.) um; Geschwindigkeit dieser Umwandlung und Gleichgewicht mit dem/?-Acetat : Jungius, 
PA, Gh. 52, 102. Wird durch Bromwasser nicht verändert {E., Kö., B. 22, 2211). Redu- 
ziert FuHLDTGsche Lösung beim Kochen (E., Kö„ B. 22, 1466; vgl. E. Fischer, B. 2Q f 
2404). Bei der Verseilung mit Säuren odeT Alkalien wird Glykose zurückgebildet (E.» Kö., 
B. 22, 2210; Tanret; Skraup, König, B. 34, 1117; M. 32, 1024); Geschwindigkeit der 
alkalischen Verseilung: Kbemann, Jf. 23, 479; Armstrong, Aeup, Soc. 85, 1047. a-Glykose- 
pentaacetat liefert mit verflüssigtem Chlorwasserstoff a-Acetochlorglykose (s. S, 161); analog 
reagiert verflüssigter Bromwasserstoff (R Fischer, Armstrong, G. 19011, 884; B. 34, 
2892; 35, 833), Durch PC1 B + A1CL, in Chloroform entsteht [unter ümlagerung (E. Fischer, 
Armstrong, B. 34, 2887)] ß-Acetochlorglykose (v. Arlt, Jf. 22, 147; Skraup, Kremann, 
M. 22, 376). Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (E., KÖ., J3. 22, 1466, 2210). 

/?-Pentaacetyl-d-glykose, ß.d-Glykose-pentaacetat. B. Durch Acetylierung von 
/J-GIykose (Bd. I, S. 881) mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Pyridin bei 0° (Behrend, 
A. 353, 109; vgl. Behrend, Roth, A. 331, 364, 369). Durch Erwärmen von (gewöhnlicher) 
Glykose mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat im Wasserbade (Fran- 
chimont, B. 12, 1940; B. 11, 110; Tanret, Bl [3] 13, 268; vgl, Schützenberger, Naudin, 
El [2] 12, 205; Herzfeld, B. 13, 266; Erwig, Königs, B. 22, 1466). Aus ß-Acetochlor- 
glykose durch Erhitzen mit Eisessig allein (Skraup, Kremann, M. 22, 378), mit Zink und 
Eisessig {v. Arlt, M. 22, 148) oder durch Behandlung mit Silberacetat oder Bariumacetat 
und Eisessig (Skraup, Kremann, M. 22, 378; Colley, B. 34, 3207). Durch Schütteln 
von jff-Acetobronigrykose in Eisessig mit Silberacetat (Königs, E. Knorr, C, 1900 II, 179; 
B> 34, 963). Durch Erwärmen von /J-Acetonitroglykose in Eisessig mit Natriumacetat 
(Königs, E. Knorr, B. 34, 976). Durch Erwärmen von a-(?)-Acetonitroglykose in Eisessig 
mit Natriumacetat (Skraup, Kremann, M . 22, 1044). — Dar$t. Man erwärmt 10 g gepulverte 
Glykose- mit 5 g geschmolzenem, gepulvertem Natriumacetat und 50 ccm Essigsäureanhydrid 
bis zur Lösung und dann noch l 1 / z Stunden im Wasserbade, dampft ein, übergießt den Rück- 
stand mit viel Wasser, das ab und zu erneuert wird, knetet das zunächst harzig abgeschiedene 
Acetat mit dem Wasser durch, wobei es krystallinisch wird und krystallisiert es nach 12 bis 
24-stdg, Stehen unter Wasser wiederholt aus Alkohol um (Königs, E. Knorr, B. 34, 974; 
vgl. Tanret, Bl [3]13, 268). - Nadeln aus Alkohol (Tanket). F: 130° (T.), 130-131° 
(Königs, E. Knorb, B. 34, 975; Behrend), 134° (Herzpeld; Franchimont, B. 11, 110; 
Erwig, Königs, B. 22, 1466). Sublimiert beim Erhitzen im Vakuum (Franchimqmt, B. 
11, 108; Tanret), Löslich in etwa 1175 Tln. Wasser von 18,5°, in etwa 121,7 Tln. absol. 
Alkohol von 19°, sehr leicht löslich in Benaol, Chloroform, schwer in Petroläther (Franchi- 
mont, B. 11, 108, 110); sehr wenig löslich in kaltem Wasser, löslich bei 15° in 7 Tln. Benzol, 
in 47 Tln. Äther, in 76 Tln. Alkohol von 95%» in jedem Verhältnis in Chloroform (Tanret); 
über Lösliohkeit in Alkohol allein und in Gegenwart von a-Pentaacetat vgl. Behrend, Roth, 
A. 331, 373, 376. Für die Lösung in Chloroform (1,5 g in 11 ccm) ist [a] D : +3,66°; für die Lö- 
sung in Benzol (1 g in 13 ccm) ist [a] D : +2,8° (Tanret). — ß+ Glykosepentaacetat wandelt sich 
beim Erhitzen mit Essigsäureanh^drid und etwas Zinkchlorid (Erwig, Königs, B. 22, 1467; 
Tanret, Bl [3] 13, 271), durch bloßes Erhitzen mit trocknem Zinkchlorid oder durch Lösen 
in Chloroform, das zuvor mit rauchender Schwefelsäure geschüttelt wurde (Jungius, Ph. Gh. 
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52, 103), in das a Pentaacetat um. Geschwindigkeit dieser Umwandlung und Gleichgewicht 
mit dem a-Acetat: Jttngius, Ph. Ch> 52, 101. Reduziert FEHLiNGSche Lösung (Herzfeld; 
Tanret, Bl. [3] 13, 271; vgl. E. Fischer, B, 26, 2404) und ammoniakalische Silberlösung 
(v. Aklt, M. 22, 149). Bei der Verseifung mit Säuren oder Alkalien wird Glykose zurück- 
gebildet (Tanret; v. Arlt, M. 22, 150; Sxraup, König, B. 34, 1117; M, 22, 1024); Ge- 
schwindigkeit der alkalischen Verseilung: Kremann, M. 23, 479, Armstrong, Art/p, Soc. 
85, 1047. ß-Glykosepentaacetat liefert mit verflüssigtem Chlorwasserstoff /?-Acetochlor- 
glykose (E. Fischer, Armstrong, C. 1901 1, 884 ; B. 34, 2890), mit verflüssigtem Brom- 
wasserstoff bei kurzer Einw. (1— 2 Stdn.) ß-Acetobromglykose (E. F., A., G. 19011, 884; 
B, 34, 2892), bei längerer Einw. jS-Acetodibromglykose (E. F., A., B. 35, 836), Durch 
PClfi+AlClj in Chloroform entsteht /J-Acetochlorglykose (Skraü?, Kremann, M. 22, 377), 
Eiskalte, rote, rauchende Salpetersäure in Chloroform (Königs, E. Knorr, B, 34, 975) 
oder eiskalte Salpetersäure (D: 1,52) in Gegenwart von P a 5 (Behrend, Roth, A. 331, 381) 
erzeugt 0-Acetonitroglykose, Beim mehrtägigen Stehen der mit Chlorwasserstoff gesättigten 
Lösung in Methylalkohol wurde a-Methylglykosid erhalten (E. Fischer, B. 26, 2407; vgl. 
Königs, E. Knorr, B. 34, 966), Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (v. Arlt, M. 22, 149). 

Aoetonitro-d-glykosen, Aeetonitrosen C 14 H 19 12 N = 
CH 3 -COO-CH a -CH(0-CO-CH 3 )-CH-CH(0-CO-CH 8 )-CH(0-CO-CH 3 )-CHO-N0 2 . 

I ___ o - — 1 

a(?)-Acetonitro-d -glykose. B. Durch Erhitzen von /J-Acetochlorglykose mit 
Natrium und Silbernitrat in Äther (Skrauf, Kremann, M. 22, 1043). — Seidenglänzende 
Nädelchen (ausÄther). F: 92°. [a]„: + 1,536° (0,087 g in 25 ccm Chloroform). - Geht schon 
beim Stehen mit Alkohol in 0-Acetonitroglykose über. Liefert beim Erhitzen mit Eisessig 
und Natriumacetat ß-Pentaacetylglykose. 

ß-Acetonitro-d-glykose. B. Aus jß-Acetochlorglykose und 15—20 Tln. eiskalter, 
Tauchender Salpetersäure (Colley, J. 1873, 833). Durch Einw. rauchender Salpetersäure 
auf ß-Acetobromglykose in Chloroform (Königs, E. Knorr, B. 34, 973). Aus 0-Penta- 
acetylglykose und rauchender Salpetersäure (s. u, Darst.) (Kö., Kn.; Beerend, Roth» A. 
331, 381). Beim Stehen von a-(?)-Acetonitroglykose mit Alkohol (Skrauf, Kremann, M. 
22, 1044). — Darst. Man läßt langsam eine eiskalte Lösung von 20 ccm roter, rauchender 
Salpetersäure in 30 ccm Chloroform zu einer eisgekühlten Lösung von 2 g jS-Pentaacetyl- 
glykose in 10 ccm trocknem Chloroform fließen, gießt nach 1 / 2 -stdg. Einw, das Beaktions- 
gemisch in einen Schütteltrichter auf Eis, wäscht die abgehobene Chloroformschicht mit 
Soda und Wasser, trocknet mit Natriumsulfat, verdampft das Chloroform, verreibt den 
Rückstand mit wenig Äther, wobei er krystallinisch erstarrt, und krystallisiert aus viel reinem 
siedendem Äther um (Königs, E. Knorr, B. 34, 975). Man vermischt 5 ccm Salpetersäure 
(D: 1,52) unter Kühlung mit 2 g Phosphorpen toxyd, kühlt nach 1 -stündigem Stehen mit 
Eis und trägt 1 g jff-Pentaacetylglykose ein; nach 1 / 4 ~ 1 / a Stunde gießt man auf Eis, filtriert 
nach 1 Stunde die ausgeschiedenen Kry stalle ab und krystallisiert aus Alkohol um (Behrend, 
Roth, ä, 331, 381). — Prismen oder Tafeln (aus Äther und Alkohol), F: 145° (Colley; 
Skraup, Kremann); Prismen (aus Äther), gefiederte Krystallaggregate (aus hochsiedendem 
Ligroin). F: 150-151° (Kö., Kn.); Krystalle (aus Alkohol), F: 149,5-150,5° (B., R.). D lfl : 
1,3487 (C). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther (C); sehr wenig löslich 
in Ligroin, leicht in Chloroform, Benzol (Kö., Kn.}. [ct]^: + 143,65° (0,65 g in 25 ccm Chloro- 
form) (Sk., Kr.); [a]g: +149° 19' (1 g in 19,2 ccm Chloroform) (Kö., Kn.). - Reduziert 
heiße Fehling sehe Losung (Kö., Kn.). Durch Kochen mit Methylalkohol und Pyridin 
oder durch Erwärmen mit Methylalkohol und Bäriumcarbonat entsteht Tetraacetyl-/3-methyl- 
glykosid (Kö., Kn.). Liefert beim Erwärmen mit Eisessig und Natriumacetat 0-Pentaacetyl- 
glykose (Kö., Kn.). 

Acetochlor-d-glykosen C 14 H 19 S C1 — 
CH S -CO-0-CH 2 -CH(0-CO'CH 3 )-CH-CH(O^CO^CH 3 )*CH(0-CO-CH 3 )CHC1. 

! . — __ O 1 

a-Acetochlor-d-glykose 1 ). B. Aus a-Pentaacetylglykose und verflüssigtem Chlor- 
wasserstoff (E. Fischer, Armstrong, C. 1901 1, 884; B. 34, 2892; 35, 835). — Nadeln (aus 
ligroin). F: 63° (E. F., A.). — Wird durch mehrtägige» Schütteln mit Natriumcarbonat 
oder Natriumglykosat in Äther bei Gegenwart von etwas Wasser in 0-Acetochlorglykose 
umgewandelt (E. F., A.). Dieselbe Umlagerung erfolgt bei mehrwöchigem Stehen in Chloro- 
form in Gegenwart von NaOH und etwas Wasser (Armstrong, Soc. 83, 1309). Liefert beim 
Schütteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat Tetraacetyl-a-methylgjykosid (E. F., A.). 

J?-Acetochlor-d-glykose, Acetochlorhydroae. B. Beim Schütteln von (1 Mol.- 

a ) Nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1, L 1910] teilte E. Fischer 
(B r 44, 1899) mit, daß bei Versuchen. a-Acetoehlorglykose wieder darzustellen, statt ihrer stets 
/J'Acetochlorglykose erhalten wurde. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. H, H 
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Gew.) wasserfreier, fein gepulverter Glykose mit (5 Mol. -Gew.) Acetylchlorid im geschlossenen 
Rohr (Colley, A. eh. [4] 21, 365; Michael, Am. 1, 306; Ryan, Soc> 75, 1055; vgl. Moli* 
van Charante, M. 21, 44). (Laßt sich bei dieser Bildung meist nicht in krystallisierter Form 
isolieren.) Aus 10 g ß- Pen taacetylgly kose und 15—20 cem verflüssigtem Chlorwasserstoff 
bei 2-stdg. Stehen im geschlossenen Rohr bei gewöhnlicher Temperatur (E. Fische», Arm- 
strong, C, 1901 1, 884; B. 34, 2890; 35, 835). Durch 25-30-stdg. Erwärmen einer bei -20» 
mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von 3 g ^-Pentaacetylglykose in 10 g Acetylchlorid 
auf 45° (E. Fischer, Armstrong, C. 1901 1, 884; B. 34, 2891). Durch Einw. von PC1 B + 
A1C1 3 auf /J-Pentaacetylglykose in Chloroform (Skrauf, Kremann, M. 22, 377). Durch Einw. 
von PClg+AlClg auf a-Pentaanetylglykose in Chloroform (v. Arlt, M. 32, 147; vgl. Skraup,, 
Kremann, M. 22, 376), unter Umlagerung (E. Fischer, Armstrong, B. 34, 2887), Durch 
Umlagerung von a-Acetochlorglykose beim Schütteln mit Natriumcarbonat oder Natrium- 
glykosat in Äther in Gegenwart von etwas Wasser oder mit NaOH in Chloroform in Gegen- 
wart von etwas Wasser (E. Fischer, Armstrong, B. 34, 2894; Armstrong, Soc. 83, 1309). 
Durch 4-monatiges Stehen von löslicher Stärke mit dem 8-fachen Gewicht Essigsäureanhydrid, 
das mit Chlorwasserstoff bei —20° gesättigt wurde, im geschlossenen Rohr bei Zimmertem- 
peratur (Skraup, Menter, jtf. 26, 1429). — DarsL: E. Fischer, Armstrong, B, 34, 2890, 
2891 ; 35, 835. — Nadeln (aus Äther oder Ligroin). F: 72—74° (v. Arlt), 73—74° (E. Fischer, 
Armstrong, G. 19011, 884; B. 34, 2891). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
fast unlöslich in ligroin (v. Arlt; E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 884; B. 34, 2891). 
Schmeckt bitter (Colley, A. eh. [4] 21, 366). [afe: +165,76° (in Chloroform ; c = 2) (v. Arlt). 
— Reduziert heiße FEHLiNGsche LöBung und ammoniakaÜsche Silberlösung (Colley, A. eh. 
[4] 21, 367 ; V. Arlt). Regeneriert beim Erhitzen mit Wasser Glykose (Colley, A. eh. 
[4] 21, 368). Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung: Kremann, M. 23, 486. Liefert 
mit kalter rauchender Salpetersäure ß-Acetonitroglykose (Colley, J. 1873, 833). Beim 
Erhitzen mit Natrium und Silbernitrat in Äther entsteht a-(?)-Acetonitroglykose (Skraup, 
Kremann, M, 22, 1043). Gibt beim Schütteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat 
Tetraacetyl-0-methylgIykosid (E. F., Arm., C. 1901 1, 884; J5. 34, 2891). Beim mehrtägigen 
Stehen der mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung in Methylalkohol wurde a-Methylglykosid 
erhalten (E- Fischer, B. 26, 2407; vgl. Königs, E. Knorr, B. 34, 966). Läßt sich durch 
Einw. von Phenol in Gegenwart von Alkali in Phenolglykoaid überführen (Michael, Am. 1, 
306; E Fischer, Armstrong, B. 34, 2897, 2899); mit Salicylaldehyd entsteht analog 
Heli ein (Michael, Am, 1, 308); über weitere analoge Reaktionen mit Phenolen vgl.: 
Michael, Am. 5, 173, 176; 6, 339, 340; Ryan, Soc. 75, 1055; E. F., Arm., B. 34, 2900. 
Durch Umsetzung mit d-Galaktose-natrium in wäßr. Alkohol wird (bei nachfolgender 
Veraeifung des zunächst entstandenen Acetylderivats durch Natronlauge) Glykosido- 
galaktose (s. Bd. I, S. 915) gebildet (E, Fischer, Armstrong, C» 19011, 680; B. 35, 
3148); über weitere Versuche, ausgehend von jÖ-Acetochlorglykose, Disaccharide zu syn- 
thetisieren, vgl.: Kolli, Wachowitsch, B. 13, 2389; Skraup, Kremann, M. 22, 1040. 
0-Acetochlorglykose geht beim Erhitzen mit Eisessig allein (Skraup, Kremann, M. 22, 
378), mit Zinkstaub und Eisessig (v. Arlt, M . 22, 148) oder durch Behandlung mit Silber- 
acetat oder Bariumacetat in Eisessig (Skraup, Kremann, M. 22, 378; Colley, B. 34, 
3207) in /J-Pentaacetylglykose über. Liefert dagegen in essigsaurer Lösung mit Silbersulfat 
bei 50° (Colley, B. 34, 3207), sowie (in geringer Menge, unter starker Zersetzung) beim Er- 
wärmen mit molekularem Silber (Skraup, Kremann, M . 22, 1042) a-Pentaacetylglykose. 
Beim Erhitzen mit überschüssigem Phenylhydrazin in Chloroformlösung entstehen Acetyl- 
phenylhydrazin und Glykosazon (Skraup, Kremann, M. 22, 382, 1039). 

Acetobrom-d-glykosen C 14 H 19 9 Br = 
CHj-CO-O-CHa-CHtO-CO-CHgJCH-CHCO-CO-CH^-CH^CO-CH^-CHBr. 

I 1 

a-Ac et obrom-d -glykose 1 ). B. Aus a- Pen taacetylgly kose und verflüssigtem Brom- 
wasserstoff (E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 884; B. 34, 2893; 35, 835). — Prismen 
(aus Ligroin). F: 79—80°, 

ß~ Acetobrom-d-glykose. B. Durch Einw. von Acetylbromid auf Glykose (Königs, 
E. Knorr, ö. 1900 II, 179; B. 34, 961; Colley, B. 34, 3206). Aus 10 g jS-Pentaacetyl- 

flykose und 10— löccm verflüssigtem Bromwasserstoff durch l 1 / 2 -stdg. Stehen im geschlossenen 
tohr bei Zimmertemperatur (E. Fischer, Armstrong, C. 19011, 884; B. 34, 2892; 35, 
835). — Dar st. Man mischt 10 g Glykose und 40 g Acetylbromid in einem Kolben, der mit 
einem durch ein Chlore alciumrohr verschlossenen RückÜußkühler verbunden ist; nach be- 
endigter Reaktion (nach etwa einer halben Stunde) gießt man in Wasser, schüttelt kräftig 



*) Nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur- Schlußtermin [LI. 1910] erklärt E. Fischer 
{B. 44, 18Ö9) ea für wahrscheinlich, daß die o-Acetobromglykose in Wirklichkeit verunreinigte 
/J-Acetobroruglykose gewesen ist. 
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durch, wäscht mit Wasser und Sodalösung, bis die Masse fest geworden ist, saugt ab und 
krystallisiert aus Äther um (Moll vas Charante, B. 21, 43). — Nadeln (aus Äther); F: 88? 
bis 89°; kaum löslich in Wasser, schwer in kaltem Ligroin, sonst leicht löslich; [a]": +198° lCf 
(2,33$ g in 20 g Chloroform) (K., K,). — Ist, wenn absolut trocken aufbewahrt, unbegrenzt 
haltbar (Colkey). Zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von Bromwasserstoff (K., K.). 
Reduziert kochende FEHLiNGsche Losung (K., K«). Rauchende Salpetersäure in Chloro r 
form liefert ß-Acetonitroglykose {K. f !£.)• Beim Schütteln der ätherischen Lösung mit 
Silbercarbonat und wenig Wasser entstehen Tetra&cetyl-d-glykose und Oktaacetylisotrehalose 
(s. u. ) (E. Fischer, Delbrück, B. 42, 2776). Die Lösung in Methylalkohol liefert bei längerem 
Stehen 0-Methylglykosid (K-, K.). Durch Schütteln der Lösung in Methylalkohol bezW. 
Äthylalkohol mit Silbercarbonat bei gewöhnlicher Temperatur entsteht Tetraacetyl-jS-methyl- 
bezw. -äthylglykosid (K,., K.); analog werden mit Amylenhydrat, Menthol' und d-Borneol 
in Gegenwart von Silbercarbonat die Tetraacetylderivate von tert.-Amyl-, Menthyl- unä 
d-BornyVglykosid gebildet (E, Fischer, Raske, B. 42, 1465). Durch Umsetzung mit Phenol 
in Methylalkohol in Gegenwart von Kali wird ß-Phenolglykosid erhalten (K„ K.). Beim 
Schütteln der ätherischen Lösung mit Thiophenol in KaQH entsteht Tetraacetyl-fchiophenol- 
glykosid (E. Fischer, Delbrttch, B. 42, 1477), analog mit Vanillin Tetraacetyl-glykovanillin 
(E. F., R.)., Versuche über die Umsetzung mit Monosacchariden zwecks Gewinnung von Di- 
sacchariden: IL, K., B. 34, 980. Beim Schütteln von ß-Acetobromglykose mit Silberacetat 
und Eisessig entsteht /f-Pentaacetylglykose (IL, K.). ■ 

Oktaacetyl-isotrehalose C^HseO^ = 
[CH 3 CO-0-CH ä CH(0-COCH 3 )-CH-CH(0-CO*CH3)-CH{0-CO'CH 3 )CH-iO(?). B, : 

L_ _ o ! 

Durch Schütteln von /J-Acetobromglykose in Äther mit Silbercarbonat und wenig Wasser (neben 
einem amorphen Gemisch von Isomeren) (E, Fischer, Delbrück, B. 42, 2780, 2782). Durcfi 
Schütteln von Tetraacetylglykose mit P a 5 in Chloroform (neben einem amorphen Gemiscli 
von Isomeren) (E. F., D.). — Nädelcheti (aus absol. Alkohol). F: 181° (korr.). Unlöslich 
in Wasser, sehr wenig löslich in Petroläther, löslich in Äther, ziemlich leicht löslich in Benzol, 
leicht in heißem Alkohol. [o]5 (in Benzoüosung, 0,1000 g gelöst zu 4,5064 g): —17,2°, — 
Wird von Ba(OH) 2 zu Isotrehalose verseift. 

Isotrehalose C^Ai = [HO-CHj-CHtOHJ-CH-CHtOHJ-CHtOHJ-OH-lO (?). & 

]— o 1, 

Durch Verseifung von Oktaacetylisotrehalose mit Barytwasser bei gewöhnlicher Temperatur 
(E. Fischer, Delbrück, B. 42, 2783). — Amorphes hygroskopisches Pulver (aus Methyl- 
alkohol + Äther), Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Methylalkohol, sehr wenig in 
Alkohol, unlöslich in Äther. [a]£ (in Wasser; 0,1097 g gelöst zu 4,1456 g): -39,4°. - Redu- 
ziert FEHLiNGsche Lösung nicht. Gibt beim Erwärmen mit verdünnten Säuren d-Glykose. 

/?-Aeetodibrom-d-glykoae C 12 H IB 7 Bj*a = C ß H 7 OBr 3 (0-CO-CH s ) 3 . B. Durch 3-tägige 
Einw. von 10—15 ccm verflüssigtem Bromwasserstoff auf 10 g ß-Pentaacetylglykose im ge* 
schlossenen Rohr bei Zimmertemperatur (E. Fischer, Armstrong, B. 35, 836); — Nädelchen 
(aus Essigester oder aus Chloroform + Ligroin). F: 176,5° (korr.). Fast unlöslich in Wasser* 
schwer löslich in kaltem Äther, Petroläther, sonst leicht löslich. — Reduziert FEHLiNGsche 
Lösung nur schwach. Liefert beim Schütteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat Tri- 
acetylmethyl-d-glykosidbromhydrin (s. u.). 

Triaeetyl-methyl-d-glykosid-bromhydrin CjgH^OaBr = C 6 H 7 OBr(OCH 3 )(OCQ 
CH 3 ) 3 . B. Durch Schütteln von 5 g /3-Acetodibromglykose mit 50 ccm Methylalkohol und 
3 g Silbercarbonat (E. Fischer, Armstrong, B. 35, 837). — Nadeln (aus Wasser oder stark 
verdünntem Alkohol). F: 126—127° (korr.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, etwas 
schwerer in Alkohol, Äther, viel schwerer in Petroläther. — Reduziert FEHLiNGsche Lösung 
erst nach dem Erwärmen mit verdünnten Säuren, 

Lävoglykosantriaeetat C 1& H 1B O ß = C ( H 7 6 (C2H 3 0) a s.. Bd. I, S. 894. 

Tetraaeetyl-d-galaktose, d-Gralaktose-tetraaeatat C^H^Oio ~ CHa-CO-O-CH-- 
CH(0-C0-CH 3 )-CH(0H)-CH(O-C0-CH 5 )-CH(O-CO-CH3)-CHO. B. Beim Erhitzen von 
ß-Acetochlorgalaktose mit Natrium und Silbernitrat in Äther (Sxrauf, Kremann, M. 2fi, 
1045; vgl. Kremanst, M. 23, 479). — Blättchen (aus Äther oder Chloroform). F: 145°; [a]ff: 
+ 137,17° (0,9905 g gelöst in 25 ccm Chloroform) (Sk., Kit.). — Verseif ungsgeschwindigkeit: 
Kremaun, M. 23, 487. Durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat ent- 
steht 0-Pentaacetylgalaktose (Sk„ Kr.). r 

Tetraacetyl-methyl-d-galaktoeide C^H^Om == 
CH B -CO-OCH s -CH(0-CO-CH 3 )-CH'CH(0-CO'CH s )'CH(OCO-CH a )CH'0-CH 3 . 

1 O ----- _J . 

Tetraacetyl-a-methyl-d-galaktosid. Verseifungsgeschwindigkeit : Armstrong, 
Arup, Sog. 85, 1048. ; 

11* 
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Tetraaeetyl-/?-methyl-d-galaktosid. B. Durch Schütteln von 0-Acetochlor- 
galaktose mit Methylalkohol und Silbercarbonat (E. Fischer, Armstrong, B. 34, 2894; 
35 1 837). Ihirch Erwärmen von 1 Tl. ß-Acetonitrogalaktose mit 25 Vol. Methylalkohol und 
4 Tln. Bariumcarbonat auf 50—60° (Königs, E. Knorr, B, 34, 979). — Kry stalle (aus wenig 
Alkohol). Fr 93-94°; [a] ] j: -25° 28' (1 g in 9 g Benzol) (K., K.). - Reduziert nicht Feh- 
WNGsche Lösung (K., K.). Liefert bei der Verseifung mit Barytwasser 0-Methylgalaktosid 
(K., K.; E, F.; A.), Verseif ungsgeschwindigkeit: Armstrong, Artjt, Soc. 85, 1048. 

Tetraaeetyl-jS-äthyl-d-galaktoaid CiJLaOi,, = 
CH 3 -CO-0-CH s -C H (OCO-CH 3 )-CHCH(OCÜ-CH a )CH(0-CO-CH a )CH-0*C 2 H ö . B. Aus 

1 — 1 



ß-Acetoclüorgalaktose und Äthylalkohol bei Gegenwart von Silbercarbonat (E. Fischer, 
Armstrong, B. 35, 3155). — F: 88° (korr.), [a]£: —29,8° (in 10%iger Benzollösung). 

Pentaacetyl-d-galaktosen, d-G-alaktose-pentaacetate C^H^On = 
CHa-CO-O-CHjjCHCO-CO-CH^-CH-CHlO-CO^CHgJ'CHtO-CO-CH^CH-O-COCHg und 

L_ _____^0— — — ! 

-CHsCO-OCHkLCHCO-CO-CH^^'CHO. 

a- Pen taacetyl-d-galak tose, a-d-Galaktose-pentaacetat, wahrscheinlich 
CH a CO 0*CH 2 CH(0-CO-CH 3 )*CH-CH(0-COCH 3 )-CH(0'CO'CH 3 )-CH-0-COCH 3 . B. 

I — 0- I 

Durch Acetylierung von fester Galaktose mitEssigaäureanhydrid in Gegenwart von Pyridin bei 
0° (Heikel, A. 338, 74). — Glasartig feste Masse. [a] D : +71,8° (in Benzol; p = 3,162). Nicht 
ganz rein erhalten '(H., A. 338* 99). — Reduziert eine alkoholisch- ammoniakalische Silber- 
tütratlösung im Dunkeln bei Zimmertemperatur während 5 Tagen noch nicht (H., A. 
338, 100). 

ß-Pentaacetyl*d-galaktose, ß-d-Galaktose-pentaaeetat (strukturidentisch, 
aber stereomer mit der a-Form, s. o. ). B+ Neben den isomeren Galaktose pentaacetaten durch 
Acetylierung von Galaktose mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Pyridin (unter ver- 
schiedenen Bedingungen) (Heikel, A> 338, 77 ff,). Durch Erhitzen von 20 g Galaktose mit 
100 ccm Essigsäureanhydrid und 10 g geschmolzenem Natriumacetat (Erwig, Königs, 
B. 22, 2207; Königs, E. Knorr, B. 34, 974, 978; vgl Fttdakowsky, B. 11, 1071; Heikel, 

A. 338, 84). Durch Erhitzen von Tetraacetylgalaktose mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat (Skraup, Kremann, M. 22, 1047). Durch Erhitzen von ß-Acetochlorgalaktose mit 
Eisessig und Silberacetat (Skrauf, Keemann, M. 22, 380). Durch mehrstündiges Erwärmen 
von 0-Acetonitrogalaktose mit 10 Tln. Eisessig und l / t TL Natriumacetat (Königs, E. Knorr, 

B. 34, 978). — Rhombische (Muthmann, B. 22, 2209) Tafeln (aus Alkohol) (E„ Kö.). F: 
142° (Erwig, Königs). Ist in geringen Mengen vorsichtig erwärmt unzersetzt flüchtig (E., 
Kö.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzolund Essigester, ziemlich leicht in Äther, heißem 
Alkohol, kochendem Wasser, schwer in CS 2 , Ligroin (E., Kö.)- [a]!?: +7,48° (1,19 g in 16,081 g 
Benzol) (E. Fischer, Armstrong, B, 35, 838 Anm. ; vgl. Heikel, A. 338, 78, 88). — Wird 
durch liromwasser nicht verändert (Erwig, Königs). Reduziert FRHxiNGsche Lösung 
beim Erwärmen (E., Kö.). Reduziert alkoh. ammoniakalische Silbernitratlösung beim 
Stehen im Dunkeln bei Zimmertemperatur nicht (Heikel, A, 338, 101). Beim Erhitzen 
mit verdünnter Schwefelsäure wird Galaktose zurückgebildet (Erwig, Königs). Geschwindig- 
keit der alkalischen Verseifung: Kremann, M. 23, 485; Armstrong, Arttp, Soc. 85, 1047. 
ß- Galaktosepentaacetat liefert mit verflüssigtem Chlorwasserstoff /f-Aeetochlorgalaktose 
CE. Fischer, Armstrong, C. 1901 1, 884; B. 34, 2894; vgl. E. F., A„ B. 35, 837), mit ver- 
flüssigtem Bromwasserstoff ß-Acetobromgalaktose (E. Fischer, Armstrong, B. 35, 838). 
Durch PCIg+AlCla in Chloroform entsteht ß-Acetochlorgalaktose (Skrauf, Kremann, M. 
22, 379). Rauchende Salpetersäure in Chloroform erzeugt jÖ-Acetonitrogalaktose (Königs, 
E. Knorr, B. 34, 978). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin (Erwig, Königs). 

y-Pentaacetyl-d-galaktose, y-d-Galaktose-pentaacetat CHg'CO'O'CHa 1 [CH 
(O-CO-CH^JiCHO. Über die wahrscheinliche Existenz eines y-Galaktosepentaacetats in 
dem Produkt der Reaktion von Galaktose und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Pyridin 
vgl. Heikel, A. 338, 88, 101. 

/J-Aeetonitro-d-galaktoBe {ß bedeutet Zugehörigkeit zur stereochemischen /J-Reihe) 
CuH u 12 N = 
CHg-CO-O-CHsjCHtO-CO-CH^-CH-CHtO-COCH^-CHtO-CO-CHaJ-CH-O-NOa. ß.Durch 

t ___ ö 1 

Einw. von. rauchender Salpetersäure auf ß-Pentaacetylgalaktose in Chloroform (Königs, E. 
Knorr, B. 34, 978V - Krystalle {aus Äther). F: 93-94°. [a]$: +153° 13' (1 g in 19 g 
Chloroform). — Reduziert FEflLiNGsche Lösung beim Kochen. Geht durch Erwärmen mit 
Methylalkohol und Bariumcarbonat in Tetraaeetyl-ß-methylgalaktosid über, Liefert durch 
Kochen mit Eisessig und Natriumacetat j?-Pentaacetylgalaktose. 
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ß-Acetoehlor-d-galaktose (ß bedeutet Zugehörigkeit zur stereochemisohen ß- Reihe) 
C 14 H l9 O e Cl = CHg-COOCHjs-CHtO-COCHgJ-CH-CHtO-CO-C^CHtO-CO-CHaJ'CHCl 

!_^ — — O 1 

B. Aus Galaktose und Acetylchlorid (Kyan, Soc. 75, 1057; Ryan, Mills, Sog. 79, 704; E. 
Fischer, Armstrong, C. 1001 1, 680; vgl. Skraup, Kremann, M. 22, 381). (Wurde bei dieser 
Bildung nur in unreiner Form als Sirup erhalten.) Durch Einw. von verflüssigtem Chlor- 
wasserstoff auf ß-Pentaacetylgalaktose (E. Fischer, Armstrong, C. 1901 1, 884; B. 34, 2894; 
35, 834). Durch Einw. von PC1j+A1C1 3 auf 0-Pentaacetylgalaktose in Chloroform (Skbattev 
Kremann, M. 22, 379). — Ist dimorph. Krystallisiert aus Petrolather in zu kugeligen Aggre- 
gaten vereinigten Nädelchen vom Schmelzpunkt 75—76°, aus Äther in Prismen vom Schmelzp. 
82—83° (E. F., A. ? B. 35, 837; vgl. auch Ippen, M. 23, 481). Sehr leicht löslich in Alkohol* 
Äther, Benzol (Skraup, Kremann). [a]S: +212,25° (in Chloroform; c = 1) (Sk., Kr.). 

— Verseif ungsgeschwindigkeit: Kremann, M. 23, 486. Acetochlorgalaktose liefert beim 
Erhitzen mit Natrium und Silbernitrat in Äther Tetraacetylgalaktose (Skeaup, Kremann, 
M . 22, 1045). Beim Schütteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat entsteht (aus beiden 
Modifikationen) Tetraacetyl-ß-methylgalaktosid (E, Fischer, Armstrong, B. 34, 2894; 
35, 837). Gibt mit Glykosenatrium in wäßr. Alkohol (bei nachfolgender Verseifung des zu- 
nächst entstandenen Acety lderiva ts durch Natronlauge) Galaktosido-glykose (Melibiose (?)) 
(Syst. No. 4755), analog mit Galaktose-natrium Galakt osido-galaktose (Bd. I, S. 91ö) (E. F., 
A., C. 1901 1, 680; B. 35, 3146, 3149). Geht beim Erhitzen mit Silberacetat und Eisessig in 
jS-Pentaacetylgalaktose über (Skraup, Kremann, M. 22, 380). Einw. von Phenylhydrazin: 
Skraup, Keemann, Jf. 22, 383. 

0-Acetobrom-d-galaktose (ß bedeutet Zugehörigkeit zur stereochemisehen /EJ-Reihe) 
C u tl 19 9 Br = CH 3 -COOCH 2 CH(0-COCH 3 )CH-CH(OCOCH 3 )-CH(0-CO-CH 3 )CHBr. 

! o 1 

B. Aus ß-Pentaacetylgalaktose und verflüssigtem Bromwasserstoff (E. Fischer, Arm- 
strong, B. 35, 838). — Prismen (aus Petrolather). F: 82—83°. [a]%: +236,4° (1,067 g in 
9,7206 g Benzol). 

Tetraacetyl-d-fructose, d- Fructose- tetraacetat CjJELyfijQ = C B H fl 6 (0^30)4. R. 
Aus Fructose und Acetylbromid bei —15° (Brauns; s. Jäger, Z. Kr, 45, 539). — Monoklia 
sphenoidische Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 132°. D 15 : 1,388. 

Fentaacetyl-d-fruetose, d-Fructose-pentaacetat C 16 H 22 O ll = 
CH s C0-O-CH t -CHCH(O-COCH 3 )-CH(OCO-CH 3 )-C(OCO-CH 3 ) CH 2 OCOCH 3 . Ä 

i O 1 

Man fügt eine Lösung von (3 g) Fructose in (3 ccm) warmem Eisessig in kleinen Portionen 
zu einer nahezu siedend heißen Lösung von (0,1—0,2 g) ZnC^ in (9 ccm) Essigsäureanhydrid 
und erhitzt nach Beendigung der lebhaften Reaktion noch fünf Minuten lang zum Sieden 
(Erwig, Königs, B. 23, 672). — Zähes Harz, Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, 
Chloroform, Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, löslich in warmem Wasser. Die 
Losung in Chloroform ist schwach rechtsdrehend. — Wird beim Kochen mit Wasser teilweise 
verseift. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird Fructose regeneriert. Verbindet 
sich nicht mit Phenylhydrazin. 

Hexaaeetyl-d-glyko-ct-heptosen , d-GUyko-a-heptose-hexaacetate C lfr H z6 13 «« 
CH 3 -CO'O'CH 2 -[CH(OCO-CH 3 )] 2 *CH-CH(0'C0-CH 3 )-CH(OC0CH 3 )-CH0-C0CH a , 

J O I 

Hexaacetyl-d-glyko-a-heptose vom Schmelzpunkt 156°. B. Bei 15 Minuten 
langem Kochen von 3 g d-Glyko-a-heptose mit 12 ccm Essigsäureanhydrid und einem Stück- 
chen ZnCl 2 (E. Fischer, ä. 270, 78). — Krystalle (aus Wasser). F: 156°. Schwer löslich 
in kaltem, leichter in warmem Wasser, noch leichter in Alkohol, Äther, Chloroform. 

Hexaacetyl-d-Glyko-a-heptose vom Schmelzpunkt 131 — 132°, Zur Konsti- 
tution vgl. Franchimont, R. 11, 111, — B. Bei 15 Minuten langem Kochen von 1 Tl. d-Glyko- 
a-heptose mit 4 Tln. Essigsäureanhydrid und 1 Tl. Natriumacetat (E. Fischer, A. 270, 79)* 

- Krystalle (aus Wasser). F: 131-132° (E. F.). 

Mssigsäureanhydrid 
(sowie gemischtes Anhydrid der Essigsäure mit Ameisensäure).- 

Gemischtes Anhydrid der Ameisensäure und Ebb ig säure, Amei son.es s ig säur e- 
anhydrid (y^O,^ CH 3 -CO-OOCH. Darsi. Man mischt unter Kühlung 138 5 Ameisen- 
säure mit 408 g Essigsäureanhydrid, erwärmt nach einiger Zeit auf 50° und fraktioniert das 
Reaktionsgemisch im Vakuum. Aus der Hauptfraktion (Kp 18 : 31—32°) trennt man das 
gemischte Anhydrid durch Behandlung mit Petrolather, in dem es fast unlöslich ist, ab; maxv 
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peinigt es durch erneute Fraktionierung im Vakuum (Behal, G. r. 128, 1460; A. eh. [7] 20, 
417; D.R.P. 113165; C. 1900 II, 750). - Starkriechende Flüssigkeit. Kp: 105-120° 
(Zersetzung); Kpi 7 : 29°. Wird in der Kälte durch Natriumacetat, Chinolin oder Pyridin 
tinter Eildung von Kohlenoxyd und Essigsäure zersetzt. Reagiert mit Alkoholen unter 
JJildung der betreffenden Ameisensäureester, ohne daß eine Spur von Essigsäureestern ent- 
steht. Wirkt auf Phenole in der Kälte nicht ein, in der Hitze unter Bildung von Phenol- 
estern der Essigsäure. Gibt mit NH 3 Eormamid. 

Orthoaxaelsensäure-diehlorid- aeetat, Essigsäure -dichlormethylester C 3 H 4 2 CI 2 — 
CH 3 ■ CO • O - CHClg. B. Durch Einw. von Chlor auf Essigsäuremethylester in gelinaer W arme 
(Malagutü, A. 32, 47). — Flüssigkeit. Kp: 145—148°. D. 1,25. — Zerfällt mit Wasser in 
Salzsäure, Ameisensäure und Essigsäure. 

Essigaäureanliydrid, Aeetanhydrid C 4 He0 3 — (CH a -CO) 2 0. B. Entsteht in sehr 
geringer Menge bei der Einwirkung von Phosphorsäureanhydrid auf Essigsäure (Gal, Etard, 
J3. 9, 444). Durch Einw. von Eisessig auf Acetylchlorid (gleichmolekulare Mengen) (Kanon- 
ntcüw, M, Saizstw, A. 185, 192). Aus Acetylchlorid und Bariumoxyd bei 100° (Gal, G r. 
56, 360; A. 128, 126). Aus Acetylchlorid durch Einw. von Bleinitrat (Lachowtcz, B. 17, 
1283) oder Silbernitrat (Armstrong, Lapwobth, P. Gh. S, 9, 265). Durch Einw. von Pyridin 
auf ein Gemisch von Acetylchlorid und Essigsäure (Tschit schtbabin, ;JK. 83, 406; G 1901 II, 
543; vgl. auch Wedekind, B. 34, 2070). Durch Einw. von (1 Mol.) Benzylidenchlorid auf 
(2 Mol.) Eisessig in Gegenwart von Phosgen, neben Benzaldehyd: C e H e -CHCl 2 +2CH 3 COOH 
= C ft H 6 -CHO+2HCl+CH 3 -CO'0-CO-CH 8 (Behal, Gr. 148, 180). Durch Erhitzen von 
Eisessig mit Benzotrichlorid oder Benzoylchlorid, neben Benzoesäureanhydrid, Essig-benzoe- 
säureanhydrid, Benzoesäure und Eisessig (Behal, C. r, 148, 648). Durch Einw. von Acetyl- 
chlorid auf wasserfreies Kaliumacetat (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 313). Durch Behandlung 
von wasserfreiem Kaliumacetat mit Phosphoroxychlorid (Gerhardt, A, eh. [3] 37, 311; 
j4. 87, 150) oder Phosphortrichlorid (G.). Aus Natriumacetat und chlorsulfonsaurem Natrium 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D, R. P. -146690; G. 1Ö04 I, 65). Beim Leiten von Phosgen über ent- 
wässertes Natriumacetat, das auf 140° erhitzt wird (Hbntschel, B. 17, 1285; Hofmasn u. 
Schoetensack, D.R.P. 29669; Frdl. 1, 574). Aus Natriumacetat durch Erwärmen mit p-To- 
luolsulfochlorid (Chem. Fabr. von Heyden, D.R.P. 123052; G 1901 II, 518). Aus Gemischen 
von trocknem Alkali- und Erdalkaliaeetat durch Einw. von Phosphoroxychlorid oder Pao^gen 
(Verein f. chem. Ind., D. R.P. 163103; G 1905 II, 1300). Aus einem Gemisch von Calcium- 
acetat mit Natriumacetat durch Einw. von Sulfurylchlorid (V. i ehem. Ind., D. R. P. 161882; 
G. 1905 II, 420). Aus Acetaten durch gleichzeitiges Überleiten von Chlor und schwefliger 
Säure (Bayer & Co., D. R. P. 127350; G 1902 I, 150). Aus Gemischen von Alkali- und 
Erdalkaliaeetat durch Einw. von gasförmigen Gemischen von Chlor und Schwefeldioxyd 
(Verein f. ehem. Ind., D. R. P. 167304 ; G 1906 1, 1065). Aus den Verbindungen von Schwefel- 
dioxyd mit essigsauren Salzen durch Einw. von Chlor (Höchster Farbw., D. R. P. 210805; 
G. 1Ö06 II, 79). Aus Gemischen von Erdalkaliacetaten mit einem anorganischen Alkalisalz 
durch Einw* von Sulfurylchlorid» Phosphoroxychlorid, Phosgen oder einem Gemisch von 
Chlor und schwefliger Säure (Verein f. chem. Ind., D.R.P. 171787; G 1906 II, 469). Beim 
Erwärmen von essigsauren Salzen mit Siliciumtetrafluorid (Sommer, D.R.P. 171146; G 
1Ö06 II, 79). Aus Acetaten und Chlorschwefel im Vakuum (Kessler, D, R. P. 132605; G 
1903 II. 169). Durch Erhitzen von Bleiacetat oder Silberacetat mit Schwefelkohlenstoff 
auf 165° (Bbottghton, Z. 1865, 306). Bei der Zersetzung der aus Silberacetat und S 2 Cl g in 
Äther entstehenden Verbindung C 4 H e 4 S a (Denham, Soe. 95, 1238). 

Darsi. Im kleinen benützt man die Umsetzung von Acetylchlorid mit Natriumacetat 
pur Darstellung. Man läßt auf 70 g fein gepulvertes, wasserfreies Natriumacetat 50 g Acetyl- 
chlorid tropfen, indem man für gute Mischung der Reagenzien sorgt. Dann destilliert man 
das Essigsäureanhydrid ab und rektifiziert es zur Entfernung von etwas unverändertem Acetyl- 
chlorid über 3 g Natriumacetat (vgl. Gattermans, Die Praxis des organischen Chemikers, 
12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 139). — Zur technischen Fabrikation sind sämtliche oben unter 
„Bildung" erwähnten, in Patenten beschriebenen Verfahren vorgeschlagen worden. Am 
gebräuchlichsten ist anscheinend das Verfahren, das in der Einw. von Sulfurylchlorid (1 Mol.) 
auf entwässerte Acetate (3 Mol. bei Acetaten mit einwertigem, 2 Mol. bei Acetaten mit zwei- 
wertigem Metall) besteht (Verein f. chem. Ind., D. R. P, 63593; Frdl. Ö, 8; D. R. P. 161882; 
G. 1905 II, 420). Man verwendet Natriumacetat, das nicht durch Schmelzen, sondern durch 
Erwärmen im Vakuum entwässert worden ist und bei 140° nicht mehr als 0,1% Feuchtigkeit 
abgeben darf?. Zu dem in einer eingemauerten, gußeisernen, mit Rührwerk versehenen Schale 
befindlichen Salz läßt man das Sulfurylehlorid, von dem 92 Volumproz. bei 68—69,5° über- 
gehen müssen, so langsam zufließen, daß keine erhebliche Wärmeentwicklung eintritt. Dann 
destilliert man das Anhydrid im Vakuum ab und fraktioniert es über Natriumacetat im 
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Vakuum, wodurch man es rein, insbesondere frei von Chlor und Metall erhält (vgl. Klar 
in F. Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin- Wien 1917], S. 23). 
Scharf riechende, farblose Flüssigkeit. Kp^,,: 136,4° (Kahle ahm, B. 16, 2481); Kp^g: 
136,5° (Vespignani, G. SSI, 76); Kp^,«: 81,2°; Kp^,«: 68,2°; Kp 41 , M : 62,6°; Kp-^ 59,0° 
Kp^: 53,4°,- Kp! 5 , Q2 ; 44,6° (Kahlbaum, B. 16, 2481). - D^o: 1,0999 (Walden, Ph, 
Ch. 55, 221); D* 3 : 1,0797 (Vespignani, G. 331, 76); DJ 1 : 1,0757 (V.); Df (vac) : 1,0715 (W.). 

— Essigsäureanhydrid ist als solches in kaltem Wasser zu ea. 12% löslich (A. und L. 
Lumiere, Barbier, Eh [3] 35, 625); die Lösung reagiert neutral gegen Lackmus (Men- 
schutkin, PA. Ch. 1, 611); sie ist derart beständig, daß durch Schütteln mit ihr aromatische 
Amine acetyliert werden können (A. u. L. L., B., Bl. [3] 33, 783). - n£: 1,38832; n™: 1,39525; 
n^J: 1,39 927. (Landolt, Ann. d, Physik 122, 557). — Oberflächenspannung und Binnendruck: 
Walden, Ph. Ch. 66, 420. Viscosität: Thorpe, Rodger, Transact Royal Soc. (A) 185, 
516; Wald ex, PK Ch. 55, 221. — Verdampfungswärme: Kubbatow, 2K. 40, 1480; C. 1909 I, 
635. Molekulare Verbrennungs wärme bei konstantem Druck: 460,07 Cal. (Thomsen, Ph. 
Ch. 52, 343; s. a. Lemoult, C. r. 137, 657). Spezifische Wärme: Kttrbatow; vgl. Berthelot, 
Ä, ch, [5] 12, 534. Kritische Konstanten: Vespignani, G. 33 I, 77. — Elektrisches Leit- 
vermögen, Dielektrizitätskonstante: Walden, Ph. Ch. 46, 138, 174. Ionisierungsvermögen: 
Walden, Ph. Ch. 54 ? 161, 

Essigsäureanhydrid gibt beim Erhitzen mit einem glühenden Platindraht Keten CH 2 :CO 
(Wilsmobe, Sog. 91, 1938). Bildet beim Überleiten über Zinkstaub (Gemisch von Zn und ZnO) 
bei 230—240° Kohlendioxyd, Wasserstoff, Acetaldehyd, Aceton, Zinkacetat und freien Kohlen- 
stoff; das im Zinkstaub enthaltene metallische Zink reagiert im folgenden Sinne: CH 3 -C0* 
OCO-CH s = C0 2 + CH 3 -CO-CH a und CH 3 CO OCOCH 3 = CO a +H fi + C + CH 3 -CHO, 
während das Zinkoxyd einfach Zinkacetat bildet, welches sich teilweise in Kohlendioxyd, 
Aceton und Zinkoxyd zersetzt {MaiLHE, El. [4] 5, 814; vgl. Jahn, M. 1, 696). Wird beim 
Überleiten über fein verteiltes Cadmium oder durch Cadmiumoxyd bei 210—250° glatt in 
Kohlendioxyd und Aceton zerlegt (M., Bl. [4] 5, 816), Wird beim Überleiten über fein ver- 
teiltes Nickel bei 200—220° in Essigsäure, Kohlenoxyd, Wasserstoff und freien Kohlenstoff 
zerlegt; gleichzeitig entstehen Spuren von Acetaldehyd (M., El. [4] 5, 816). Zerfällt unter 
dem Einfluß von fein verteiltem Kupfer bei 290—300° in Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff, Essigsäure, etwas Acetaldehyd, Aceton und freien Kohlenstoff (M., BL [4] 5, 818). 
Wird durch fein verteiltes Eisen bei etwa 300° in Kohlendioxyd t Wasserstoff, Acetaldehyd, 
Aceton und freien Kohlenstoff gespalten (M., Bl. [4] 5» 819). Zerfällt beim Überleiten über 
gefällte, unterhalb Rotglut getrocknete Tonerde bei 300—380° in Aceton und Kohlendioxyd 
(Senderens, C. r. 148, 928; Bl. [4] 5, 482). — Essigsäureanhydrid liefert bei der Einw. von 
Wasserstoffsuperoxyd Aeetylsuperoxyd 4 H 6 O 4 (Nef, A. 298, 287; Baeyer, Villiger, 
B. 33, 1575; Clover, Houghton, Am. 32, 43). — Wird durch Natriumamalgam beiWasser- 
zutritt zu Acetaldehyd und Äthylalkohol reduziert (Linnemann, A. 148, 249). Liefert beim 
Überleiten Über 180° heißes Nickel in Gegenwart von überschüssigem Wasserstoff Äthyl- 
alkohol, Äthylacetat, Essigsäure und wenig Acetaldehyd (Sabatier, Mailhe, C. r. 145, 18; 
A. ch. [8] 16, 74). — Chlor wirkt bei 100° auf Essigsäureanhydrid leicht ein unter Bildung 
von Chloressigsäure und Acetylchlorid (Gal, A. ch. [3] 66, 188). Brom verhält sich analog 
(Gal, A. ch. [3] 66, 190; Urech, B. 13, 1687). Beim Kochen von Essigsäureanhydrid mit 
Jod und Jodsäure entsteht Jodessigsäure (Schtttzenberger, C. r. 66, 1344). — Essigsäure- 
anhydrid wird von Wasser allmähüch in Essigsäure übergeführt (Gerhardt, A. 82, 132; 
87, 152, 153). Geschwindigkeit dieser Reaktion: Menschutkin, Wassiljew, 5K. 21, 192; 
A. und L. Lumiere, Barbier, Bl. [3] 35, 625. Die Geschwindigkeit wächst mit zu- 
nehmender Menge des angewandten Wassers und mit steigender Temperatur; bei Anwendung 
gleicher Teile Wasser und Essigsäureanhydrid und bei 19° sind in ca. 6 Stunden 50°/ des 
Anhydrids in Säure übergegangen; beendet ist die Reaktion erst nach 11 Tagen (M., W.). 
Wärmetönung bei der Zersetzung durch Wasser: Berthelot, LUGININ, A. ch. [5] 6, 294. 

— Essigsäureanhydrid liefert mit trocknem Fluorwasserstoff unter .Kühlung Essigsäure und 
Acetylfluorid (Colson, Bl. [3] 17, 59; A. ch. [7] 13, 255). Analog verläuft die Reaktion mit 
Chlorwasserstoff (Colson, Bl [3] 17, 58; A. ch. [7] 12, 255; vgl Gal, A. ch. [3] 66, 187). 
Auch Phosphortrichlorid (Bechamp, C. r. 40, 946), Phosphorpentachlorid (Ritter, A. 95,208), 
sowie Aluminiumchlorid (Adrian owsky, 2K. 11, 116; B. IS, 688) erzeugen Acetylchlorid. 
Bei Einw. von rotem Phosphor und Jod auf dem Wasserbade erhält man Acetyljodid (Thiele, 
Haakh, A. 369, 145; vgl. Guthrie, A. 103, 335). — Durch Einw. von Unterchlorigsäure- 
anhydrid auf Essigsäureanhydrid bezw. auf Gemenge von Essigsäureanhydrid und Jod erhielt 
Schützenberger (vgl. A. 120, 113; J. 1862, 240; Z. 1868, 482, 590; C. r. 66, 1340; 67, 47; 
Xficons de chimie professees en 1868 et 1869 devant la societe chimique de Paris, S. 75) sehr 
zersetzliche Produkte, welche er als essigsaure« Chlor C 2 HgO a CI bezw. Verbindungen von 
essigsaurem Jod mit essigsaurem Chlor oder Essigsäureanhydrid [C^OgCl +C.jH30 2 I] und 
[(CaHgO^O -f CaHaOal] betrachtet. Arohhbim {B. 12, 26) konnte nach Schötzenbergers 



168 MONOCAKBONSÄUREN C n Hsn Oa. [Syst. No. 159. 

Angaben diese Verbindungen nicht darstellen. — Mit konz, Schwefelsäure entsteht primär 
Aeetylsehwefelsäure, welche bei höherer Temperatur rasch in Sulfoessigsäure übergeht (Stil- 
lich, B. 38, 1246; vgl. ScHÜTZENBERaEB, C. r. 53, 541). — Essigsäureanhydrid liefert bei 
der Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) Diacetylsalpetersäure (CHVCO-O^NtÖH^ (Pictet, 
Geneqttahd, 5.35,2526; P., D.R.P. 137100; C. 1902 II, 1438). Vereinigt sich in der Kälte 
mit Salpetersäureanhydrid zu Aeetylnitrat CH 3 -CO-ONO a (Pictet, Khotlejsky, G. t. 144, 
210; JB. 40, 1164; P., D. B, P. 200201; C. 1908 II, 552); beim Erwärmen tritt heftige 
Reaktion ein unter Bildung von Tetranitromethan (Pictet, Khotlssky, Cr. 144, 211; 
B. 40, 1164; vgl. Schenk, D. R, P. 211198, 211199; 0, 1909 II, 81). Tetranitromethan 
entsteht auch durch Behandlung von reiner Diacetylorthosalpetersäure mit Essigsäure- 
anhydrid (Pictet, Geneqtxand, B. 88, 2225). — Beim Kochen von Essigsäureanhydrid 
mit Phosphorsäureanhydrid entsteht Dehydraeetsäure (Diels, Meyerhetm,- B. 40, 362). 
Beim Erwärmen mit Phosphorpentasulfid entsteht Diacetylsulfid (031130)28 (Kekttle, A. 90, 
312). Erwärmen mit Arsenigsäureanhydrid führt zu Essigarsenigsäureanhydrid (Pictet, Bon, 
Bl. [3] 33, 1141; vgl. Schützenb erger, C. r. 53, 539). — Siliciumtetrachlorid erzeugt das 
gemischte Anhydrid der Kieselsäure und Essigsäure (Friedel, Ladenburö, A. eh. [I] 27, 
428). Reaktion mitTiCl 4 , SnCl 4 , SbCI & : Fbiedel, Ladenbubg, A. 145, 178; Bertrand, Bl. [2] 
33, 253, Mit Borsäureanhydrid entsteht ein gemischtes Anhydrid der Borsäure und Essig- 
säure (Pictet, Geleznow, B. 36, 2219; vgl. Schützenberger, 0. r. 53, 540}. Gleich- 
gewichte im System (CH,CO) 2 0— B 2 3 -H 2 O bei 30°: Dukelski, Z. a. CK. 62, 118. — 
Ammoniak bildet mit Essigsäureanhydrid Acetamid (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 103). Beim 
Erhitzen von Essigsäureanhydrid mit Stickstoffsulfid entstehen Acetamid und Diaeetamid 
(Francis, Sqc. 87, 1838). Das durch Erhitzen von Essigsäureanhydrid mit salzsaurem Hydr- 
oxylamin entstehende Produkt liefert bei Behandlung mit Wasser und Neutralisation mit 
Alkalicarbonat die Acethydroxamsäure (Miolati, B. 25, 700). — Beim Erhitzen von Essig- 
säureanhydrid mit wasserfreien Metalloxyden (BaO, CaO, PbO, HgO) entstehen die ent- 
sprechenden Metallacetate (Bechamp, A. eh. [5] 13, 507). Gleichgewicht im System (CH 3 - 
C0) 4 0— Na^O— H 2 0: Dttkelski, Z. a. Ck. 62, 114. — Verhalten des Essigsäureanhydrids 
gegen Natriumdisulf it : Lora, Bl. [2] 33, 167. — Einw. von Zinke Elorid auf Essigsäureanhydrid: 
Bauer, J. 1861, 438; Montanari, G. 31 II, 479; 0. 1905 I, 20. 

Essigsäureanhydrid gibt mit Alkohol Essigsäureäthylester: (CH 3 *CO) 2 +C 2 H B -OH — 
CH 3 -CO-O-C 2 H 6 + CH 3 CO-0H. Über den zeitliehen Verlauf dieser Reaktion vgl: Men- 
schtjtkin, Ph. Ch. 1, 611; A. und L. Lumiere, Barbier, Bl [3] 35, 627. Das Anhydrid 
verbraucht bei der Titration in absol. alkoh. Lösung mittels n -Natronlauge bis zum Farben - 
Umschlag irgend eines Indikators weniger NaOH als die Theorie erwarten läßt ; diese Anomalie 
wird durch starken Wasserausatz aufgehoben (A. und L. Lumiere, Barbier, BL [3] 35, 
627). Allgemein werden organische Hydroxyl- Verbindungen durch Essigsäureanhydrid 
in ihre Essigsäureester übergeführt („acetyliert"). Die acetylierende Wirkung des Essig- 
säureanhydrids wird durch Zusatz von entwässertem Natr iura ac etat (Liebermanf , Hörmaito , 
B. 11, 1619) oder von konz. Schwefelsäure (Franchimont, Cr. 89, 711; Skraup, M. 19, 
458; Freys s, C. 1899 I, 835; Stillich, B. 38, 1241) begünstigt. In Gegenwart von Pyridin 
verwandelt Essigsäureanhydrid Alkohole und Phenole häufig fast momentan und quantitativ 
in ihre Essigsäureester (Verley, Bölsing, B. 34, 3354) — Essigsäureanhydrid liefert mit 
Aldehyden Aldehyd-diacetate (Getjther, A. 106, 249). tfber die Reaktion von Aldehyden mit 
Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat s. S. 104. Beim Erhitzen von Acetal mit 
Essigsäureanhydrid bildet sich der Essigsäureester des ÄthyUdenglykolmonoäthyläthers CH 3 - 
CH(0-C 2 H 5 )-OC a H s O (Claisen, B. 31, 1018). Benzaldehyd reagiert mit Essigsäureanhydrid 
bei Gegenwart von Essigsäure unter Bildung von Benzylidendiacetat (Nef, A, 298, 277). Läßt 
man ein Gemisch von Essigsäureanhydrid und Benzaldehyd in offenen Gefäßen stehen, so 
bildet sich Acetylbenzoylhyperoxyd CH a CO 00 C0C 6 H s (Nef, A. 298, 280, 284). Eben 
dieses entsteht auch bei Behandlung von Benzoylwasserstoff superoxyd C 6 H 5 -CO-0-OH mit 
Essigsäureanhydrid (Baeyer, Villiger, B. 33, 1581). — Beim Kochen einer höheren aliphati- 
schen Säure (z. B, Buttersäure) mit 2—3 Tln« Essigsäureanhydrid entsteht ein Gemenge des 
einfachen Anhydrids der höheren Säure (z. B, Buttersäureanhydrid) und ihres gemischten 
Anhydrids, (z. B, Essig -buttersäureanhydrid) (Autejoiieth, B. 34, 168). Mit Benzoesäure 
gibt Essigsäureanhydrid schon bei gewöhnlicher Temperatur das gemischte Anhydrid CH3- 
CO-0*CO-C e H 5 (Nee, A. 298, 287; vgl. Autenriets , B. 20, 3189). Essigsäureanhydrid 
reagiert mit den Natriumsalzen der Fettsäuren (von der Buttersäure an) schon bei 100° unter 
Bildung des Anhydrids der höheren Fettsäure (Michael, B. 34, 925}. — Die Einw, von 
Essigsäureanhydrid auf Cyankalium führt zu „dimolekularem Aeetylcyanid" : (CH 3 -CO) 2 0-f- 
KCN = CH 8 -CO-OK+CH 3 'CO-CN; CH 3 -COCN+KCN = CH s 'C(CN) 2 -OK; CH 3 -C(CN) 2 * 
OK+(CH 3 -CO) 2 - CH 3 CO-OK-|-CH 5 C(CN) 2 OC0-CH3 (Brttswer, M. 13, 834; 15, 
773). Aus Essigsäureanhydrid und Acetonitril erhält man bei Einw. von HCl- Gas das Hydro- 
chlorid des Acetamids: (CH 3 'C0)-O+CH 3 -CN-h3HCl = CHg-CO-NHa, HC1+2CH 3 -C0C1 
(Colson, C. r. 121, 1155), während beim Erhitzen der Komponenten auf 200* Triacetamid 
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gebildet wird: (CH 3 -CO) 2 +CH 3 *CN = N(CH 3 -CO);, (Wichelhaus, B. 8, 847). Isocyansäure- 
äthylester gibt Äthyldiacetamid : (CH S ■ CO) s O + C 2 H 5 - N : CO = C 2 H 6 - N(CO * CH 3 ) 2 + C0 2 (Wurtz, 

A. ch. [3] 42, 54). — Essigsäureanhydrid reagiert lebhaft mit Anilin unter Bildung von Acet- 
anilid (Gerhardt, A. ch, [3] 87, 328; A. 87, 165). Biese Reaktion geht auch in wäßr. Lösung 
vonstatten (Hinsberg, B. 2B, 2962) und auch bei Anwesenheit von Salzsäure (Pinnow, 

B. 38, 417). — Essigsäureanhydxid liefert mit Bromessigester in Äther bei der Einw. von 
Zink Diacetessigsäureester (Luniak, B. 42, 4808). Gibt mit Zinkdiäthyl eine zinkorganische 
Verbindung, die bei der Zersetzung mit Wasser Methyläthylketon liefert (Granichstädten, 
Werner, M. 22, 316). Mit Alkylmagnesium Jodiden entstehen magnesiumorganisehe Ver- 
bindungen, die bei der Zersetzung mit Wasser tertiäre Alkohole liefern (Tissier, Grignard, 

C. r. 132, 685). 

Essigsäureanhydrid dient in der Technik besonders zur Darstellung von Acetylcellulose. 
Man braucht es ferner zur Gewinnung von Arzneimitteln, Riechstoffen und Farbstoffen 
und vielen wissenschaftlichen Präparaten. Über Verwendung bei Nitrierungen von aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen und Aminen vgl.: Qrton, B. 40, 370. Über Verwendung zum 
Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von Hydroxylgruppen s. H. Meyer, Analyse 
und Konstitutionsermittelung organischer Verbindungen, 3. Aufl. [Berlin 1916], S. 519. 

Über Prüfung auf Reinheit s. Klar in F, Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, 
Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 25. — Zur quantitativen Bestimmung von Essigsäureanhydrid 
neben Essigsäure kocht man eine gewogene Menge mit überschüssiger n -Natronlauge und 
titriert deren Überschuß mit n/ 10 - Essigsäure zurück; jedes Prozent Essigsäure, das man 
über 100°/ findet, entspricht 5,67 °/ Anhydrid (s. Klar in Ullmanns Enzyklopädie der 
technischen Chemie, Bd. V [Berlin- Wien 1917]^ S. 25), Beim Versetzen eines Gemisches 
aus Essigsäureanhydrid und Essigsäure (von nicht mehr als 40 Tln. Säure auf 60 Tle. An- 
hydrid) mit Anilin, wird aus 1 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid 1 MoL-Gew. Aeetanilid und 
1 Mol.-Gew. essigsaures Anilin gebildet: (CH 3 -CO) a O-{-2C fi H g -NH 2 = CH 3 - CO • NH • C G H ß + 
C e H 5 -NH 3 -0'CO-CH a ; die Säure des entstandenen Aniünacetats läßt sich durch Titrieren 
mit Barytwasser bestimmen (Men'schtttkin, Wassujew, 3K. 21, 190). 

Verbindungen von Metallsalzen mit Essigsäureanhydrid. NaC 4 H a Q a +C4H 6 3 . 
B. Entsteht meist, wenn man die beim Kochen von geschmolzenem Natriumacetat und 
Essigsäureanhydrid erhaltene Lösung unterkühlt (Franzest, B. 41, 3642). Nadeln. Be- 
ginnt bei 80° zu sintern, schmilzt beim weiteren Erhitzen zu einer trüben Schmelze, die 
zwischen 150° und 160° klar wird; bei stärkerem Erhitzen treten zwischen 180—200° plötz- 
lich Siedeerscheinungen auf unter Abscheidung fester Massen; bei 220 ö ist die Schmelze 
wieder vollkommen fest geworden. Verliert im Vakuumexsiccator über Kalium und Schwefel- 
säure sehr rasch Essigsäureanhydrid. — 2NaC a H s O a 4-C 4 H 6 3 . B* Beim Kochen von ge- 
schmolzenem Natriumacetat mit Essigsäureanhydrid (Franzew, B. 41, 3642). Kry stalle. 
Schmilzt bei 160° zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei höherem Erhitzen wieder fest wird. 
Verliert im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure und Kalium allmählich Essigsäureanhydrid. 
Löslich in Wasser unter Bildung von Natriumacetat und Essigsäure. — K(^H 3 O a + CjHtQs. 
B* Entsteht zuweilen an Stelle des Di-kaliumacetat-Essigsäureanhydrids (Fbabzen, B, 41, 
3643). — 2KC 2 H 3 O a + C 4 H e 3 . B. Beim Auflösen von trocknem Kaliumacetat in Essig- 
säureanhydrid bei 100° (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 317; A. 87, 155; Franzen, B. 41, 3643). 
Nadeln. Zerfällt beim Erhitzen in Essigsäureanhydrid und Kaliumacetat. — 2RbC 2 H 3 3 
+C 4 H 6 (V Krystalle (Franzek, B. 41, 3643). — 2CsC a H 3 O ä +C 4 H 6 3 . Krystalle (Franzen, 

B. 41, 3643). — MgBr 2 -|-6C 4 H 6 3 . Krystallisiert schlecht; außerordentlich hygroskopisch. 
F: 136-137° (Menschutkin, C. 1906 II, 1720; 19071, 1534; Z. a. Ch. 61, 112). Ver- 
drängung des Essigsäureanhydrids in der Doppelverbindung durch andere organische Körper: 
M., C. 19081, 1039; Z. a. Ch. 62, 47. - CdI a +2NaI+6C 4 H 6 3 . Prismen (Cambi, G. 39 I, 
368). — Sn0 2 + 2C 4 H 6 3 , B. Beim Erhitzen von getrockneter Metazinnsäure mit Essig- 
anhydrid auf 165° (Lawrence, G. r. 74, 1524). Nadeln. Beim Waschen mit Äther hinter- 
bleibt die Verbindung SnO s -f C 4 H 6 O s . — CoI s 4-2NaI+6C 4 H 6 O s . Prismen (Cajibi, G. 39 I, 
368). — CoI 2 +NaI+3C 4 H«O a . Grüne Krystalle (Cambi, Q. 391, 368). 

Peroxydartige Derivate der Essigsäure. 

AeetylwasaeirstoffsupöroÄyd, Acetpersäure CjH 4 (^ = CH 3 *CO-0-OH. B. Aus 
Diacetylperoxyd durch Hydrolyse in wäßr. Losung (Glover, Richmond, Am. 39, 189). Aus 
Aeetylbenzoylperoxyd durch Einw. von Wasser (Parke, Davis & Co,, D. R, P. 156998; 

C. 1905 I, 57). — Konnte nicht isoliert werden. Die wäßr. Losung bleicht Indigo und macht 
Chlor aus verd. Salzsäure frei. Gibt mit Ag-, Pb-, Hg- oder Cu- Salzen keine Fällung; Silber- 
oxyd und Bleioxyd bewirken Sauerstoffentwicklung. Die Lösung zersetzt sich beim Stehen 
in Essigsäure und Wasserstoffsuperoxyd; sie liefert beim Schütteln mit Benzoylchlorid in 
Gegenwart von Natriumacetat ein Gemisch von Dibenzoylperoxyd und Aeetylbenzoyl- 
peroxyd (C, R.). Acetpersäure ist für Desinfektionszwecke empfohlen worden (P., D, & Co.). 
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Acetylsuperoxyd, IMacetylperoxyd, Aoetylperoxy d C 4 H 6 4 = CH 3 ■ CO * O ■ • CO ■ 
CH 3 . B. Durch Einw. von Bariumsuperoxyd auf Essigsäureanhydrid in ätherischer Lösung 
(Bbodie, J. 1863, 317). In geringer Menge durch Einw. von Acetylchlorid auf eine gekühlte 
Lösung von Natriumsuperoxydhydrat und Natriumacetat (Yanino, Thiele,*!?. 20, 1726). 
Höchstwahrscheinlich bei Einw. von Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd auf Äther (Nef, A. 
298, 327). — Batst. Man fügt zu einer Lösung von 20 g Essigsäureanhydrid in 100 ccm 
Äther hei 0° eine Suspension von 22,5 g Barium superoxyd (95%igl in 30 ccm Wasser, schüttelt 
bis zum Verschwinden des Superoxyds, dekantiert die ätherische Losung, trocknet sie mit 
Chlorcalcium und entfernt den Äther im Vakuum; Ausbeute 76% der Theorie (Cloveb, 
Richmoütd, Am. 29, 182; vgl. Freer, Novy, Am. 27, 186). Man mischt 19,2 g Wasserstoff- 
superoxyd (Kp 23 : 65°) langsam mit 116 g Essigsäureanhydrid bei —10°, läßt dann 6 Stunden 
unterhalb -f 30° stehen, nimmt mit der 4— 5-fachen Menge Äther auf, behandelt mit kalter 
10%iger Sodalösung, trocknet mit Chlorcalcium, destilliert den Äther sehr vorsichtig ab und 
fraktioniert dann im Vakuum. (Vorsicht wegen Explosionsgefahr!) (Nef, A. 298 t 288). 
Man mischt 20 g Essigsäureanhydrid, 100 ccm Äther und 10 g Natriumsuperoxyd, kühlt 
auf etwa —15° und gibt allmählich innerhalb 10 Minuten ca. 35 g Eis hinzu; die so erhaltene 
ätherische Lösung des Diacetylperoxyds kann nach Trocknen mit Chlorcalcium direkt für 
Umsetzungen verwendet werden (Gambabjan, B. 42, 4010). — Flache durchsichtige Kry- 
stalle von sehr scharfem, stechenden Geruch, der von dem des Ozons nicht zu unterscheiden 
ist (Nef, A. 298, 289). F; 30° (Nef), 27° (CoLSotf, Bl. [3] 17, 165). Kp^: 63° (N.). Enorm 
explosiv (N.). Etwas löslich in kaltem Wasser (N.). — Bleicht Indigolösung, scheidet aus 
Jodwasserstoffsäure Jod ab, oxydiert Manganoxydulhydrat, reduziert aber nicht Chromsäure 
und Übermangansaure (Bbodie). Gibt beim Stehen mit Wasser Sauerstoff ab (Freer, 
Novy). Wird in wäßr. Lösung zu Acetpersäure und Essigsäure hydrolysiert (Clover, Rich- 
mond, Am. 29, 185). Wird von Sodalösung langsam, von Natronlauge schnell unter Bildung 
von Essigsäure und Natriumsuperoxyd (bezw. Sauerstoff) gespalten (Net, A. 298, 289). 
Bei Einw. von Natriumäthylat auf die ätherische Losung von Diacetylperoxyd entsteht ein 
weißes explosives Natriumsalz, das sich in Wasser unter Sauerstoff abgäbe löst; beim An- 
säuern der Lösung mit verdünnter Schwefelsäure erhält man ein sehr leicht flüchtiges, zer- 
setzliches öl von intensivem Geruch, wahrscheinlich Acetpersäure (Freeb, Novy, Am. 27, 
187). Einw. von Acetylperoxyd auf Diphenylamin: Gambabjan, B. 42, 4010, — Wirkt auf 
Bakterien abtötend (Fb., No., Am. 27, 188). 

Gemischte Anhydride der Essigsäure mit anorganischen Bauerstoff säuren. 

Unterchlorigsäure- essigsäure-anhydrid CJH a O a Cl= CH 3 -CO-OCL Vgl. hierzu im 
Artikel Essigsäureanhydrid S. 167 die Angaben über die aus diesem durch Unterchlorigsäure- 
anhydrid entstehenden Produkte. 

TJnterjodigaäuro-essigsäure-anhydrid CaE^al = CH 3 - CO * OL Vgl. hierzu im Artikel 
Essigsäureanhydrid S. 167 die Angaben über die aus diesem durch Unterchlorigsäureanhydrid 
und Jod entstehenden Produkte. 

Verbindung C 4 H<.0 4 S 2 = (CH 3 -CO-0) ? S a . B> Aus Silberacetat, suspendiert in Äther, 
mit S 2 Cl a (Denham, tioc. 95, 1238). — Gelbliche, viscose, schwach stechend riechende Flüssig- 
keit; zersetzt sich in Essigsäureanhydrid, Schwefeldioxyd und Schwefel. 

Sehwefligsänre-esaigaäure-aiiliydrid CAOgS = (CHj-CO-O^SO. B. Aus Acetyl- 
chlorid und Bleisulfit (Tommasi, B. 7, 826). — Stark riechende Flüssigkeit. — Wird durch 
Wasser in Essigsäure und schweflige Säure gespalten. 

Über Acetylschwefelsäure CK,-CO-0-S(VOH s. Sttixich, B. 38, 1241. 

ChromBäure-esaigaäure-anhydrid, Acetylchromsäure CaB^OgCr — CH a ■ CO • O • CrO» • 
OH. B, Man löst Chromsäure in Eisessig und versetzt die Lösung in der Kälte mit Benzol, 
Chloroform oder CC1 4 (Pictet t Geneqxjan», B. 36, 2216; vgl. Weinland, B. 4L, 3236 Anm.). 
— Dunkelbraune amorphe Masse. Leicht löslich in Aceton und Essigester, sehr wenig in 
Benzol und Chloroform, unlöslich in Äther, Petroläther, Schwefelkohlenstoff und Kohlenstoff- 
tetrachlorid. — Zersetzt sich allmählich beim Liegen an der Luft, plötzlich beim Erhitzen 
auf 140°. Wasser wirkt zersetzend unter Bildung der Komponenten. Alkohole, in denen 
Acetylchromsäure löslich ist, werden erst nach einigem Stehen oxydiert. Bildet mit Essig- 
säureanhydrid eine Verbindung Cr0 2 (0-CO-CH 3 ) 2 . 

Salpetrigsäure- essigsaure -Anhydrid, Aeetylnitrit C^HaO^N =* CH 3 ■ CO ■ O • NO. B, 

Bei Einw. von Nitrosylchlorid auf mit einer Kältemischung abgekühltes Silberacetat 
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(Fra^CESCONI, Cialdea, B. ä. h. [5] 12 II, 74; G. 341, 439). — Goldgelbe Flüssigkeit. — 
Zersetzt sich am direkten Licht und langsamer im diffusen, in Essigsäureanhydrid und N 2 3 . 
Der Dampf explodiert heftig. 

Salpetersäure-eBsigsäure-anhydrid, Acetylnitrat C 2 H 3 4 N = CH S -COON0 2 . B. 
Durch Auflösen von Salpetersäureanhydrid in der Kälte in Essigsäureanhydrid (Pictet, 
Khotinsky, C. r. 144, 210; B. 40, 1164; P., D. R. P. 200201; G. 1908 II, 552). - Farblose, 
bewegliche, stark hygroskopische Flüssigkeit. Kaucht stark an der Luft. Kp> ; 22°. D 15 : 
1,24. — Explodiert bei raschem Erhitzen sehr heftig. Geht in Gegenwart von Wasser in 
ein äquimolekulares Gemisch von Essig- und Salpetersäure über. Reagiert mit Alkoholen 
unter Bildung von Essig- oder Salpetersäureestern. Verhält sich aromatischen Verbindungen 
gegenüber wie ein energisches Nitrierungsmittel, wobei es bei Benzolsubstitutionsprodukten 
die o- Stellung bevorzugt; bildet z. B. mitToluol 10 mal mehr o- als p-Nitrotoluol, mit Acet- 
anilid ausschließlich o-Nitroacetanilid, Bei der Einw. auf Anilin in Kohlenstofftetrachlorid 
unter Kühlung entsteht Acetanilid und Anilinnitrat. Aliphatische Verbindungen werden 
erst bei höherer Temperatur nitriert; dabei liefert Chloroform Chlorpikrin, Essigsäure und 
Essigsäureanhydrid liefern Tetranitromethan. 

Diacetyl-orthosalpetersäure C 4 H e 7 N = (CH 3 - CO- OJ^OHfe. B. Bei der Einw. 
von Salpetersäure (D: 1,4) auf Essigsaureanhydrid oder von rauchender Salpetersäure (D: 
1,52) auf Eisessig (Pictet, Genequastd, B. 35, 2526; P., D. R. P. 137100; G. 1902 II, 1438). 

— Farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit. Kp 7M : 127,7*; Kp 17 : 45°; D 15 : 1,197; D 28 : 
1,189; n£: 1,38432 (P„ G., B. 35, 2527). Mit Wasser in jedem Verhältnis mischbar (P, s 
G., B. 35, 2527). — Wird in wäßr. Lösung, sowie beim Erhitzen über den Siedepunkt voll- 
ständig in 2 Mol. Essigsäure und 1 Mol. HN0 3 gespalten (P., G,, B. 35, 2527). Wirkt auf 
organische Verbindungen je nach Umständen acetylierend, nitrierend oder oxydierend (P., 
G., B. 35, 2528). Gibt mit Alkoholen Essigsäureester (Pictet, Klein, C> 1903 II, 1108). 
Liefert bei der Einw r von Essigsaureanhydrid Tetranitromethan (PIctet t Genequand, B, 
36, 2225). — Ag 2 C 4 H T 7 N. B. Durch Erhitzen von AgNO s mit einem Überschuß von Eisessig 
(P., G. 1903 II, 419). Farblose Nadeln. Zersetzt sich an feuchter Luft unter Verlust des 
gesamten Essigsäuregehaltes. Explodiert bei 172°. — HgC 4 H 7 7 N. B. Beim Erwärmen von 
Mercuronitrat mit überschüssigem Eisessig (P., C. 1903 II, 419). Farblose Krystalle. F: 205*. 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. Färbt sich an der Luft gelb. Wasser 
zersetzt unter Bildung eines basischen Nitrates. 

Acetyl-phosphordge Säure C 2 Hs0 4 P = CH a -CO-0«P(OH) 2 . B. Bei mehrstündigem 
Stehen von phosphoriger Säure mit überschüssigem Essigsaureanhydrid (Wedeitski, 5K. 
20, 31). — Kleine zerfließliche Tafeln. Löslich in Wasser und Alkohol. 

Aeetyl-pyropliosphorige Säure C 2 H fi 6 P 2 ^ ÖH 3 -CO-OP{OH)-0-P(OH) 2 . B. Äqui^ 
molekulare Mengen von Acetylchlorid una phosphoriger Säure werden 50 Stunden auf 120° 
erhitzt (Menschutkin, C.r. 59, 295; A. 133, 317). — Krystallinische Masse mit 2H 2 0; 
wird bei 100° wasserfrei; zersetzt sich bei höherer Temperatur, ohne zu schmelzen. — 
K 2 C a H 4 6 P 2 +2V 2 H 2 0. In Wasser sehr lösliche Krystalle. — BaC^O^. - Niederschlag. 

- PbC 2 H 4 6 P 2 , Niederschlag. 

Aceto-diphosphorige Säure C 2 H 8 7 P 2 ^= CH 3 -C(OH)[0'P(OH) ? ] 2 . B. Durch Kochen 
von kry st avisierter phosphoriger Säure mit Acetylchlorid und schließliches Erhitzen auf 120° 
(H. v. Baeyeb, K. A. Hofmaitn, B. 30, 1974). — Batst Man läßt ein kalt bereitetes Gemisch 
von 100 g Eisessig und 80 g PClg 24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen, erhitzt 
dann eine Stunde am Rückflußkühler und schließlich nach dem Abdestülieren des Chlorids 
noch einige Minuten auf 120—130°; zur Trennung von phosphoriger Säure übersättigt man 
mit 7°/ igem Ammoniakwasser, fügt Salmiak und so viel Chlorcalcium hinzu, daß der an- 
fangs entstandene Niederschlag eben noch verschwindet, und fällt durch Erwärmen der 
Flüssigkeit auf 60—70° das Calcium -diammoniumsalz aus (v, B., H,, J5. 30, 1973). — Reduziert 
Silbersalzlösung weder in neutraler noch in ammoniakaliseher Lösung, wohl aber beim Er- 
wärmen in Gegenwart von Natronlauge. Kaliumpermanganat wird erst beim Kochen redu- 
ziert, wobei 2 At.-Gew. O verbraucht werden. Beim Erhitzen mit Natronlauge oder ver- 
dünnter Schwefelsäure wird die Säure nur unvollkommen in Essigsäure und phosphorige 
Säure gespalten; nebenher entstehen Wasserstoff, Aldehyd und Phosphorsäure (v. B., H., 
B. SO, 1975). — Salze: Na 5 C2H 3 7 P a +3H 2 0. Kugelig vereinigte Nadeln; leicht löslich in 
Wasser. — Na(NH 4 )C a H 6 7 P 3 . B. Beim Umkristallisieren des Dinatriumdiammonium- 
salzes oder des Dinatriumtriammoniumsalzes aus deutlich saurer Lösung. — Na 2 (NH 4 ) 4 
CjH 4 O 7 P 2 -!-2H 2 0. B. Beim Einleiten von CO s in die heiß gesättigte Lösung des Dinatrium- 
triammoniumsalzes. Nadeln. — .Na 2 (NH 4 ) 3 C2B 8 7 P 2 + H 2 0. B. Man neutralisiert die rohe 
Säure halb mit Soda, fügt dann etwas mehr als die dem Alkali äquivalente Menge Salmiak 
hinzu und engt ein. Nadeln ; ziemlich löslich in Wasser, leichter in erwärmtem verdünntem 
Ammoniak, weniger in konz. Ammoniak. — KaC 2 HaOr,P 2 +3H 2 0. Nadeln; leicht löslich in 
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Wasser. -— Ag 3 C 2 H 8 7 P 2 . B* Man erhitzt das Dinatriumtriammoniumsalz auf 110° und fällt 
mitAgNOg. Stäbchen; in Wasser sehr wenig löslich. — Ca(NH 4 ) a C 3 H 4 7 P 2 +H 2 0. B. Siehe 
oben unter Darstellung. Nadeln. Das lufttrockene Salz gibt im Vakuum über Schwefel- 
säure 52,7% Wasser ab; geht bei 80* in Ca^HJCaHgOePa über. - CatNHgOHJCaHüO,!* 
J3. Aus dem Calciumdiammoniumsalze in Gegenwart von stark überschüssigem salzsaurera 
Hydroxylamin. — Ca(NH s -OH) 2 C 2 H 4 7 P^. B, Beim Erwärmen des analogen NH 4 - Salzes 
mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig Alkali. Radial vereinte Prismen; in Wasser 
leichter löslich als das NH 4 -Salz. Reduziert F:phling sc he Losung stark. — CaAgC 2 H30 6 P 2 . 
B. Beim Digerieren des Calciumdiammoniumsalzes mit überschüssiger AgN0 3 -Lösung. 
Doppelbrechende, farblose oder schwach gelbliche Stäbchen. — Mn(NH 4 ) 2 C 2 H 4 7 P 2 , Röt- 
liche Nadeln, 

Diacetyl-ortho-phosphorsäure C 4 H fl 7 P = (CH 3 CO-0) a P(OH) 3 . B. Aus Acetyl- 
chloridund Silberphosphat (Camus, Kämmerer, A, 131» 170). — Zähe Flüssigkeit. — Zerfallt 
beim Kochen mit Wasser in Essigsäure und Phosphorsäure. — CaC 4 H 7 7 P+2H a O. Nadeln, 
leicht löslich in Wasser. 

Aeetyl-psTOphoaphorßäureCÄOgPjj^CHa-CO-O-POtOHj-O-POtOH}^ B. Entsteht 
als Bariumsalz beim Vermischen einer Lösung von acetylpyrophosphorigsaurem Barium mit 
einer Lösung von BaO a in verdünnter Salzsäure (Menschtttkxn;, Bl. [2] 3, 269; A. 136, 254). 

— Durch Kochen mit Alkalien oder Säuren wird die Acetylpyrophosphorsäure nur sehr schwer 
in Phosphorsäure übergeführt, sehr leicht aber beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd oder 
Soda. — Ag a C a H 3 O s P a . Weißer Niederschlag. — BaC a H 4 8 P ? +2H a O. Krystallinischer 
Niederschlag, in Wasser unlöslich, in verdünnten Säuren schwer löslich. 

Areeidgsäure-esaigsäure-anliydrid, Arsentriaeetat C 6 H 8 0flAs = (CH 3 -COO) 3 As. 
B. Man trägt fein pulverisiertes As 2 3 in heißes Essigsäureanhydrid ein, solange es noch 
gelöst wird, und fraktioniert das Reaktionsprodukt im Vakuum (Pictet., Bon, Bl. [3] 33, 
1141), — Nadeln (aus Benzol oder Kohlenstofftetrachlorid). F: 82°. Kp 3I : 165-170°, 
Leicht löslich in Chloroform und Essigester, schwer in kaltem Benzol and Kohlenstofftetra- 
chlorid, fast unlöslich in Petroläther und Schwefelkohlenstoff. Zersetzt sich bei der Destilla- 
tion unter normalem Druck. — Wird an feuchter Luft sehr rasch in Essigsaure und As 2 O a 
gespalten. Reagiert mit den Alkoholen bereits in der Kälte gleichzeitig nach den Glei- 
chungen (CH a • CO ■ 0) 3 As + 3 R ■ OH ^= (R ■ } s As + 3CH 3 ■ C0 2 H und 2(CH 3 ■ CO * 0) 3 As 4. 6 B ■ OH 
= As a Og + 3 HjO + 6CH 3 • CO - O ■ R. Beagiert mit Glycerin unter Bildung von „ Gljcerinarsenig- 
säuretriester" {C s H 5 O ä As) x {Bd. I, S. 518), mit Phenol unter Bildung von Tnphenylarsenit 
(C e H 5 *0) a As. Setzt sich beim Schmelzen mit Benzoesäure in Essigsäure und Arsenigsäure- 
benzoesäureanhydrid um, 

Acetyl-kieaelaäuretriäthylestör CaHisOsSi = CHg-COOSi^-CgHsJa. B. Aus Kiesel- 
säuretetraäthylester und Essigsäureanhydrid hei 180° (Friedel, Cbafts, A. eh. [4] 9, 47). 

- Flüssig. Kp: 192-197°; Kp 5ao : 135-140°. 

Kieselsäure-essigsäure-^nhydrid» Siliciunatetraacetat C 8 H la 8 Si= (CH 3 'C0-O) 4 Si, 
B. I>urch Erhitzen von Siliciumtetrachlorid mit einem Gemisch von Essigsäure und Essig- 
säureanhydrid (Fried bl, Ladenbttbo, A. 145, 174). — Krystallinische, sehr hygroskopische 
Masse. F: 110°, Kp^ G : 148°. Zerfällt unter gewöhnlichem Druck bei 160—170° in (CH 3 - CO) 2 
und Si0 2 . — Wasser zersetzt in Essigsäure und gelatinöse Kieselsäure. Alkohol zerlegt in 
Essigester und Kieselsäure, Ammoniakgas in Acetamid und Kieselsaure. 

Borsäure-essigsäure-anhydrid, Bortriacetat C e H B 0$B = (CH s 'CO-0) 3 B. B, Durch 
Erwärmen von Borsäureanhydrid oder Borsäure mit Essigsäureanhydrid (3 Mol.- Gew.) auf 
60° (Pictet, Geleznow, B. 36, 2219). — Farblose Nadeln (aus EisBssig). F: 121°. Nicht un- 
zersetzt destillierbar. Leicht löslich in Chloroform, Aceton und Essigester, löslich in Eisessig, 
schwer löslich in Benzol, unlöslich in Petroläther, Äther. — Wird beim Liegen an der Luft, 
sowie durch Wasser zerlegt. Wird durch Alkohole und Phenole unter Bildung von neutralen 
Borsäureestem und freier Essigsäure versetzt. Reagiert mit vielen Säuren in doppelter Um- 
setzung unter Bildung der gemischten Anhydride. 

Halogenwasserstoff-Derivate der Essigsäure (Acetyl-haloide), 

Ätbanoylfluorid, Essigsäurefluorid, Acetylfluorid CsjHjOF^CHs-CQF. B. Durch 
Einw. von Acetylchlorid auf Silberfluorid, Arsenfluorür AsF s oder Antimonfluor ür SbF 3 (Mes* 
lans, C. r. 114, 1020; A, eh. [7] 1, 406). — Darst, Man trägt in 15Tle. stark gekühltes Acetylchlorid 
10 Tle. Zinkfluorid allmählich ein, erwärmt die Mischung im zugeschmolzenen Rohr allmählich 
auf 50° und destilliert dann das AcetyMluorid ab (M., Ct. 114, 1022; A. eh. [7] 1, 411), 
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Man leitet trocknen Fluorwasserstoff in stark gekühltes Essigsäureanhydrid, läßt über Kacht 
Htchen, fügt wenig Natriumjodid hinzu und destilliert (Colson, Bl. [3] 17, 59; Ä. ch. [7] 12» 
255). — Farbloses, an der Luft nicht rauchendes Gas, im Geruch an Acetylchlorid erinnernd 
(M. ; C.)* mit blauer Farbe brennend (M.). Verflüssigt sich bei 20° unter Atmosphärendruck 
(M., A. ch. [7] 1, 417) zu einer farblosen, leicht beweglichen Flüssigkeit, Erstarrt nicht bei 
-60° (M., A. eh. [7] 1, 416). Kp^: 20,8° (C, A. eh. [7] 12, 255). B D : 1,0369 (C.)* 1,032 
(M.); D JB : 1,002 (RL). Löslich in 20 Vol. Wasser unter Zersetzung (M.), wenig löslich in 
Schwefelkohlenstoff, in allen Verhältnissen löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eis- 
essig (M.). — Gibt mit Kalk Easigsäureanhydrid und Calciumfluorid (M.)- Reagiert mit 
Wasser, Alkoholen und Acetaten wie Acetylchlorid, aber langsamer, mit Ammoniak und 
Anilin energischer (M.). 

Äthanoylehlorid, Essigsäurechlorid, Acetylchlorid C 2 H 3 0C1 = CH 3 - COCL B. Durch 
Einw. von Phosphortrichlorid auf Essigsäure (Bechamp, C. r. 40, 946; 42, 226). Aus Phos- 
phoroxy chlorid und Essigsäure (Kanonnikow, B, 7, 1650). Aus Eisessig und Phosphor- 
pentachlorid (Ritter, A. 95, 208). Aus Eisessig und HCl in Gegenwart von P 2 5 schon bei 
0° (Fbiedel, Z. 1869, 489; Demole, B. 10, 1790). Aus Essigsäure und chlorsulfonsaurem 
Natrium (Bad. Anilin- u. Sodaf „ D. R. P. 146690; C. 1904 1, 65), Durch Einw. von Phosgen 
auf Essigsäure bei 110—120° (Kempf, J. <pr. [2] 1, 414). Durch Einw. von POCL, auf Alkali- 
acetat (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 294; A. 87, 68; Geuther, A. 123, 113). Aus Natrium- 
acetat durch ehlorsulfonsaures Natrium (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. K.P. 146690; O. 19041, 
65). Durch Einw. von Sulfurylchlorid (1 Mol. -Gew.) auf entwässertes Alkaliacetat (2 Mol.- 
Gew.) (Verein f. ehem. Ind. Frankfurt, D.R. P. 63593; Frdl. 3, 8) oder Calciumacetat (Wohl, 
D. R. P. 151864; C. 1904 II, 69), Bei der Einw. von Chlor auf die aus Natrramacetat und 
schwefliger Säure entstehende Verbindung (Höchster Farbw., D. R. P. 210805; G. 1909 II, 
79). Aus Natriumacetat durch Erwärmen mit p-Toluolsulfochlorid (Chem. Fabr. von He YDen, 
D. R. P. 123052; G. 1901 II, 518), Durch Einw. von Chlor auf Essigsäureanhydrid (Gal, 
A. ch, [3] 66, 188). Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Essigsäureanhydrid (Gal, A. eh. 
[31 66, 196). Durch Einw. von Phosnhortrichlorid auf Essigsäureanhydrid in gelinder Wärme 
(Bechamf, C. r. 40, 946). Aus Easigsäureanhydrid und Phosphorpentachlond (Rittee, A. 
95, 208). — Darst. Zu 100 g Eisessig läßt man unter Kühlung mit kaltem Wasser 80 g Phos- 
phortrichlorid fließen, erwärmt im 40—50° warmem Wasser bade, bis die Flüssigkeit sich in 
2 Schichten getrennt und die HCl-Entwicklung nachgelassen hat, und destilliert dann 
das Acetylchlorid ab; Ausbeute 80—90 g (L. Gattermann, Die Praxis des organischen 
Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 133; vgl Aschan, B. 31 s 2346). 

Erstickend riechende, an der Luft rauchende Flüssigkeit. Kp: 50,9° (korr.) (Thorpe, 
Sog. 37, 188); Kp^: 51-52° (Brühl, A. 203, 11). DJ: 1,13773 (Thorpe, Sog. 37, 
188), 1,1358 (Walden, PK Gh. 55, 222); Df: 1,1051 (Brühl, A. 203, 11); Df : 1,0982 
(Walden, Ph. Oh. 55, 212). n«: 1,38736; n*?: 1,38976; n*: 1,40002 (Brühl, A. 203, 11). 
Oberflächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 388; vgl. I. Traube, PK CK 
68, 293. Innere Reibung bei 0° und 25°: Walden, Ph. Ch. 55, 222, Magnetische Rotation: 
Perkin, Soc. 53, 602. Magnetische Suszeptibilität : Pascal, Bl. [4] 5, 1113. Elektrisches 
Leitvermögen, Dielektrizitätskonstante: Walden, Ph. Ch. 46, 138, 174; vgl, Drude, Ph. Ch. 
23, 309. Ionisierungsvermögen.* Waldes, PK CK 54, 165. 

Acetylchlorid gibt bei der pyrogenen Zersetzung mittels des elektrischen Stromes Äthylen, 
HCl, C0 2 und CO (Jöist, Lob, Z. El. CK 11, 941). Einw. von Zink: Tommasi, Quesueville, 
C. r. 76, 496 ■ Bl. [2] 10, 204. Chlor in Gegenwart von etwas Jod erzeugt Chloracetylchlorid 
(Jazukowitsch, Z. 1868, 234). Phosphorpentachlorid wirkt bei 190° leicht ein unter Bildung 
von Chloracetyichlorid (Samosadsky, Z. 1870, 105), Trichloracetylchlorid und anderen 
Produkten j(Hubner, A. 120, 330; vgl. Fbiedektci, B. 11, 1971; Michael, J.pr. [2] 35, 
95)» bei 200° unter Bildung von Heiachloräthan (Hübner, Müller, Z. 1870, 328). Acetyl- 
chlorid setzt sich mit Wasser, in welchem es als solches nicht löslich ist, in heftiger Reaktion 
zu Essigsäure und Salzsäure unter Bildung einer klaren Lösung um (Gerhardt, A. ch. [3] 
37, 297). Mit starkem wäßr. Ammoniak entsteht Acetamid (vgl. Aschan, B. 31, 2347). 
Mit Kaüumhydrosulfid entsteht Thiacetsäure, mit Kaliumsulfid Diacetyl-sulfid ( Jacquemin, 
Vosselmann, C. r. 49, 371). Acetylchlorid gibt mit P 8 S 5 bei 90—100° im Rohr eine braune, 
zähe Masse, aber kein Thioacetylchlorid (Jörgensek, J. <pr. [2] 66, 43). Liefert beim Er- 
wärmen mit Natriumazid in Amyläther Methyhsocyanat (Schröter, B. 42, 3357). Beim 
Erhitzen mit Calciumjodid entsteht Acetyljodid (Spindler, A. 231, 272). Durch Einw. 
von Bleinitrat entsteht Essigsäureanhydrid (Lachowicz, B. 17, 1283). Verbindet sich bei 
-10° mit A1C1 3 zur Verbindung CHg-COCl+AlCL, (Boeseken, M, 20, 103); bei höherer 
Temperatur entsteht in Gegenwart von Chloroform die Verbindung (CH 3 -CO) 2 CHCCl a -0' 
AlOft (Syst. No. 287) (Combes, G. r> 103, 814; A. ch. [6] 12, 204; Gustavsos, J. pr. [2] 37, 
109). Die Einw. von sublimiei-tem Eisenchlorid auf Acetylchlorid (in CS 2 gelöst) führt zu 
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Dehydracetsäure (Wedektnd, A, 328, 253). Einw. von Acetylchlorid auf wasserfreie Selen - 
säure: Lamb, Am. 30, 209. 

Acetylchlorid reagiert auf Alkohole R-OH unter Bildung von Essigsäureestern CH 3 - 
CO ■ OB. — Durch Einw. von Äthyl- mercaptan entsteht Thioessigsäure-äthylester (Michleb^ 
A. 176, 181). — Acetylchlorid setzt sich mit Natriumacetat zu Essigsäureanhydrid, mit den 
Salzen höherer Fettsäuren NaOCO-B zu gemischten Anhydriden CH 3 *C0-0*C0R unv 
die sich leicht in ein Gemisch von Essigsäureanhydrid und dem Anhydrid R-COOCO-R 
verwandeln (vgl. : Tassinabi, B. 11, 2031 ; Rousset, Bl. [3] 13, 330; Henle, A. 348, 19 Anm.). 

— Bei der Einw. auf polymerisieTten Formaldehyd in Gegenwart von etwas ZnCl 2 entsteht 
als Hauptprodukt Chlormethyl- acetat CH 2 C1 * O * CO ■ CH 3 (vgl. Descude, A. eh. [7] 29, 
501). Einw, auf aliphatische Methylketone in Gegenwart von ZnCl 2 : D., A. ck. [7] 20, 488. 

— Beim Sieden von Acetylchlorid mit Dialkyläthem für sich erfolgt keine Reaktion, wohl 
aher bei Zusatz von Zinkchlorid; es entstehen aus Diäthyläther Äthylchlorid und Essigsäure- 
äthylester, aus Methylamyläther CH 3 C1, CgHuCl, Methyl- und Amylacetat (Descude, C. r. 
132, 1129; A. ck. [7] 29, 497). — Acetylchlorid liefert mit der gleich molekularen Menge 
Zinkdimethyl eine Verbindung, welche beim Zersetzen mit Wasser Aceton liefert (Fbeund, 
A. 118, 12). Durch Behandlung von 1 Mol. -Gew. Acetylchlorid mit 2 Mol. -Gew. Zink- 
dimethyl und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht Trimethylcarbinol 
(Butlebow, Z, 1864, 385); mit Zinkdiäthyl entsteht analog Methyldiäthylcarbinol 
(Butlebow, Z r 1865, 614). — Acetylchlorid kondensiert sich mit Benzol bei Gegenwart 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid zu Acetophenon (Friedel, Cbafts, A, ch. [61 1, 507). 
liefert bei der Einw. auf Diphenylmethan in Schwefelkohlenstoff bei 0* in Gegenwart von 
A1C1 B , neben p-Aceto- und p.p'-Diaceto-diphenylmethan, unter Verdrängung von Benzyl 
durch Acetyl Acetophenon und Benzybp.p'-diaceto-diphenylmethan (?) (Dttval, C. r. 146, 
342; BL [4] 7, 789). — Mit Anilin liefert Acetylchlorid Acetanilid (Gerhardt, A. eh. [3] 37, 
328). Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Gemische zweier Amine entsteht, falls ein merk- 
barer Unterschied in der Basizit&t der beiden Amine vorhanden ist, hauptsächlich oder aus- 
schließlich das Acetylderivat des negativeren Amins und das Hydrochlorid des positiveren 
(Daiws, Am. Soc. 28, 1183). Liefert bei der Kinw. von starken tertiären Aminen Dehydracet- 
säure (WbdEkind, A. 323, 247), so z. B. mit Triäthylamin in Benzol-Lösung (neben salz- 
saurem Triäthylamin) (Wedekind, A. 318, 100), desgleichen mit Pyridin oder Ficolin (Denw- 
stedt, Zimmermann, B. 19, 76). Mit Chinolin entsteht in ätherischer Lösung bei Ausschluß 
von Feuchtigkeit die Doppelverbindung C fl H 7 ISr +CaH 3 OCl, jedoch kein Chinolin -hydro- 
chlorid; dieses entsteht vielmehr neben Essigsäur eanhydrid erst bei Zusatz einer Spur Wasser 
(Eckstein, B. 30, 2136). 

Verbindung 6CH 3 -COCl+MgBr a . Nicht krystallinisch (Menschutexn, G. 1906 II, 
1720; 10071, 1534; Z. a. Ch. 62, 46). 

Verbindung CH 3 -C0C1+A1C1 3 . B. Aus Acetylchlorid und AlCl 3 in Gegenwart von 
CS 2 bei —10° (Boeseken, B. 20, 103). — Hellgelbe gummiartige Masse. Liefert bei e 
in CS 2 -Lösung mit Benzol die Verbindung C 6 H 5 -C0CH 3 +A1CI 3 . 

Verbindung CH 3 -COCl+TiCl 4 . Gelbe Oktaeder, an der Luft Tauchend. Fi 25—30°. 
Löslich in Schwefelkohlenstoff. Zerfällt bei der Destillation in seine Bestandteile. Wird 
durch Wasser zersetzt (Bertrand, BL [2] 33, 403). 

Verbindung von Acetylchlorid mit Acrolein C^OgCl = CH 2 :CH-CHOrf- 
2CH 3 C0C1. B. Aus Acrolein und Acetylchlorid bei 100° (Aronstein, A. S<pl. 3, 193). 

— Kp: 140-145°. 

Gemischtes Anhydrid von Ortho essigsäurediehlorid und Ameisensäure, Formyl- 
orthoessigsäuredichlorid, Ameiseiisäuxe-[a.a-diclilor-äthyl]-ester CjH^OjjCia = CH 3 * 
CCl 2 -O-CH0. B. Bei der Einw. von trocknem Chlor auf Ameisensäureäthylester (Mala- 
guti, A. 32, 39). — Flüssigkeit von aromatischem Geruch und bitterem Geschmack. D 16 : 
1,261. Zersetzt sich beim Erhitzen. — Zerfällt bei der Einw. von wäßr. Kalilauge unter 
Bildung von Kaliumchlorid, ameisensaurem und essigsaurem Kalium. 

Äthanoylbromid, Essigsäurebromid, Acetylbromid C 2 H 3 0Br = CH 3 -C0Br. Barst. 
Man läßt zu einem Gemisch von 1 Tl. rotem Phosphor und 15 Tln. Eisessig 40 Tle. Brom 
tropfen, kocht 1 Stunde und destilliert dann ab (Haneiot, A. eh. [5] 17, 83; vgl. Gal, 0. r. 
56, 1257; A. 129, 53). — Farblose, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit (Bitter, A. 05, 
208). Kpro,: 76° (korr.) (Collby, B. 34, 3206). Elektrisches Leitvermögen, Dielektrizitäts- 
konstante: Walden, PK. Ch. 46, 139, 174. Ionisierungsvermögen: Walden, Ph.Ch. 54, 
165. — Beim Erhitzen mit Brom entstehen je nach den Versuchsbedingungen Mono-, Di- 
und Tribromacetylbromid (Gal, C. r. 56, 1258; A. 129, 54; vgl. auch Urech, B. 13, 1688). 

Äthanoyljodld, Essigaäurejodid, Acety^jodid CaHgOI — CH a -C0L B. Aus wasser- 
freiem Kaliuxaacetat durch Destillation mit Jodphosphor (C ^hottrs, C. r. 44, 1255; A. 104, 
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H I ). Aus Acetylchlorid und krystallfaiertem Calciumjodid (Sfindler, A. 231, 272). — 
Dar st. Zu einem Gemisch von 60 Tln. Essigsäureanhydrid und 16 Tln. rotem Phosphor 
setzt man alimählich 152 Tle. Jod, erwärmt 1 Stunde auf dem Wasserbad, kocht nach 
Zusatz von etwas Phosphor einige Minuten und destilliert dann ab (Thiele, Haakh, A. 
389, 145; vgl. Guthrie, A. 103, 335). — Farblose Flüssigkeit von erstickendem Geruch, 
bräunt sich bald durch Jodabscheidung; raucht stark an der Luft (G.; Xh_» H.). Kp: 108°; 
KP«,: 35 * 8 ° (Th., H.). D 1 ?: 1,98 (G.). Empfindlich gegen Feuchtigkeit (Th., H.), welche in 
Essigsaure und Jodwasserstoff säure zerlegt (G.) 

Ammoniahderivate der Essigsäure. 

Äthanamid s Essigsäureainld, AcetamidC^ 5 ON = GHg-CO-KH 2 . B. Ihirch Erhitzen 
von Ammouiumacetat (Kündig, A. 105, 277) oder durch Erhitzen eines Gemisches von 
Natriumacetat und Ammoniumchlorid auf 240° (Dunlap, Am. Soc. 24, 762; vgl. Keller, 
J. <pr. [2] 31, 364; Verley, Bl. [3] 8, 691). Durch Einw. von Acetylchlorid auf 28°/ igea, 
stark gekühltes, wäßr. Ammoniak (Aschan, B, 31, 2347). Bei Behandlung von Essigsäure- 
anhydrid mit Ammoniak (Gerhardt, A. cK [3] 37, 327). Man läßt eine in der Kälte her- 
gestellte Mischung von Äthylacetat und konz. wäßr. Ammoniak längere Zeit bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen ( J. K. Phelps, M. A. Phelps, C. 1908 I, 1261 ; vgl. Dumas, Malaguti, 
Leblanc, C. r. 25, 657; A. 64, 334). Durch Behandeln von Kaliumamid mit Essigsäure- 
anhydrid, gelöst in Äther (Baumert, Landolt, A. 111, 9). Durch Einw. von Stickstoff- 
sulfid auf Essigsäure oder Essigsäureanhydrid (Francis, Soc. 87, 1837). Durch Erhitzen 
von Eisessig mit Rhodankalium (Letts, B. 5, 669; vgl. A. W. Hoemann, B. 16, 978 Anm.). 
Durch Zersetzung der Acetylisocyansäure CH 3 -CO-N:CO mit Wasser (Scholl, B, 23, 3514), 
Aus Acetaminoäthyläther durch Verseifung (Pinneb, Die Irmdoäther und ihre Derivate 
[Berlin 189?], S. 5, 6). Beim Erhitzen von Acetonitrü mit der äquivalenten Menge Wasser 
auf 180° (Engler, A, 149, 305). Beim Sättigen einer Lösung von Acetonitrü in Eisessig 
oder Essigsäureanhydrid mit HCl entsteht das Hydrochlorid des Acetamids (Colson, Bl. 
[3] 17, 57; C. r. 121, 1155). Acetamid entsteht auch bei der Oxydation von Acetaldehyd 
mit Ammoniumpersulfat in Gegenwart von Kalk (Pickard, Carter, Soc. 79, 521). 

Datei. Man löst in einem großen Kolben 1060 g grob gepulvertes Ammoniumsesqui- 
carbonat in 2000 g Eisessig und verschließt den Kolben mit einem Stopfen aus gebranntem 
Ton, welcher mit Sicherheitsröhre, Thermometer und Rückflußkühler, an den sich ein ab- 
wärts gerichteter Kühler anschließt, versehen ist. Der Rückflußkühler, an dem die Wasser- 
eintrittröhre fehlt, wird zu 2 / 3 mit Eisessig als Kühlflüssigkeit gefüllt, und der Inhalt des 
Kolbens wird so lange erhitzt, bis nichts mehr übergeht. Man wechselt dann den Rückfluß- 
kühleT gegen einen anderen, mit Anilin beschickten aus und setzt das Erhitzen fort, bis das 
Thermometer auf 220° gestiegen ist. Der Inhalt des Destillationskolbens besteht jetzt aus 
reinem, kaum gelb gefärbtem Acetamid. Ausbeute 91,7°/ . Die zwischen 140° und 222° 
übergehende Flüssigkeit ist nahezu reine Essigsäure und kann für eine neue Operation Ver- 
wendung finden (Francois, C. 1906 1, 1089; vgl. Smit, Bl. [2] 24, 539). — Man neutralisiert 
75 g Eisessig bei 40—50° mit (ca. 100 g) fein gepulvertem Ammoniumcarbonat, erwärmt die 
Masse auf 80—90°, bis sie eben sauer reagiert und erhitzt sie dann im zugeschmolzenen Rohr 
5 Stunden auf 220—230° (nicht höher!). Das Reaktionsgemisch wird destilliert. Fraktion 
180—230° scheidet beim Abkühlen mit Eiswasser Acetamid ab, das durch nochmalige Destil- 
lation gereinigt wird (L. Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. 
[Leipzig 1914], S. 143; vgl. A. W. Hofmann, B. 15, 980). — Darstellung durch mehrtägiges 
Kochen von Eisessig mit Rhodanammonium : J. Schulze, J. pr. [2] 27, 514. 

Befreiung von beigemengtem essigsaurem Ammonium durch Trocknen des Acetamids 
über Ätzkalk: Menschutkin, 5K. 17, 259. 

Trigonale (Bodewig, Z. Kr. 5, 554; Kahrs, Z. Kr. 40, 476) Krywtallo (aus Alkohol- 
Äther), in reinem Zustand geruchlos (Bonz, Ph. Ch. 2, 867). F: 82—83° (A. W. Hoemann, 

B. 14, 2729), 81,5-82° (K„ Z.JCt. 40, 476). Das geschmolzene Acetamid erstarrt bei 48,5° 
zu einer labilen rhombischen Modifikation; anfangs durchsichtig, werden die labilen Kry- 
Btalle alsbald infolge innerer Umwandlung trübe und zerbrechlich (K.). — Kp: 222° (korr.) 
(Kündig, X 105, 278). — D: 1,12 (Bödeker, Mendius, J, 1860, 17), 1,159 (Schröder, B. 

.12, 5ü2); D 8 ' 5 : 0,9901 (Eijkman, R. 12, 172); D 1 »: 0,983 (Walker, Johnson, Soc. 87, 1598). 
— In Wasser und Alkohol leicht löslich, fast unlöslich in reinem Äther. Löslichkeit in Wasser 
und Alkohol und Dichte der gesättigten Lösungen bei verschiedenen Temperaturen: Speyers, 

C. 1902 II, 1239. Leicht löslich in Glycerin (Oechsheb de Comnck, Chatjvenet, C. 1905 II, 
117). LösUchkeit von NaBr, NaI, KI und CaCl^ in Acetamid: Menschtjtkin, C. 1909 I, 909. 
Leitvermögen der Lösungen von KCl, KI, KCN und HgCl 2 in Acetamid : Walker, Johnson, 
Soc. 87, 1597. Geschmolzenes Acetamid löst Albumosen und Peptone, dagegen nicht Albu- 
mine (Ostrom ysslensky, J.pr. [2] 76, 276). Molekulare Gefrierpunktsdepression: 36,3° 
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(Bruni, Tbovanelli, B. A. L. [5] 13 II, 177; ß. 34 II, 351). Verwendung als kryoskopisches 
Lösungsmittel: Bruni, Manuelli, Z. El. Gh. 10, 603; G. 35 I, 455. Ebullioskopisches Ver- 
halten in Chloroform: Meldrtjm, Turnek, Soc. 93, 888. — Molekulares Brechungsvermögen: 
Eijkman, M. 12, 172; Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 347. — Acetamid ist triboluminescent 
(Trautz, Ph. Ch, 53» 51). — Oberflächenspannung: I. Traube, B. 42, 2186. Viscosität der 
wäßr. und alkoh. Lösung; Fawsitt, Soc. 93, 1005; G. 19041, 873; Ph. CA. 48, 585. - Mole- 
kulare Verbrennungswärme: 288,0 Cal. (Berthelot, Fogh, Bl. [3] 4, 229), 282,7 Cal. (Stoh- 
mann, J. pr. [2] 52, 60). — Dielektrizitätskonstante: Walden, Ph. Gh. 46, 146, 175. Elektri- 
sches Leitvermögen: Walden; Davidson, Soc. 79» 410. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem 
Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. 23, 292. Leitfähigkeit in Methylamin: Franklin, Glbbs, 
Am. Soc. 29, 1389. Leitfähigkeit in flüssigen Halogen wasserstof fen : Steele, Mc Intosh, 
Archibald, Ph. Ch. 55, 156. Elektrocapülare Funktion* Gouy, A. ch. [8] 8, 335; G. r. 132, 
823, — Acetamid reagiert neutral (vgl. Hantzsch, Voegelen, B. 34, 3147, 3156). 

Acetamid gibt beim gelinden Erwärmen der Lösung in Glycerin reichlich Ammoniak ohne 
Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd; bei längerem Erhitzen etwas Acetonitril (Oechsner de 
Coninck, Chauvenet, G. 1905 II, 117). Einw. der dunklen elektrischen Entladung in 
Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 128, 784. — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
säuregemisch in langsamer Reaktion reines Kohlendioxyd ohne Beimengung von Stickstoff 
(Oechsner de Coninck, G. r. 128, 504). Wird von konz. alkalischer Alkalihypochloritlösung 
unter Bildung von Stickstoff zersetzt (0. de C, G.t. 128, 907). Reagiert mit absoluter 
Salpetersäure lebhaft unter Entwicklung von Stickoxydul (Franchtwont, R. 2, 331); über 
diese Reaktion s. a. S. 178 Acetamid-nitrat. — Liefert bei der Einw. von Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel bei 230° oder in Gegenwart von Kupfer bei 260—280° ein Gemisch von 
Äthyl- und Diäthylamin (Sabatier, Mailhe, A. ch. [8] 16, 107). Gibt bei der Reduktion mit 
Natrium in Amylalkohol Äthylalkohol und wenig Athylamin (Guerbet, Bl. [3] 21, 778; 
Scheuble, Löbl, M. 25, 1100). Liefert bei der Behandlung mit Natriumamalgam etwas 
Äthylalkohol; desgl. mit Kupfer-Zink, neben etwas Aldehyd (Essner, Bl. [2] 42, 98). — 
Chlor, in geschmolzenes Acetamid geleitet, erzeugt N-Chlor-acetamid CH 3 -CO-NHCl neben 
salzsaurem Acetamid (A. W. Hofmann, B. 15, 410). Acetamid lost sich in Brom, wahr- 
scheinlich unter Bildung eines unbeständigen Additionsproduktes (A. W. Hofmann, B. 15, 
408). Wendet man äquimolekulare Mengen Acetamid und Brom an und gibt Kalilauge oder 
verdünnte Natronlauge hinzu, so entsteht N-Brom- acetamid (A, W. H., B. 15, 408» 414); 
mit konz. Natronlauge wird hierbei das Natriumsalz des N-Bromacetamid-dibromids gebildet 
(A. W. H., B. 15, 414). Wendet man 1 Mol-Gew. Brom und 2 Mol.- Gew. Acetamid an, so 
erhält man auf Zusatz von Kalilauge Methylacetylharnstoff CH 3 -NHCO-NHCOCH 3 
(A. W, H., B. 14, 2725; 15, 408). — Acetamid liefert mit Phosphorpentoxyd Acetonitril 
(Dumas, Malaguti, Leblanc, A. 64, 334), desgleichen mit Phosphorpen tasulfid (Henry, 
A. 152, 149) und Phosphorpentachlorid (Wallach, A, 184, 22). Auch durch Einw. von 
Thionylchlorid in Benzol entsteht Acetonitril (Michaelis, Siebert, A. 274, 313). Beim 
Destillieren von Acetamid mit rauchender Schwefelsäure bildet sich Methandisulfonsäure 
(Buckton, A. W. Hopmann, A. 100, 133). Bei der Destillation von Acetamid im Hd- Strom 
entstehen Diacetamid, salzsaures Acetamidin, Essigsäure und Salmiak (Strecker, A. 103, 
326; Franchtmont, B. 2, 344), — Durch Säuren und durch Alkalien wird Acetamid leicht 
zu Essigsäure und Ammoniak hydrolysiert. Zeitlicher Verlauf der Hydrolyse des Acetamids 
durch wäßr. Säuren: Ostwald, J. pr. [2] 27, 1; Crockeb, Sog. 91, 593; vgl. auch Acree, 
Nördlinger, Am. 38, 489. Die Hydrolyse durch Alkali verläuft dimolekular (Crocker, 
Lowe, Soc. 91, 952). Hydrolyse durch Enzyme: Gonnermann, C. 18021, 909; Schwarz- 
schild, B. Ph. P. 4, 158; Ghibata, B. Ph. P. 5, 391. — Beim Einleiten von Nitrosylohlorid 
in eine auf —10° abgekühlte Losung von Acetamid in Chloroform fällt salzsaures Acetamid 
aus ; bleibt aber Acetamid mit flüssigem Nitrosylohlorid stehen, so werden Essigsäure, Salz- 
säure und Stickstoff Gebildet (Tilden, Förster, Soc. 67, 489). Durch Einw, von salzsaurem 
Hydroxylamin auf Acetamid entsteht Acethydroxamsäure (C. Hoffmann, B. 22, 2855; 
Francesconi, Bastianini, G. 341, 431). 

Beim Erhitzen von Acetamid mit Alkoholen ROH entstehen die Essigsäureester CH 3 * 
COOK unter Abspaltung von Ammoniak, daneben die essigsauren Salze der Amine R-NH 2 
(Bonz, Ph. Gh. 2, 883 ; vgl. auch Baubign y, 0. r. 95, 646). Beim Erhitzen von Acetamid 
mit Natriumäthylat auf 170—200° entsteht Athylamin (Seifert, B. 18, 1357). Natrium- 
acetamid reagiert mit organischen Halogenverbindungen nicht glatt unter Bildung von 
N-substituierten Acetamiden, wohl aber mit alkylschwefelsauren Salzen (Tttherley, Soc. 79, 
392, 401). Durch Erhitzen von Acetamid mit Aldehyden R-CHO (eventuell unter Zusatz von 
Pyridin) entstehen Alkyliden-bis-acetamide R-CH(NH-CO-CH a ) ä (vgl Reich, M. 25, 933, 
936). Polyoxy methylen liefert bei gelinder Wärme N-Methylol-acetamid CH 3 ■ CO ■ NH ■ CH 2 ■ 
OH (Kalle & Co., D. R. P. 146610; G. 190511, 1751); bei längerem Erhitzen auf höhere 
Temperatur entsteht Methylen -bis-acetamid CH^NH-COCH^ (K. & Co., D. K P. 164611; 
C. 190511, 1751). Beim Erhitzen von Acetamid mit Chloraceton auf 115° entsteht a.y-Di- 
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CH — O 

methyloxazol - ■ - (Schuftas, B. 28,3071; Österreich, B. 30,2255). Einw. 

CM 3 • C — N ; C ■ C>-H 3 
von Natriumacetamid auf organische Ester: Titherley, Soc, 81» 1520. Beim Erhitzen von 
Acetamid mit Essigsäureanhydrid mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat entsteht viel 
Acetonitril neben sehr wenig Diacetamid (Franchimont, R. 2, 344). Natriumacetamid 
gibt mit Acetylchlorid Diacetamid (Titherley, Soc. 78» 396). Natriumacetamid und N- 
ßrom-acetamid CaHnONHBr geben bei ihrer Einw. aufeinander kein Hydrazinderivat, 
sondern Methylacetylharnstoff (T., Soc. 79, 398). — Acetamid liefert beim Erhitzen mit 
Benzoesäure auf 260 q im geschlossenen Rohr in partieller Umsetzung Benzamid (Biehbingeb, 
BoBBmf, B. 39» 3351). Beagiert mit Benzoylchlorid und Pyridin unter Bildung von Di- 
benzamid, Benzoeeäureanhydrid, Benzonitril, Benzoesäure, Tribenzamid ; Natrium-acet- 
amid und Benzoesäureanhydrid reagieren in Pyridin- wie in Benzollösung unter Bildung von 
Dibenzamid und Benzoesäure (Titherley, Soc. 85, 1684). Beim Eintragen von Acetamid 
in eine alkoholische Lösung von Natriummalonsäurediäthylester scheiden sich Krystalle 
von der Zusammensetzung Na^H^Ä aus (Michael, J. pr, [2] 35, 457). Phosgen bildet 
mit Acetamid bei 50° neben Acetylchlorid und Acetonitril Diacetylharnstoff (E. Schmidt, 
J- V r - p] Sj 63). Auch aus Acetylisocyansäure und Acetamid bildet sich Diacetylharnstoff 
(Scholl, B. 23, 3515). 

Acetamid unterhält Pilzvegetation (Czapek, B. Ph, P. 2, 568; vgl. Lutz, C. t. 140, 
. — Acetamid verläßt den Organismus unverändert (Schulzen, Nencki, Z. B. 8, 124; 
E. Salkowski, H, 1, 38). 

Metallderivate des Acetawiids. Natriumacetamid NaC a H 4 0N — NaNH-CQ-CH 3 oder 
NaOC(:NH)CH 3 . B. Durch Abdampfen der Lösung von Acetamid in absolutem Alkohol 
mit 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat (Blacher, B. 28, 433). Durch Kochen von 20 g Natrium- 
amid mit 30 g Acetamid in Benzol (Titheble y, Soc. 71, 467) oder durch Zusammenwirken 
äquimolekularer Mengen dieser Stoffe in flüssigem Ammoniak (Franklin, Stafford, 
Am. 28, 103). Aus metallischem Natrium und Acetamid in flüssigem Ammoniak (F., 
St.). Sternförmige Aggregate kleiner weißer Tafeln. Schmilzt bei ca. 300—350° (TL). 
Leicht löslich in absolutem Alkohol (unter Zersetzung), wenig in Benzol (T.). Eine alkoh. 
Losung von Natriumacetamid gibt bei Gegenwart von überschüssigem Acetamid mit Silber- 
nitrat einen unbeständigen weißen Niederschlag, welcher beim Stehen orangegelb wird und 
sich dann unter Schwärzung zersetzt (T., Soc. 79, 409). Reaktionen des Natriumacetamids 
s. a. unter Acetamid. — Kali um acetamid KCaH 4 ON. B\ Aus Kaliumamid und Acet- 
amid in flüssigem Ammoniak (Franklin, Stanford, Am. 28, 91). Farblose Krystalle. sehr 
leicht löslich in flüssigem Ammoniak. — Über Silber acetamid s. Strecker, A. 103» 324; 
Tithebley, Soc. 78, 409. — Magnesiumacetamid-Ammoniak Mg(C a H 4 ON) 2 +4NH 3 . 
B. Aus metallischem Magnesium und Acetamid in flüssigem Ammoniak (Franklin, Stan- 
ford, Am. 28, 91). Körnige Krystalle. Absorbiert an der Luft Wasser unter Bildung einer 
sähen Masse. — Zinkacetamid Zn(C 2 H 4 ON) a . B. Bei Einw. von Zinkdiäthyl auf Acet- 
amid (Frankland, J. 1857, 419). Amorphes Pulver. Gibt mit Wasser Acetamid. — Queck- 
silberacetamid Hg(NH - CO • CÖ 3 ) 2 . Zur Konstitution s. Ley, Kissel, B. 32, 1358; L., 
Schäfer, B. 35, 1309. B. Durch Eintragen von gelbem Quecksilberoxyd in eine wäßr. 
Acetamidlösung (Strecker, A. 103, 324; Markownikow, J. 1863, 325). DarsL Man trägt 
in 60 g geschmolzenes Acetamid 80 g gelbes HgO ein, erhitzt langsam auf 180°, löst in 400 g 
Wasser und dampft das Filtrat ein (Schöller, Schrauth, B. 42, 784). Sechsseitige Prismen 
aus Alkohol (M.). F: ca. 195° (ML). Leicht löslich in Wasser, wenig in Alkohol (St.). Elek- 
trische Leitfähigkeit: Ley, Kissel, B. 32, 1358; vgl. Hantzsch, A. 298, 92. Reagiert in 
wäßr. Lösung schwach alkalisch (Ley, Kissel). Aus der wäßr* Losung fällt Natronlauge 
nicht Quecksilberoxyd, KI erst allmählich Hgl 2 (Ley, Kissel). Schwefelwasserstoff fällt 
aus der wäßr. Lösung kein Schwefelquecksilber (Marko wnikow, J. 1863, 326), wohl aber 
aus der alkoholischen (Oppenheim, Pfaff, B. 7, 625). Die wäßr. Lösung wird durch Zusatz 
vieler Salze nach einiger Zeit dickflüssig und erstarrt dann bei genügender Konzentration 
zu einer klaren Gallerte (Kieseritzky, Ph. Ch. 28, 422). Quecksilber acetamid liefert mit 
Salmiaklösung unter Bückbildung von Acetamid das Chlorid der Millon sehen Base: 2Hg(NH* 
COCHJs + NHiCl + IL^O = NH 2 -Hg-0-HgCI + 4CH a -C(>-NH a ; analog erhält man mit 
Ammoniumnitrat ihr Nitrat und mit Ammoniak die Base seibat (Fürth, M. 23, 1155). Mer- 
curonitrat gibt mit Quecksilberacetamid einen anfangs weißen, später gelblichgrün werdenden 
Niederschlag von der Zusammensetzung Hg-0-Hg*NO t (Fürth, M. 23, 1159). Queck- 
silberacetamid liefert mit einer wäßr. Lösung von Hydroxylamin Acetamid, Stickstoff, 
salpetrige Säure und Quecksilber, mit einer Lösung von salzsaurem Hydroxylamin daneben 
noch Quecksilberchlorür (Förster, Soc. 73, 783), Bei der Einw. von Quecksilberacetamid 
auf ^-Phenyl-hydroxylamin entstehen Nitrosobenzol und Azoxybenzol (Förster, Soc, 73» 
786), Quecksilberacetamid und Hydrazin liefern Acetamid, Stickstoff und Quecksilber 
(Forster, Soc. 73, 788). Mit Hydrazobenzol entstehen Acetamid, Quecksilber und Azo- 
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benzol (Forster, Sog. 73, 793). Bei der Reaktion zwischen Quecksüberacetamid und Methyl- 
malonsäuredimethylester in Gegenwart von Soda entsteht a-Hydroxymercuri-propionsaure- 

JL. 1 Ix ( B - bei a^Hydxoxymercuripropionsäure Syst. No. 446) (Schöller, 

Schrattth, B. 42, 784). — Hg(NH'CO-CH a ) 2 +I 2 . B, Beim Beiben von in Äther ver- 
teiltem Quecksüberacetamid mit Jod (Tafel, Enoch, B. 23, 1553). Bote Krystalle. Fast 
unlöslich in kaltem Wasser und in Benzol, ziemlich reichlich löslich in heißem Wasser, leicht 
in warmem Alkohol. — Platoacetamid, Platinblau Pt(C 2 H 4 ON) a -|-H 2 0. B. Aus 
Platinchlorür-bis-acetonitril PtCljH-2CH 3 -CN in Wasser durch Einw. von Silbersulf at, 
Natriumacetat oder Thallosulf at (K. A. Hofmann, Bt/gge, B. 41, 312). Tiefblaue Krystalle 
mit roten Bef lesen (aus schwefelsäurehaltigem Methylalkohol durch Äther). 

Verbindungen von Acetamid mit Mineralsäuren (CH 3 'C0'NH S ) 3 +HC1. B. Durch mehr- 
wöchiges Stehenlassen der Verbindung GH 3 -CO-NH a +HCl (s. u.) über Na OH (Pinneb, 
Klein, B. 10, 1896). Man leitet Chlorwasserstoff unter Kühlung in eine ätherisch-alkoho- 
lische Losung von Acetamid (Strecker, A. 103» 322). Speerförmige Krystalle (aus Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (St.). Zerfällt beim Erhitzen in 
Triacetodiamid (S. 181), Acetamidin-hydrochlorid, Essigsäure, Acetylchlorid und Öalmiak 
(Strecker, A. 103, 325), - CIVCO-NHa+HCL B r Man sättigt Acetamid mit HC1- 
Gas (Pinner, Klein, B. 10, 1896). Man sättigt ein Gemenge von Acetonitril und Eis- 
essig mit Chlorwasserstoff (Colson, Bl. [3] 17, 57; vgl. auch P., K, B. 10, 1896; Henle, 
Schupp, B. 38, 1370). Hydrolyse: Wood, Soc. 88, 576. — (CHg-CO-NH^a+HBr. B. 
In eine Lösung von Acetamid in gleichen Volumen absol. Alkohol und Äther wird unter 
Eiskühlung HBr eingeleitet (Werner, B. 36, 154; vgl. Topin, A. ch. [7] 5, 109). Weiße 
Nadeln. F: 139,5» (T.), 138° {HaNtzsch, Dollftjs, 5.35, 249). - (CHj-CO-NBA+HL 

B. Die Lösung von Acetamid in 1 Vol. Alkohol + 2 Vol. Äther wird unter Eiskühhing mit 
. Jodwasserstoff gesattigt und dann mit dem 5 -fachen Vol. Äther vermischt (Werner, B. 36 f 

154). Kleine Nadeln. — CH 3 «CO-NH 2 +HN0 3 . B. Durch Behandlung von Acetamid in 
Chloroformlösung mit Salpetersäure (D : 1,48) (Franchimont, R. 2, 340). Sehr sauer reagie- 
rende, zerfließliche Krystalle. F : 98°. Schwer löslich in Äther, löslich in CHCl^ Zersetzt sieh 
beim Erhitzen unter Bildung von Stickoxydul, Kohlendioxyd, Essigsäure und Salpetersäure; 
versetzt man das Nitrat mit höchst konz. Salpetersäure, so erfolgt die Zersetzung glatt nach 
der Gleichung: CH 3 CONH 2 +HN0 3 =* N a 0+H 2 0+CH a -C0 0H (F., R. 2, 95, 340). 

Verbindungen von Acetamid mit Metallsalzen. 2CH 3 -CO-NH 2 +NaBr. B. Aus den 
Komponenten beim Kochen in alkoh. Lösung (Titherley, Soc. 79. 413). Weiße Nadeln. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 144—145° (Tl.); zersetzt sich bei 135—136° (Menschütkin, 

C. 1909 I, 910). Löslich in Wasser (Tl.). - 2CH S -C0 -NH 2 +NaI. Prismen. Schmilzt unter 
Zersetzung bei 110° (Titherley, Soc. 79, 413h zersetzt sich bei 125° (Menschuteln, G. 
1909 1, 910). Sehr leicht löslich in Alkohol Zerfließlich <Ti.) - 6CrVCONH a -J-KL 
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 54° (Walker, Johnson, Soc. 87, 1600). — 2CH 3 -CO-NH 3 + 
CuCl a . Grüne Warzen (Andre, C. t. 102, 115). - 6CH 3 -CONH 2 +MgBr a . B. Durch Zu- 
sammenschmelzen der Komponenten (Menschütkin, C. 1906 II, 1719; 1907 1, 1534; Z. a. Ch. 
01, 106}. Sternartig verwachsene Tafeln. F: 169°. Löslich in Alkohol. Verdrängung des 
Acetamids in der Doppel Verbindung durch andere organische Körper: M., C. 1908 I, 1039f 
Z. a. Ch. 62, 47. — 2CH 3 *CO-NH 2 +MgBr 2 . Glasartige Masse. F: ca. 160° (Menschütkin. 
C, 1906 II, 1719; 19071, 1534; Z. a. Ch. 61, 108). - 6CH 3 *CO-NH 2 +MgI s . F: 177° (Men- 
schütkin, C. 1906 II, 1719; 19071, 1534; Z.a.Gh. 61, 108), - 6CH 3 -CO-NH 5 +CaCV 
Hvgroskopisehe Krystalle, F: 64° (Menschütkin, C. 19091, 909), - 4CH s -CO-NH a + 
CaCl a . Prismen. F: 71—72° (Kttsnezow, C. 1909 II, 681). - 3CH 8 CO-NH 2 +CaCl s , 
Hygroskopische Nadeln. Zersetzt sich bei 186° (Menschütkin, C. 1909 1, 909). — 
2CrVCO-NH 2 +CdCl 2 . Feine Krystalle (Andre, C. r. 102, 116). - CH 3 -CO-NH 2 + 
HgCl 2 . F: 125° (Andre, C. r, 102, 116). - 3CH 3 CONH 2 + 2SbCl 6 . Rrystallinische 
Krusten (aus Chloroform), sehr wenig luftbeständig (Rosenheim, Stellmann, B. 34, 3380), 

- CH 3 -C0-NH 2 -i-CoCl 2 +H 3 O. Blauer Niederschlag. Fr ca. 62° (Andre, Ct. 102, 117). 

- CH 3 -C0-NH 2 +NiCl a +H 3 O. Grüner, krystallinischer Niederschlag (A., Cr. 102, 117). 

- (CH 3 'CO-NH a +HCl) 2 + PtCl 4 . Orangegelbe mikroskopische Krystalle. F: 225° (Zers,) 
(Topin, A. ch. [7] 5, 111). Schwer löslich in Wasser und Alkohol. 

N-Oxymethyl-acetamid, Methylol-acetamidC 8 H^0 2 N=-CH 3 'CO-NH*CH 3 OH. B. 
Aus Acetamid und Polyoxymethylen bei 120—150° (Kalle & Co., D. R. P. 164610; C. 
1905 II, 1761). Beim Erwärmen von 10 g Acetamid, 12,34 g Formaldehydlösung (41,2°/ ig> 
und 1 g Pottasche (Einhorn, Ladisch, A. 343, 265). — Kryatallinische Masse, sehr hygro- 
skopisch, F: ca. 50— 52° (E., L.), Nicht destillierbar (K. & Co.). Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Chloroform, ziemlich in Glycerin, fast unlöslich in Äther (Fuchs, C. 1905 II, 
1280), — Beagiert mit Tollens scher Silberlösung bei Zimmertemperatur erst nach einiger 



li n düng C^H^C^^CL. B. Entsteht neben Chlorkalium, Blausäure und Kalium- 
l der Einw. von Cyankalium auf eine alkoholische Lösung von Chloralaeetamid 
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Zeit. Spaltet in fester Torrn und in wäßr. Lösung sehr leicht Formaldehyd ab (F.). JConden- 
siert siuh mit p-Mtrophenol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure zu N-N'-Diacetyl-nitro- 
osy-xylylendiamin C^OHXNOjKCHä-NH-CO-CH;,^ (E., L.). Besitzt starkß bakterizid« 
und desinfizierende Eigenschaften (F.). Kömmt in Form einer farblosen sirupartigen Flüssig- 
keit (D: 1,24—1,26) unter dem Namen „Formicin" in den Handel (F.). 

Methylen-bia-aeetamid, Diacetyl-methylendiamin CöHkjO^ = CH 2 (NH ■ CO • CH^. 
B. Bei mehrstündigem Schütteln einer wäßr. Lösung von Formaldehyd mit Acetamid und 
einigen Tropfen Salzsäure (Pulvermacher, B. 25, 310). Aus Acetamid und Polyoxymethylen 
bei längerem Erhitzen (Kalle & Co.; D. R. P. 164611; ö. 1805 II, 1761). Entsteht neben 
Acetonitril und Formaldehyd bei langsamem Erhitzen von trocknem Quecksilberacetamid 
mit Trithioformaldehyd auf 195° (P,). — Vierseitige Säulen (aus Alkohol). F: 196°. Kp: 
288 D . "Überaus löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Chloroform, Ligroin 
und Benzol, unlöslich in Äther (P.). — Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure in Essigsäure, 
Formaldehyd und NH S (P.). Liefert mit Phosphorpentasulfid Methylen -bis- thioacetamid 
(P.). — C5H l0 O 2 N 2 -l-HCl+AuCl 3 . Große sechsseitige Kry stalle, überaus löslich in Wasser 
und Alkohol (P,). 

ÄthyUden-bis-acetamid G^ß.^0^ = CH-jCHtNH-COCHgJss. B. Durch Erhitzen 
von Acetaldehyd mit Acetamid im zugeschmolzenen Rohr (Tawildarow, B. 5, 477). — 
Prismatische Kry stalle. F: 169°. Zersetzt sieh teilweise bei der Destillation. Wird durch 
Säuren gespalten. 

W-[a-Oxy-/?./?./?-trichlor-äthyl]-acetamid, Chloral- acetamid CÄOjjNCLj = CCl s - 
CH(OH)*NH*CO'CH a . B. Aus Acetamid und wasserfreiem Chloral (Jacobsbn, A. 157, 
245). Aus Chloralammoniak und Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid (B. Schiff, B. 10, 
168). — Tafeln (aus Wasser). F: 156° (Sch.). Löst sich reichlich in heißem Wasser, schwer 
in kaltem, ziemlich leicht in Alkohol, nicht in Äther (Sch,). Zerfällt beim Destillieren in seine 
Komponenten (Wallach, B. 5, 255). — Beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 120° entsteh* 
die Acetylverbindung CCVCH(0*CO*Cff 3 )-NH-CO-CH 3 (Sch.). 

Verb: 
acetat bei 

(R. Schiff, Speciale, G. 9, 340). — F: 120°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und in warmem 
Wasser. — Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser. Gibt dje Jodoformreaktion. 

O-Acetylderivat des Chloral-acetajnida CÄ^aNCl-t = 0CHa'CH(0-C0-CBy-NH* 
CO*CH 3 . B. Beim Erhitzen von trimolekularem oder von dimolekularem Chloralimid 
mit Essigsäureanhydrid (R, Schiff, Q. 21 1, 495). Aus Chloralaeetamid und Acetylchlorid 
(Sch., B. 10, 169). — Prismen. F: 117— 118°. Unlöslich in Eiswasser, wenig löslich in 
kaltem Alkohol, leicht in Äther. — Zerfällt mit warmem Wasser in Essigsäure und Chloral- 
aeetamid. 

Trichloräthyliden-bis -acetamid C^0JSfi\ 3 = CC1 3 -CH(NH-C0-CH 3 ) 2 . B. Beim 
Erhitzen von Chloral mit Acetonitril: CC1 3 -CH0 +2CH 3 -CN +H 2 = C 6 H ö O a M 2 Cls (HtiftKER, 
Schreiber, Z. 1871, 712; B. 6, 110; Hefp, B. 10, 1651), — Nadeln aus Eisessig (Hü., Sch.). 
Sublimiert beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen (Hb.). Schwer löslich in Wasser und 
Alkohol (Hü., Sch.). 

Trichloräthyliden-acetamid, N-Acetyl-chloralimid C 4 H 4 0Nd a ^ 001 3 CH:NCO- 
CH S . B. Aus Chloralaeetamid durch Einw. eines Säurechlorids oder -anhydrids bei Gegen- 
wart von Alkalilösung (Moscheles, B. 24, 1803). — Krystalle. F: 207°. Leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig, unlöslich in Wasser. Physiologisch wirkungslos, passiert den Tierkörper 
zum Teil unverändert. 

[a-Oxy-^-chlor-/3.j?-dibrom-äthyl]-acetamid C^OaNCLBra = CClBr 2 *CH(OH)-NH- 
CO*CH 3 . B, Aus Chlordibrom-acetaldehyd und Acetamid (Jacobsen, Neumeister,, B. 
15, 601). — Blätter (aus Alkohol). F: 158°. 

[a-Oxy-^.^-tribrom-äthyl] -acetamid, Bromal- acetamid CjH^OgNBrg «= CBrj- 
CH(OH)-NH-CO-CH 3 . B. Beim Erhitzen von Bromal mit Acetamid (R. Schiff, Tassinari, 
B. 10, 1786), — Kry stalle (aus verdünntem Alkohol). F: 160*. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

FropyUden-bis-aeetamid C 7 H M 0^ 2 ^ m 3 -CH 2 -CH(NR>CO CH,) S . B. Aus Pro- 
pionaldehyd und Acetamid in Gegenwart von Pyridin bei 170—180° (A. Reich, M. 25, 
938). — Nadeln (aus Alkohol + Äther). F: 188°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Phenol, 
schwer in Wasser, unlöslich in Benzol — Wird beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
in Propionaldehyd, Essigsaure und Ammoniak gespalten. 

Butyrchloral-acetamid C^ANCL « CH 3 CHC1CC1^CH(0H)'NHC0CH S . B. 
Durch Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Butyrchlorathydrat mit 1 Mol. -Oew. Acetamid. auf dem 
Wasserbad (Fbettudler, C. r. 143, 684; BL [4] 1, 203, 204; vgl. Pikneb, A. 179, 40; R. Schiff, 

12* 
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Tassiwabi, B. 10, 1785; K Sch., B. 25, 1690; Tabttgi, G. 24 I, 230). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 208-210° (Zers.) (F.). Siedet im Vakuum unter teilweiser Zersetzung (F.). 
Sehr wenig löalich in Alkohol und Aceton (F.). — Geht beim Sättigen der siedenden alko- 
holischen Lösung mit Chlorwasserstoff in den Äthyläther CH 3 -CHCl'CCl ß CH(O-aH0*NH- 
CO-CH a über (F.). 

Äthyläther des Butyröhloral-aeetamldBCaH^OaNCl^ = CHa-CHCl-CClj.CHfO'CÄ) ' 
NH-CO^CH^. B* Durch Sättigen der siedenden alkoholischen Lösung des Butyrchloral- 
acetamids mit Chlorwasserstoff (Fbettndler, C. r. 143, 684; Bl. [4] 1, 205). — Prismen 
(aus Benzol -J- Petroiäther). F: 86°. Kp^^: 163—164°. Sehr leicht löslich in Äther und 
Alkohol. — Liefert bei der Hydrolyse mittels verdünnter Schwefelsäure Butyrchloral, 
Alkohol, Essigsäure und Ammoniak. 

IsobutyUden-bis-aeetamid C 8 H l8 2 Iff a ^ (CHg)3CH*CH(NH'CO*CH 3 ) 2 . B. Aus Iso- 
butyraldehyd und Acetamid in Gegenwart von Pyriain im geschlossenen Rohr bei 180° (M. 
Reich, M. 25, 967). — Nadeln (aus Alkohol). F: 216° (Zers.). Sublimiert unter gewöhn- 
lichem Druck bei 214<\ unter 20 mm Druck bei 111 — 112°. Leicht löslich in Alkohol, Äther» 
Phenol, Bromoform, sehr wenig in kaltem Wasser, unlöslich in BenzoL — Gibt mit Kalilauge 
oder verdünnter Schwefelsäure Isobutyraldehyd, Essigsäure und Ammoniak, 

Hexyliden-bis-acetamid C 10 H ?0 OJSr 2 = OT 3 CH 2 CH a -CH 2 *CH 2 CH(NHCOCBy a ' 
B. Aus Capronaldehyd und Acetamid in Gegenwart von Pyridin im geschlossenen Rohr 
bei 180-186° (M. Reich, M. 25, 970). - Blättchen (aus Alkohol + Äther). F: 145°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Phenol, sehr wenig in Wasser, unlöslich in BenzoL — Wird durch 
verdünnte Schwefelsäure in Capronaldehyd, Essigsäure und Ammoniak gespalten. 

Acetammomethylen-acetylacoton CjHnOjN = (CH^CO^CiCHNHCO CH 3 [bezw. 
(CHg-COJaCH-CHiN-CO-CHa], B, Aus Athoxymethylenacetylaceton und Acetamid bei 
150—160° (Glaisen, A. 297, 66). — Farblose Nadeln (aus wenig heißem Essigester). F: 
62°. Leicht löslich in heißem Wasser und verdünnter, kalter Natronlauge, in dieser Lösung 
rasch sich zersetzend, 

* l-Er^röirosa-bis-aeetamidC s H 16 6 N 2 ==HOCH 2 CH(OE)CH{OH) 1 CHtNH-CO-CH^- 
Zur Konstitution vgl. Wohl, B. 26, 737. B, Aus 1-Tetraacetylarabonsäurenitril in Alkohol 
bei längerem Stehen mit ammoniakalischer Silberoxydlosung (Wohl, B. 32, 3669). — 
KrystaHe (aus Wasser) von schwach süßem Geschmack. F: 210° (Zers.), In Wasser leicht 
löslich, in absolutem Alkohol und Äther unlöslich. [a] D : —7,9° (in Wasser; c — 2,5). — Sehr 
verdünnte Schwefelsäure spaltet 1-Erythrose ab. 

1-Threose-bis-aeetamid (zur Bezeichnung vgl. Ruff, B. 34, 1364) C d H ia O s N a = 
H0-GHt-0H(OH)-CH(OH)'GH(NH-GO-CH,^. ß. Man dampft eine Lösung von Tetra- 
acetyM-xylonsäurenitril in der 12-fachen Menge Ammoniakflüssigkeit auf dem Wasserbade 
zur Sirupkonsistenz ein (Maquestne, G. i\ 130, 1403; Ä. eh. [7] 24, 404). — Farblose, nicht 
zerflie Bliche Prismen. F: 166°. Leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol, unlös- 
lich in Äther. — Geht durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure in Threose übeT. 

Mothyltetrose-bis-acetamid C 9 H 1!? 5 N 2 = CH 3 -CH(OH)*CH(OH)-CH(0H) -CH(NH- 
CO-CH^ B. Aus Tetracetylrhamnonsäurenitril und ammoniakalischer Süberoxydlösung 
(E. Fischer, B. 2», 1381). — Prismen (aus Wasser) von süßem Geschmack. Fi 201—205 
(korr.) (Zers.). Sehr leicht löslich in warmem Wasser, ziemlich schwer in heißem, absolutem 
Alkohol. — Zerfällt beim Erwärmen mit Salzsäure in Acetamid und Methyltetrose. 

d-Arabinose-bis-aeetamidC 9 H w 6 N 2 = HO - CH a - CH(OH) - 0H(OH) - CH(OH) ■ CH(NH- 
CO'CHjfV B. Man versetzt eine Lösung von Silberoxyd (dargestellt aus 20 g AgN0 3 ) in 
200 com 30°/ o igem Ammoniak mit einer Lösung von 40 g Pentaacetyl-d-glykonsäurenitril 
in 100 cem Alkohol (Wohl, B. 26, 736); man verjagt nach 2 Tagen das Ammoniak im warmen 
Luft ström, verdünnt den Rückstand mit Wasser, entsilbert das Filtrat durch Schwefelwasser- 
stoff, dampft ein und fällt durch absoluten Alkohol. — Nädelchen. F: 187°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, löslich in etwa 25 Tln. heißem und 100 Tln. kaltem Alkohol von 90%, un- 
löslich in Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. [a]jj: —9,5° (in WasseT; p = 10,03). 

d-Iiyxose-bis-acetamid Cj^O^ = HOCH ? CH(OH)CH(OH)CH(OH)CH(NH- 
GO-CH^L. B. Aus Pentaacetylgalaktonsäurenitril mit ammoniakalischer Süberoxydlösung 
(Wohl, List, B. 30, 3104). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 222—226°. 

Fortnyl-acetamid C 3 H 5 O a N = CHO*NH-CO*CH 3 . B. Aus salzsaurem Formimino- 
äthyläther mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Pihtner, B. 16, 1653), — Prismen 
(aus Äther). F: 70°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

, OMs-acetylamino-methan, Methenyl-tris -acetamid C 7 H 13 3 N3 = CH(NH ■ CO ■ CH a ) 3 . 
B+ Beim Kochen von salzsaurem Formamidin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(PTNNBB, 3. 16, 1660; 17, 172; Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 95). — 
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Spießige Prismen. Verflüchtigt sich bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. Schwer 
loslich in kaltem Wasser und Alkohol, ziemlich in heißem Wasser, 

Diacetamid CiHjOjN = (CH B -CO)jNH. B. Aus 3 Mol.- Gew. Acetamid und 1 MoL- 
Gew. Acetylchlorid in Benzol bei 3-stündigem Koehen (Titheäley, Soc. 79, 411). Aus 
Natriumacetamid und Acetylchlorid in Benzol (Tithibley, Soc. 76, 396). Durch Kochen 
von Acetamid mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (Fbanchimont, R. 2, 344). Beim Zer- 
setzen von Triacetodiamid C fl JT 12 O a N a (s. u. ) mit Chlorwasserstoff in ätherischer Lösung, neben 
salzsaurem Acetamid (Strecker, A. 103, 327), Durch Erhitzen von Acetonitril mit Eis- 
essig auf 200° (Gatttier, Cr. 67, 1266). Beim Kochen von Methylacetylharnstofl: mit Essig- 
säureanhydrid (A. W. Hofmann, B. 14, 2731). — Dar st. Man kocht 600 g Acetamid mit 1250 g 
Essigsäureanhydrid 1 / 8 Stunde lang am Kuhler, destilliert darauf alles unterhalb 125° Über- 
gehende ab und setzt die Destillation im Vakuum fort. Man löst die bei 108—109° unter 
10 mm siedende Fraktion in Äther und leitet in die Lösung Chlorwasserstoff ein. Das Filtrat 
vom Niederschlage (Acetamid-hydrochlorid) dampft man zur Trockne, übergießt den Trocken- 
rückstand mit sehr wenig Wasser und verdampft die Lösung mit BaCO s zur Trockne. Aus 
dem Rückstand extrahiert man das Diacetamid mit Äther (Hentschel, B. 33, 2395). — Nadeln 
aus Äther (He.) oder Benzol-Petroläther (T.), luftbestandig. F: 78° (Hb.). Kp: 222,5» 
bis 223,5 B ; Kp 10 : 108—108,5° (He.). In Wasser sehr leicht löslich, in Äther und Ligroin weit 
leichter als Acetamid, — Beim Erhitzen auf 250* entstehen Acetonitril, Essigsäure und Acet- 
amid (He.). Verbindet sich nicht mit Säuren; beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
ätherische Lösung von Diacetamid entsteht deshalb kein Niederschlag (Unterschied und 
Trennung von Acetamid (St. ; He.). Zerfällt, beim Kochen mit WasseT, Alkalien oder Säuren 
in Essigsäure, Acetamid und NH 3 (Hb.). Erwärmt sich stark beim Übergießen mit Natron- 
lauge (Unterschied von Acetamid) (Ho.). Entwickelt mit Salpetersäure (D: 1,52) viel Stick- 
oxydul (Fkanchimont:, R. 2 t 348). Bei der Destillation der Natriumverbindung mit äthyl- 
schwefelsaurem Kalium entstehen Essigsäureäthylester und Acetamid (Tithebley, Soc. Öl* 
1524). Die Natriumverbindung gibt mit Methyljodid bei 120* Methyl-diacetamid (He., 5. 
23, 2401). — NaC 4 H$O a N. B. Aus Diacetamid in ätherischer Lösung mit Natrium (He.» 
B. 23, 2400). Zerfüeßliches Pulver. ♦ 

Verbindung von Diacetamid mit Acetamid, „Triacetodiamid" C 6 H 18 O a N 2 — 
(CH 3 -CO) 2 NH +CH 3 CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen von Acetamid im Chlorwasserstoff ströme 
(Stbeckäh, A. 103, 327). Beim Erhitzen von Propionitril mit überschüssiger Essigsäure 
auf 200 ö : 2C a H 8 -CN+3CH 5 'CO a H+H 2 - C 6 H„0 8 N a + 2C 2 H 6 C0 2 H (Gautier, Cr. 67, 
1257). — Nadeln. Kp: 212—217° (G.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — 
Zerfällt beim Kochen mit Ätzkali in Essigsäure und Ammoniak (St,; G.). Leitet man in 
die ätherische Lösung Chlorwasserstoff ein, so wird salzsaures Acetamid gefällt und Diacet- 
amid bleibt in Lösung (St.; G.). 

Triacetamid CfH B O t N= (CH 3 -CO) 3 N. B. Durch Erhitzen von Acetonitril mit Essig- 
säureanhydrid auf 200° (Wichelhatjs, B. 3, 847). — Kleine Nadeln (aus Äther). F: 78° 
bis 79°. Reagiert neutral. Verbindet sich nicht mit Silberoxyd. — Zerfällt leicht in Essig- 
säure und Ammoniak, 

N'-Chlor-acetamid, Aeet-chloramid C a H 4 ONCl = CH 3 -C0NHCL Konstitution: 
Hantzsch, Dollfus, B. 35, 228, 249. B. Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenes Acet- 
amid (A. W. Hofmann, B. 15, 410}. Beim Übergießen von Acetbromamid mit Salzsäure 
(Ho,). — Darst: Hantzsch, Dollftjs, B. 35, 252. — F: 110°. Löslich in Äther. Leitfähig* 
keit der freien Verbindung und ihrer Salze: Ha., D. — Zerfällt beim Behandeln mit Salz- 
säure in Acetamid und Chlor (Ho.). 

N-Brom-aoetanaid, Aoet-bromamld C 2 H 4 ONBr ~ GH 3 -CÖ'NELBr. Konstitution: 
Hantzsch, Dolutts, B. 35, 228, 249. B. Beim Versetzen eines Gemisches äquimolekularer 
Mengen von Acetamid und Brom mit Kalilauge (A. W. Hoemann, B. 15» 408; vgl. Fäancois, 
C r. 148, 173; C 10091, 909). Aus Quecksilberacetamid und Brom in der Kälte (Seli- 
wanow, B. 26» 424). — Darst. Man löst 10 g Acetamid in 27 g Brom und setzt unter Eis- 
kühlung tropfenweise Kalilauge (1:1) hinzu, bis die rote Farbe in hellgelb umgeschlagen 
ist; nach mehrstündigem Stehen werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt, im 
Vakuum getrocknet und mit Benzol extrahiert (Behbend, Schbeibeb, A. 318;, 373). — 
Rechtwinklige Tafeln mit 1H 2 (aus wasserhaltigem Äther). Schmilzt unter Abgabe von 
Wasser zwischen 70° und 80°, wasserfrei bei 108° (Ho.). Leicht löslich in kaltem Äther, 
löslich in warmem Wasser (Ho.). Leitfähigkeit der freien Verbindung und ihrer Salze: 
Hantzsch, Doixfus, B. 35, 249. — Liefert mit Brom und Kalilauge Acetdibromamid (Ho.). 
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Brom, etwas unterbromiger Säure, 
Acetamid, Methylamin und Methylacetylhamstoff (Ho.). Setzt sich mit Salzsäure zu Brom 
und Acetchloramid um (Ho. ). Löst sich in konz. Natronlauge unter Bildung der Natrium- 
verbindung NaCaHaONBr* Kocht man die alkalische Lösung, so entstehen in heftiger 
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Reaktion Alkalibromid, Alkalicarbonat und Methylamin : CHg ■ CO - NHBr + HgO = HBr + CO a 
-f CHa-NHa (Ho.). Liefert mit Silbercarbonat Kohlendioxyd und Methylisocyanat (Ho.). 
Gibt mit Ammoniak in Äther ein sehr unbeständiges Ammonsalz (Ha., D., B. 35, 253), 
während wäßr. Ammoniak Acetamid neben Ammonmmbromid und Stickstoff liefert (Ho.), 
liefert beim Kochen mit Natriummethylat NaBr und Methylcarbamidsäuremethylester 
(Lengjteld, Stieglitz, Am. 16, 372). Beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von Acet- 
bromamid und Acetamid mit Natronlauge entsteht Methylaoetylhamstoff (Ho.). Gibt mit 
/J.Amino-crotonsäureester in Äther Bromamino-crotonsäureester (Behrend, Schreiber, A. 
818, 374). Mit Anilin bilden sich Acetamid und Tribromaniün, mit Phenol Acetamid und 
Tribromphenol (Ho.)- — ^aC 2 H 3 ONBr. Konstitution: Hantzsch, Doixfus, B. 35, 228, 249. 
Barst. Man löst 2,3 g Natrium in 40 g absol. Alkohol, kühlt die Lösung auf —15° ab, setzt 
eine Lösung von 14 g N-Bromacetamid in Chloroform hinzu und fällt mit stark gekühltem 
Äther aus (Mauguin, G. r. 148, 790; vgl. A. W. Hofmann, B. 15, 411). Weißes Pulver. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform, BenzoL Zersetzt sich an 
t rockner Luft bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr langsam, explodiert erst bei 80—100°. 
Die wäßr. Lösung ist wenig beständig. Zersetzt sich spontan allmählich in NaBr und 
Methylisocyanat, ebenso in Gegenwart von Äther oder absolutem Alkohol; im letzteren 
Falle bildet das entstehende Methylisocyanat mit dem Alkohol sofort Methylurethan (Matj- 
öüin). — NaCjjH 3 ONBr-t-Br a -HH a O. B. Durch Versetzen eines Gemisches aus (1 Mol.- 
Gew.) Acetamid und (2 Mol. -Gew.) Brom mit konz. Natronlauge (A. W. Hofmann, B> 15, 
415). Anspheinend rektanguläre Platten. Zerfällt beim Lösen in Wasser in NaBr und Acet- 
cUbromamid, 

Iff-Pibrom-aeetamid, Acetdibromamid CJäsONBra = CH 8 • CO ■ NBr 2 . B. Man ver- 
setzt eine verdünnte Losung von 1 Mol. -Gew. Acetbromamid mit 1 Mol.- Gew. Brom und sättigt 
mit Kaliumhydroxyd (A. W. Hofmanw; B. 15, 413). Aus 1 Mol. -Gew. Acetamid, 2 MoL-Gew, 
Brom und 2 Mol. -Gew. Natriumhydroxyd in verdünnter Lösung (A. W. H„ B. 15, 416). 
— '■ Goldgelbe Nadeln oder Blättchen. F: 100°» Verflüchtigt sich bei höherer Temperatur, 
unter teilweiser Zersetzung. Löslich in warmem Wasser, Alkohol und Äther. — Spaltet beim 
Kochen mit Wasser HBrÖ und Acetbromamid, später Acetamid ab (H.; vgL Seljwanow, 
B. 26, 424). Setzt sich mit Salzsäure in Brom und Acetchloramid, resp, Acetamid, um (H. ), 
mit Acetamid zu Acetbromamid (H.). Wird von überschüssiger Kalilauge in Stickstoff, 
essigsaures und unterbromigsaures Salz zerlegt (H.). 

JST-Jod-acetamid, Acet-jodamid C^ONI = GH^-CO-NHI. B. Aus Quecksilber- 

acetamid und Jod (gelöst in Essigester) (Seliwanow, B. 26, 987). — Nadeln. — Wasser 
scheidet sofort Jod aus. Fällt aus angesäuerter Jodkaliumlösung 2 At.-Gew. Jod. 

Acetamidbromid, a,a-Dibromäthyl-amin CgH^NBra = CH 3 -CBr a 'NH 2 . B. Aus 
Acetonitril und HBr (Esoeäb, A. 149, 306). - Krystalle. F: 47-50°. Sublimierbar. — 
Zerfällt mit Wasser in Essigsäure, NI^Br und HBr. 

. Aoetautnidjodid, a.a-Byodätliyl-ajmin C^NI 2 — CHa-C^'NHi!. B. Auß Acetonitril 
und HI (Bn/rz, B. 25, 2542). - Blättchen. 

Acetiminoäthyläther C*H fi ON = CHsCONHJO-CjHs. B. Das Hydroeblorid ent- 
steht beim Sättigen einer Mischung äquimolekularer Mengen von Acetonitril und Alkohol, die 
, mit 1 / s Volum Äther verdünnt ist, bei 0° mit Chlorwasserstoff (Pin ner, Die Imidoäther und ihre 
Derivate [Berlin 1892], S. 27; B. 16, 1654). - Dorrt..- Reitter, Hess, B. 40, 3022. — Flüssig. 
Kp: 92-95* (P.). D*3*: 0,8729 (Brühl, Ph. Gh. 22, 388). n^ 8 : 1,40122; n'tj 8 : 1,40348; 
n 1 ^ 8 : 1,41326 (B.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und verdünnter 
Schwefelsäure Acetaldehyd, als Hauptprodukte aber Esaigester und Ammoniak ; bei Gegenwart 
von Phenylhydrazin entsteht dagegen Äthyliden-phenylhydrazm %u 40% der Theorie (Henle, 
2J, 35, 3042). Mit Wasser zersetzt sich das Hydroeblorid zu Essigsäureäthylester und Salmiak 
(PO- Acetiminoäther liefert in ätherischer Lösung mit Schwefelwasserstoff Thioessigsäure- 
äthylester, bei längerem Stehen Thioacetamid (Matstti, C 190Ö II, 423). Das Hydroeblorid 
gibt mit alkoholischem Ammoniak Acetamidin-hydrochlorid (P„ Die Imidoäther, S. 107). Bei 
der Eänw. von Alkohol auf das Hydrochlorid entsteht Orthoessigsäuretriäthylester (Beitteb, 
Hess, B- 40, 3024). Mit Ketonen reagiert das Hydrochlorid in Äthylalkohol unter Bildung der 
Diäthylacetale der angewandten Ketone (Claisek, B. 31, 1010; Reitter, Hess, B._ 40, 
3020). Aus Phenylhydrazin und salzsaurem Acetiminoäther entsteht Äthenyl-diphenyl- 
hydrazm CH 5 *C(:N-NH-C 6 H 5 )-NH-NH-C 6 H 5 (Voswinckel, B. 36, 2483), bei längerer 
Einw. Äthenyl-phenylhydrazidin CHvC(:N*NH-C 6 Hs)-NH 2 (^inneb, B. 17, 2003). - 
C 4 H 9 ON+HCL Farnkrautartig zusammengewachsene Blatter. Zersetzt sich unter Auf- 
schäumen bei 98-100° (P. 9 £.16, 1654). 
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Acetimino-^-ohloräthyl-äther C 4 H 8 0NC1 = CH 3 C(:ISH)'0*CH 2 -CH a CL B. Das 

Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kühlung in ein Gemenge 
aus gleichen Teilen Acetonitril und ß-Chloräthylalkohal (Gabriel, Neumann, B. 26, 2387). 
— ÖL — Beim Erwärmen mit Waaser entstehen Essigsäure -0-chloräthylester und /t-Methyl- 



/JX * Uli« 

oxazolin CH 3 -C^ ^J. 



^CH S 

CH 2 " 



Äthannitarü, Acetonitril, Methylcyanid C^N = CHa-CN, F. Im rohen Stein- 
kohlenteerben zol (Vincent, Delachanal, Bl [2] 38, 405). Im Schwelwasser der Braun- 
kohlendestülation (Rosenthal, Z. Ana. 14, 665). — B. Beim Erhitzen von Essigsäure 
mit Phospham auf 150-200° (Vidal, D. R. P. 101391; 0. 1809 I, 960), Beim Übergießen 
von Stickstoff magnesium mit Essigsaureanhydrid (Emmerling, B, 29, 1635). Bei der 
Destillation von Bleiacetat mit Rhodanblei, neben anderen Produkten (Peankuch, J. pr. 
[2] 6, 116). Beim Behandeln von Ammoniumacetat mit Phosphorsäureanhydrid (Dumas, 
C. r. 25, 383; A, 64, 332). Bei langsamer Destillation von Acetamid, am besten unter Zu- 
satz von etwas Eisessig (Demarsay, Bl. [2] 33, 456) ; durch mehrtägiges Kochen von Acet- 
amid mit Eisessig am Rückfluß^ühler (Demarcay). Durch Einw. von Phosphorsäure^ 
anhydrid (Buckton, A. W. Hoemann, A. 100, 131), von Phosphorpentachlorid (Wallach, 
B. 8, 304; A. 184, 21) oder von Phoaphorpentasulfid (Henry, A, 152» 149) auf Acetamid. 
Aus Acetamid durch Einw. von Thionylchlorid S0C1 4 (Michaelis, A. 274, 313) oder von 
Toluolsulf ochlorid (Wolkow, B. 4, 290). Durch Destillation von trocknem Acetamid mit der 
Äquivalenten Menge gebrannten Kalks (Norton, Tscherniak, Bl. [2] 30, 104). Durch 
Erhitzen von Natrium-acetylcyanamid, neben cyanaaurem Natrium (Mertens, J. pr. [2] 
17, 12). Aus Blausäure und Diazomethan (v, Pechmann, B. 28, 857), neben Methylcarbyl- 
amin (Peratoner, Palazzo, R. A. £. [5] 16 II, 436, 510; G. 38 1, 107). Bei der Destillation 
Von methylschwefelsaurem Kalium mit Cyankalium (Dumas, Malaguti, Leblanc, C. r, 
25, 474; A. 64, 333; Frankland, Kolbe, A. 65, 297) oder beim Erhitzen dieser Ausgangs- 
materiaüen in konz. wäßr. Losung, neben Methylcarbylamin (Auger, C. r. 145, 1288). Durch 
Umsetzung von Cyankalium mit Methyljodid in wäßr. Methylalkohol (Henry, G. r. 104, 
1181) oder in konz. wäßr. Lösung (Auger, Ct. 145, 1289). Beim Schütteln von Cyankalium 
in konz. wäßr. Lösung mit Dimethylsulfat bei 0°, neben Methylcarbylamin (Kaueler, Pöme- 
ranz, M. 22, 494; vgl.: Walden, B. 40, 3215, 4301; Auger, C. r. 145, 1288). Beim Er- 
hitzen von Cy an essigsaure auf 165°, neben Kohlendioxyd (van't Hoff, B. 7, 1382). Beim 
Erhitzen von Dimethyläthylphenylammoniumcyanid (E. v. Meyer, C. 1909 II, 1801). 

CH.-N ,v 
Bei der trocknen Destillation von Lysidinhydrochlorid ■ ">C-CH 3 +HC1 (Laden- 

CH^'NII^ 
bürg, B. 28, 3069). Bei der Selbstzersetzung Von Äthyldichloramin C 2 H E NC1 S (Köhler, 
B. 12, 1870). Bei der Oxydation von Äthylamin mit Sulfomonopersäure (Bamberger, B. 
35, 4294). 

Dar st. Man fügt zu 65 g Cyankalium und 50— 60 g Wasser in 3 Portionen unter Schütteln 
und Kühlung mit Eiswasaer 126 g Dimethylsulfat und destilliert das gebildete Acetonitril 
aus kochendem Wasaerbade ab; zur rückständigen Salzlösung gibt man vorsichtig weitere 
65 g Cyankalium, indem man durch Erwärmen oder Abkühlen den erneut einsetzenden 
Destillationsvorgang reguliert (Walden, B. 40, 3215). — Man destilliert ein Gemisch von 
15 g Phosphorsäureanhydrid und 10 g trocknem Acetamid, bei Benutzung von Glasgefäßen 
unter fortwährendem Bewegen derselben und Anwendung der leuchtenden Flamme. Das 
Destillat wird mit seinem halben Volum Wasser versetzt und mit Pottasche gesättigt; die 
(obere) Schicht des Acetonitrils wird über etwas Phosphorsäureanhydrid rektifiziert (L. Gat- 
termann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 146). — Im 
großen kann man Acetonitril aus dem Vorlauf des Rohben zok gewinnen. Es ist in ihm mit 
Alkohol gemengt, von dem man es durch Behandeln mit viel Calciumchlorid und sehließliche 
Rektifikation über Phosphorsäureanhydrid befreit (Vincent, Delachanal, Bl. [2] 33, 405), 

Flüssigkeit von ätherischem Geruch. Brennt mit leuchtender Flamme, die pfirsichblüt- 
farben gesäumt ist (Buckton, A. W. Hofmann, A. 100, 132). Erstarrt im Kältegemisch. 
F: -41 « (Gautier, A. eh. [4]17, 173), -44 ° bis -45° (Henry, C. 1907 1, 1312), -44,4° (korr.) 
(v. Schneider, Ph. Gh. 22, 234). - Kp^: 82,5° (Henry, J. 1887, 653; vgl. C. 19071, 
1312); Kp 760 : 81,6° (Vincent, Delachanal, Bl [2] 33, 408), 81,54° (Luginin, C. r. 128, 366); 
KPts7, 3 : 81,2-81,4° (R. Schutt, B. 19, 567); Kp^: 79,6° (Guye, Mallet, C. 1902 I, 1314); 
Kpn 7 , 3 : 79,98° (Ter- Gazarian, C. 1906 II, 105). — D«: 0,8052 (Vincent, Delachanal, Bl 
12] 33, 408); DJ: 0,8036 (Walden, Ph. Gh. 65, 136; vgl. W., Ph. Gh. 55, 225); D 1 * 1 : 0,7906 
(Eijkhan, B. 12, 172); D 15 : 0,7891 (Vincent, Delachanal, Bl. [2] 33, 408); D 1 *- 5 : 0,7863 
(Brühl, Ph. Gh. 16, 214); T^: 0,7828 (B., Ph. Gh. 16, 214); D a ^: 0,7784 (Ter- Gazarian, 



184 MONOCARBONSÄTJREN Cn H2n O2. [Syst. No. 1 59. 

C. 1906 II, 105); D^t 0,7770; D*£; 0,7498 (W„ Ph. Ch. 65, 136); D s i". 0,7157 (R. Schiff, 

B. 19, 567). Ausdehnungskoeffizient: Henry, C. 19071, 1312; Walpen, Ph. Ch. 65, 136. 
Dichte der Flüssigkeit und des gesättigten Dampfes bis zum kritischen Punkt: Ter-Gazarxan, 

C. 1906 II, 105. — Acetonitril ist mit Wasser mischbar (Dumas, G. r. 25, 383); es wird aus 
der wäfir. Lösung durch Salze abgeschieden. Spez. Gew. und Siedepunkt der Gemische von 
Acetonitril mit Methylalkohol und mit Äthylalkohol: Vincent, Delachanal, Bl. [2] 33, 
405. Acetonitril besitzt ein erhebliches Lösungs vermögen für Salze, z. B. Alkalihaloide, 
Silbernitrit (s.: Walden, Ph. Gh. 55, 683; 58, 493; Scholl, Steinkopp, B. 39, 4393 Anm. 2). 
Diese Lösungen leiten den elektrischen Strom gut; s. über das Ionisierungsvermögen: Walden, 
PA. Gh. 54, 182; Dutoit, Z* El. Gh. 12, 642, Kryoskopisches Verhalten des Acetonitrils 
in absoluter Schwefelsäure: Haktzsch» Ph. Gh. 65, 49. Molekulare Siedepunktserhöhung 
K: 13,0 (Walden, Ph. Gh. 55, 291; vgl. Kahlenrerg, G. 10021, 1040; Brüni, Sala, 
G. 34 II, 481, — Molekularbrechungsvermögen: Kanonnikow, J. <pr. [2] 31, 361; Walden, 
Ph. Gh. 59, 394. n 1 ?: 1,34427; n^ 1 ; l,3459ö; n 1 ^: 1,35004; n*f: 1,35333 (Brühl, Ph. Ch. 
16, 214; n'J 1 : 1,34553; n l f: 1,35123 (Eijkman, B. 12, 172); n£: 1,34423 (Henry, C. 1907 I, 
1312); n»2f: 1,3417 (Gute, Mallet, C. 19021, 1314); n*: 1,34181 (Walden, Ph. Ch. 59, 
394). — Oberflächenspannung und Bfinnendruck: Dutoit, Friderich, C. r. 130, 328; Renard, 
Guye, G. 1907 1» 1478; I Traube, B. 42, 2186; Walden, Ph. Ch. 65, 136; 66, 395. Zähig- 
keit: Guye, Mallet, G. 1902 I, 1315; Walden, Ph. Ch. 65, 225. — Molekulare Verbren- 
nungswärme für dampfförmiges Acetonitril bei konstantem Druck: 312,14 Cal. (Thomsen, 
Ph. Ch. 52, 343), für flüssiges Acetonitril 304,0 Cal. (Lemoult, G r. 148, 1604), 291,6 Cal. 
(Berthelot, Petit, A. ch. [6] 18, 112). Verdampfungswärme: Luginin, C. 19001, 451; 
Kahlenberg, G. 1Ö01II, 83. Spezifische Wärme: Luginin, C. 19001, 451; Kahlenberg, 
C. 1901 II, 83; Walden, Ph. Ch. 68, 488, Kritische Konstanten: Guye, Mallet, C. r. 134. 
170; C. 19021, 1315; Ter-Gazarian, C. 1906 II, 106. — Elektrisches Leitvermögen, Di- 
elektrizitätskonstante: Walden, Ph.Ch. 46, 149, 177; Schlunds C. 19011, 1135. Leit- 
fähigkeit in verflüssigten Halogen Wasserstoffen : Steele, Mo Intosh, Archibald, PL Ch. 
55, 156. Elektrocapillare Funktion: Gouv, A. eh. [8] 8, 323. 

Einw. der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff; Berthelot, C, r* 

126, 785. Acetonitril liefert bei der Einw. von Natrium Kyanmethin CH 3 ■ c <^ c/ot*)^ 011 
(Syst. No. 3565), neben Natriumcyanid (Bayer, B, 2, 319) und Methan (Keller, J. pr, 
[2] 31, 365). Beim Eintragen von Natrium in die ätherische Lösung von Acetonitril ent- 
steht Diacetonitril CHj-C(:NH)*CH 2 -CN (Hoi/tzwart, J. pr. [2] 39, 230). Gibt bei der 
Reduktion mit Zink und Schwefelsäure Äthylamin (Mendius, A. 121, 142), desgl. bei der 
Reduktion mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium in schwach salzsaurer Lösung (Seita, 
B. 42, 1636). Liefert bei der Reduktion durch überschüssigen Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei 200° ein Gemisch von Ammoniak, Äthyl-, Diäthyl- und Triäthylamin, in dem 
das Diäthylamin vorherrscht (Sabatier, Senderens, C. r. 140, 484). Gibt in neutraler 
Lösung mit dem Magnesium-Kupferpaar oder Devarda scher Legierung Acetaldehyd, Äthyl- 
amin und Ammoniak (Brunner, Rapin, C. 1908 II, 677). Gibt beim Erhitzen mit der 
äquivalenten Menge Wasser auf 180° Acetamid (Engler, A. 149, 305). Addiert 1 Mol. 
Chlorwasserstoff (Gautier, A. ch. [4] 17, 174). Mit Chlorwasserstoff entsteht bei Gegenwart 
von 1 Mol. Wasser Acetamid-hydrochlorid (Pinnbr, Klein, B. 10, 1896); dieses bildet sich 
auch beim Sättigen einer Lösung von Acetonitril in Eisessig, Essigsäureanhydrid, Acetaldehyd 
odeT Aceton mit Chlorwasserstoff (Colson, Bl. [3] 17, 57; C, r. 121, 1155; A. ch. [7] 12, 250; 
Heule, Schupp, B. 38, 1370). Acetonitril verbindet sich leicht mit trocknem Bromwasser- 
stoff zu Acetamidbromid CH 5 -CBr 3 ^NH a (Gautier, A. 142, 291; Engler, A. 149, 306), mit 
Jodwasserstoff zu Acetamid Jodid (Biltz, B. 25, 2542) ; s. a. unter Additionsprodukten des 
Acetonitrils. Vereinigt sich mit Schwefelwasserstoff zu Thioacetamid (Bernthsen* A. 192, 
46; vgl auch Jörgensen, J. pr. [2] 66, 30). Rauchende Schwefelsäure erzeugt Acetyl- 
acetamidin-N-sulfonsäure CH 3 -C(:N'SO a H)-NH-CO-CH 3 (Eitner, B. 26, 2835). Aceto- 
nitril vereinigt sich mit Hydroxylamin zu Äthenyl-amidoxim CH 3 -C(:NOH)-NH 2 (Nord- 
mann, B. VT, 2746). Verbindet sich mit Hydrazin bei 150° zu N-Amino-dimethyltriazol 

HaN*N<\/ * = ( (Curtius, Dedichen, J. yr. [2] 50, 255; 52, 272; vgl. Bülow, B. 39, 

X U(ÜH 8 ) = N 
2618; Stolle, Frivat-Mitteilung; Darapsky, Arbeiten aus dem Chemischen Institut der Uni- 
versität Heidelberg [Heidelberg 1907], S. LX). Wird sowohl durch Alkalien wie durch wäßr. 
Salz- oder Schwefelsäure in der Wärme in Essigsäure und Ammoniak gespalten („versBift") 
(Dumas, C. r, £5, 384; vgl. Frankland, Kolbe, A. 65, 298; Henry, V.r. 104, 1278); durch 
3-stdg. Erhitzen mit Normalkalilauge {1 Mol. -Gew.) auf 100° werden bereits mehr als 90% des 
Nitrils verseift (E. Fischer, B. 31, 3276). — Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf ein äqui- 
molekulares Gemisch von Acetonitril und Äthylalkohol entsteht salzsaurer Acetiminoäthyl- 
äther (Pinner, B. 16, 1654), Acetonitril liefert mit Thiophenol bei Gegenwart von Chlor- 
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Wasserstoff Acetiminothiophenyläther CH 3 *C(:NH)'S'CsH 5 (Autenrieth, Beüning, B. 36, 
3466). Beim Erhitzen mit Eisessig auf 250° entsteht Diacetamid (Gautier, C. r. 67, 1256; 
A. eh. [4] 17, 178; Colby, Dodge, Am, 13, 1); beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid Triacet- 
amid (Wichelhaus, B, 3, 847). Acetonitril setzt sich mit Benzoesäure bei 280° zu Benzonitril 
und Essigsäure um (Colby, Dodge, Am. 13, 2). Über Einw. von Benzoylchlorid + Natrium 
auf Acetonitril vgL Seidel, J. fr, [2] 68, 129. Beim Eintragen von festem Natriumäthylat 
in eine Mischung von Acetonitril, Osaläther und absol. Äther entsteht das Natriumsalz des 
Cyanbrenzfcraubensäureäthylesters NC * CH 2 * CO • C0 2 * C 2 H S (Fleischhauer, J. pr. [2] 47, 376). 

Physiologische Wirkung: Figuet, C. r. 130, 942. Umwandlung im Tierkörper: Lang, 
C. 189411, 796. 

Acetonitril kann als Denaturierungsmittel für Alkohol dienen (Cari-Maniband, Bl. 
[3] 29, 765). 

Addition&produkte des Acetonitrüs. 2C 2 H 3 N4~3HBr. Krystalle. Sehr schwer löslich in 
Äther (Gaütier, A. eh. [4] 17, 176), — C 2 H 5 N+2HBr = Acetamid-hromid, b. S. 182. — 
£C S H 3 N+3HL Krystallinisch (Gautier, A. eh. [4] 17, 177). - C^HaN+ÄHI = Acetamid- 
jodid, s. S. 182. — 3C 2 H 3 N-i-2S0 3 . Krystalle. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Versetzt man die konz. wäßr, Lösung 
der Verbindung mit Alkohol und Äther, so scheidet sich 3CH 3 -CN+2SO 3 4-H a in Flocken 
aus (Eitner, B. 26, 2834). — 2C 2 H 8 N +Cu 2 Cl 2 . Krystallinischer Niederschlag (Rabaut, 
Bl [3] 19, 786). - CaHgN+CuCla-fliCl. Sehr veränderlich (Cambi, G. 391, 365). — 
C a H^ + AuCl 5 (Henke, A, 106, 282). — 4GfcH 3 N H-MgBr 2 . Sehr hygroskopisch (Menschütkin, 
C. 1906 II, 1720; 19071, 1534; Z. a. CK 01, 112). Verdrängung des Acetonitrils in der 
Doppelverbindung durch andere organische Körper: M-, C. 1908 I» 1039; Z. a. Gh. 62, 47, 
- SCAN +MgBr a . Krystalle» sehr hygroskopisch. F: ca. 132° (M., C. 1906 II, 1720; 
1907 I, 1534; Z. a. CK 61, 112). — 6C 2 H a N-f Mgl* Farblose, sternartig gruppierte Nadeln 
(Menschütkin, C. 1906 II, 1720; 19071, *534; Z. a. CK 61, 110). Löslichkeit in Aceto- 
nitril: M. — C a H 8 N +2Hg(CN) s . Wenig beständige Blättchen (Hesse, A. 110, 202). — CjjHaN 
-hBF a . Krystalle, an der Luft rauchend. F: 120°. Loslich in Äther und absolutem Alkohol 
(Patein, C. r. 113, 85). — 2C 8 H 3 N -fAlC^. B. Ihirch Eintragen von A1C1 3 in Acetonitril 
(Perrier, Bl [3] 13, 1031). Krystalle. F: 50—55°. Unlöslich in Schwefelkohlenstoff 
und Ligroin. — C a H 3 N+AlCl 3 . B* Bei 2-stdg. Kochen von AlC^ mit einer Lösung von 
Acetonitril in Schwefelkohlenstoff (Perrier, Bl [3] 13, 1032). F: 104—105°. Sehr wenig 
löslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — C 2 H 3 N+2A1C1 3 . B. Durch Eintragen von 
A1C1 3 in gekühltes Acetonitril (Genvresse, Bl [2] 49, 342). Beim Erhitzen von 2C 2 HaN + 
A1C1 3 oder von C*H a N +A1C1 3 (Perrier, Bl [3] 13, 1032). Krystalle. F: 145-149°. Destil- 
lierbar unter nur geringer Zersetzung (P.). — 20^^ -+- SiBr 4 . B> Ans Acetonitril und SiBr 4 
(Reynolds, Soc. 95, 513), Krystallinische Masse, an der Luft rauchend. Zerfällt beim 
Erhitzen in die Komponenten. — 2C 2 H 3 N-f TiCl 4 . Sublimierbare Krystalle (Henke, A. 
106, 281). - 2C 2 H 3 N+SnCl 4 . Krystalhnisch (Henke, A. 106, 281). - C 2 H 3 N -f SbCl B . 
Sublimierbare Krystalle (Henke, A. 106, 281). - 2C a H 3 N+PtCl 2 . B. Aus 2 g Kaüum- 
platinchlorür in 40 cem Wasser und 3 com Acetonitril (K. A. Hofmann, Bugge, B. 40, 
1776). Gelbe Prismen. Langsam in heißem Wasser löslich. Liefert durch Einw. von 
Silbernitrat, Silbersulfat, Natriumacetat oder Thallosulfat in Wasser Platoacetamid 
Pt(NH-CO-CH s ) 2 (H., B., B. 41, 312). 



Äthan-amidin, Acetamidin, Äthenylamidin C^Na = CHj-CONHj-NHg. B. 

Hinterbleibt als Hydrochlorid beim Erhitzen von Acetamid im Chlorwasserstoff ström im 
Rückstand, wahrend Acetylchlorid, Essigsäure, salzsaures Acetamid und „Triacetüdiamid" 
(s. S. 181) überdestillieren (Strecker, A. 103» 328). Bei 4— 5-tägigem Stehen von salzsaurem 
Acetiminöäthyläther mit etwas mehr als 1 Mol.- Gew. alkoholischem Ammoniak (Pinner, 
Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 107). — Die Lösung der Base, aus dem 
Sulfat mit Baryt freigemacht, reagiert stark alkalisch. Acetamidin zerfällt schon bei gelindem 
Erwärmen der wäBr. Lösung in Ammoniak und Essigsäure (Strecker). Salzsaures Acet- 
amidin wird durch Blausäure nicht verändert (Piloty, Vogel, B. 36, 1285). Es liefert beim 
Kochen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 6-Acetylamino-2.4-dimethyl-pyrimidin 
(Acetyl-kyanmethin) CgH^ON«, (Syst. No. 3565) und Anhydro-diacetylacetamidin CeH&ON, 
(S. 186) (Pinner, B. 17, 174; 22, 1600). Mit Natriumformylessigester kondensiert es sich 

zu 6-Oxy-2-methyl-pyrimidin CH 3 -C<^^^>CH (Syst. No. 3565) (Gabriel, B. 37, 

3639). Beim Stehen mit Oxalessigßäureäthylester und Natronlauge entsteht 6-Oxy-2-methyl- 
pyrimidin-4-carbonsäure (Pinner, 5. 25, 1423). 

CjjHeNg+HCl. Prismen (aus Alkohol), etwas zerfließlich. F; 166-167° (Pinner, 
Die Imidoäther).' Sehr leicht löslieh in Alkohol — CgHflN-j-f HNO a . B. Aus dem Hydro- 
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«hlorid mit Silbernitrit (Lossen, A. 265, 166). F: 148° (Zers,). Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. - 2C f H ft N,+2HCl+PtCl t . Gelbrote Prismen, In Wasser löslich (P.). 

Aixhydro-diacetylacetarnidin C^H^ON*. B. Bei l 1 / s -stdg. Kochen von Acetaniidin- 
hydrochlorid mit Natriumacetat und Eßsigsäureanhydrid, neben b-Acetylammo-2.4-dimethyl- 
pyrimidin; man gießt die erhaltene Lösung in verdünnte Natronlauge, filtriert nach 24 Stunden 
ab und behandelt den Niederschlag mit heißem Wasser. Hierbei bleibt das Anhydro-di- 
acetylaeetamidin ungelöst und wird aus heißem Alkohol umkrystaUisiert (Pinker, ß. 17, 
174). — Seideglänzende Nadeln. Schmilzt bei 253° zu einem dunklen Öl. Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem und sehr leicht in verdünnten 
Säuren. Liefert ein leicht lösliches Platindoppel&alz. 

W-Acetyl-acetamidin-W-Bulfonsäure C^O^S = CrVCON-SOjH) NH-COCH 3 . 

B. Man tröpfelt 5 Tle. rauchende Schwefelsäure (mit 28% SO a ) in 6 Tle., mit Eis und 
Kochsalz gekühltes Acetonitril; man läßt 12—24 Stunden im Kältegemisch stehen, löst das 
Produkt in möglichst wenig eiskaltem Wasser, filtriert, fällt das Filtrat mit Alkohol und 
Äther und trocknet den Niederschlag über Phosphorsäureanhydrid (Eitner> B. 26, 2835). 
— Hygroskopische Masse. Zerfällt mit Wasser in Diacetamid und Sulfamidsäure* 

Essigsäurederivate des Hydroxylamins und anderer Stickstoff- Sauer stoff- 

Verbindungen. 

a) Abkömmlinge des 0-Acetyl-hydroxylamins' , 'H 2 N-0'CO-CH 3 . 

Trimolekulares Acetylformaldoxim 0^3.^0^ = (CH a :N-OCOCH 3 ) 8 s. Bd. L 
S. 591. 

Aeetylderivat des Butyrchloral-oxims C^H^NC^ = CH 3 -CHCl-CCl 2 -GH:NO* 
COCH a . Krystalle. F: 63-64° (B. Schiff, Tarugi, G. 21 II, 9). 

Aeetylderivat das Äthyl -isopropyl-ketoxims (^H^OaN = CH 3 CH 2 C(:NOCO- 
CHg) - CH(CH 3 ) B . Wasserhelle, leicht bewegliche, eaterartig riechende Flüssigkeit, Kp: 
196°; Kpu: 94-96° (Munk, Jtf. 26, 670). 

Aeetylderivat des Pinakoliiioxims CaH^O^N = CH 8 -0(^*0- CO- CH3)-C(CH 3 ) 3 . Öl 
von mentholartigem Geruch. Kp: 208-210°; Kp^: 100-101°; Kp 10 : 83-84° (Scholl, 

A. 338, 20). 

Aeetylderivat des Di-n-propyl-ketoxims C 9 H 17 0aN = (CH 3 ■ CH 2 - CH^C : N • CO • 
€H S . Flüssig (V. Meyer, Warrington, B. 20, 501). 

Aoetylderivate der Mesityloxime C e H 13 2 N = CH B -C(:N-Ö-C0-G^)CH:C(CHg) 2 , 

a) a-Derivat. B. Aus a-Mesityloxim und Essigs&ureanhydrid unter Kühlung (Harries, 
Gley, B. 32, 1333). - Flüssig. Kpu: 104°. D 1 *: 0,9934, — Wird von 10%iger Natron- 
lauge erst bei 75° verseift. 

b) ß- Derivat. B* Durch Erwärmen von /?-Mesityloxim mit Essigsäureanhydrid {Hab- 
ries, Gley, B. 32, 1333). - Flüssig. Kp^: 100°. D 1 *: 0,9945. — Wird von 5%iger 
Natronlauge schon in der Kälte leicht verseift. 

Aeetylderivat des Isobutylidenaceton-oxims C & H 1B OsN = CH 3 - C(: N * O* CO ■ CHj) ■ 
CH:CHCH(CH 3 ) 2 , Wasserhelle Flüssigkeit (Franke, L. Kohn, M. 20, 896). Kp 16 : 132 °, 

Aeetylderivat des a-IsobutyUden-propionaldoxims CaH^OoN = (CH 3 ) 2 CH-CH: 
C(CH 3 )-CH:N-0-CO-CH 3 . Kvr,; 122° (M. Kosn, M. 22, 44). 

Diacetylderivat des Glyoxims CgH g 4 N a = CH 3 C0 NrCHCH:NO-COCH 3 , 

B. Beim Erwärmen von Glyoxim mit Essigsäureanhydrid (Lach, B. 17* 1573). — Krystalle 
{aus Äther). F: 120°. — Entwickelt bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid Dicyan. 

Diacetylderivat des Metnyl-glyoxims C ? Hi O<N 2 = CH 3 -C{:N*0-COCH 3 )-CH:N- 
0*CO*CH 3 . B. Man erwärmt Methylglyoxim gelinde mit Essigsäureanhydrid und laßt 
das Produkt im Vakuum erstarren (Schramm, B. 16, 2187). — Durchsichtige Prismen (au& 
ligroin). F; 51°. 

Diacetylderivat des Witromalon-cLialdoxims C 7 H s 6 N 3 = CH 8 COO*N:CH- 
CH(N0 Ä )-CH:N-O-C0-CH 3 bezw. CH a C0-O-N:CH-C(:NO-0H)CH:N-0-C0CH 3 . B. 
Aus dem iNatriumsalz des Nitromalondialdoadms und Acetanhydrid in alkalischer Losung 
(Hill, Halb, Am. 29, 264). — Farblose Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 64—66°. Leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in Ligroin. — Das Natriumsalz verliert beim 
Erhitzen der wäßr. Lösung 1 MoL Essigsäure unter Bildung des Nitrils NC*CH(N0 2 )- 
CH:N-0*CÜ'CH 3 (H., H.)- Beim Erwärmen des Natriumsakes mit 2 Mol. -Gew. Natron- 
lauge entsteht das Natriumsalz des 4-Nitro-pyrazolons-(5) (Hiix, Black, Am. 33, 294). — 
NaCjH 8 6 N 3 . Hellgelbe Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 136—138° unter 
Zersetzung und schwacher Explosion bei schnellem Erhitzen. 
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Diaoetylderivat des Diacetyl-dioxims C 8 H 12 4 N a = CHaCO-ONiCtCHaJCCCHj): 
NOCOCH 3 . Nadeln. F: 111° (Wot.it, A. 288, 27), 112° (Ponzio, G. 30 II, 28), 115° 
(Biltz, B, 41, 1883). Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, außer in ligroin (B.). 

Diaoetylderivat des Aeetylpropionyl-dioxima €^„0^2 = CH a 'C0-0-N:C{CH3)' 
C(C 2 H B )?N'0-COCH 3 . Durchsichtige Prismen ans Ligroin (Schramm, B. 16, 2187) oder 
wäßr. Alkohol (Ponzio, G. 30 II, 28). F: 68—69° (P.). LösHch in Alkohol, Äther und in 
Petroläther, schwer in heißem Wasser. 

Diaoetylderivat des Acetylbutyryl-dioxima CiA,O^N s =* CH 3 * CO - O - N : C(CHa) • 
C(C3H 7 );N-OCO-CH 3 . Flüssigkeit. Siedet unter gewöhnlichem Druck nicht unzersetzt 
{Ponzio, G. 30 II, 29). 

Diaoetylderivat des Acetylisovaleryl-dioxims ^H^O^Na = CH 3 -C(:N-OCO- 
CH 3 )-C(:N-0'CO-CH a )-CH 2 *CH(CH 3 ) ai Glänzende Prismen (aus Petroläther), F: 42° 
(Ponzio, G. 30 II, 29). 

Diaoetylderivat des Acetyleaproyl-dioxiins C^EnO^N, = CH 3 ■ C( :N ■ O • CO • CH 3 ) - 
C( : N - ■ 00 - CH 3 ) • [CH 2 ] 4 - CH s . Öl (Ponzio, Q. 30 II, 29). 

Hexaaeetylderdvat des GKLykose-oxims 0,8^0^= CH 3 CO- 0*CH 2 -[CH(0- GO- 
CH;,)^ ■ CH ; N * O ■ CO ' CH 3 . B. 3,9 g gepulvertes Glykoseoxim werden unter Kühlung mit 
24 g Pyridin und 16 g Essigsäureanhydrid digeriert; wenn alles gelöst ist, läßt man einige 
Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen und gießt dann in die 4— 5- fache Menge Wasser 
und Eis (Beheend, ä. 353, 116; vgl. Wohl, £. 26, 731), — Krystalle (aus verdünntem 
Alkohol). F: 110-111° <B,). Unlöslich in Äther (B.). 

Dekaaoetylderivat eines Anhydrides zweier Mol. Grlykose-oxim C i fi 4 fi^S t — 
CuH^OuNatCO^CHaJm, B. Aus dem amorphen Glykoseoxim (s. bei krystallisiertem Glykose- 
oxim, Bd. I, S. 902—903) analog dem Hexaacetyl-glykoseoxim (Beerend, A. 353, 117), 
— Sirup oder glasige Masse, Löslich in Äther. Ist im Gegensatz zum Hexaacetylglykose- 
oxim stark rechtsdrehend in Pyridin-Lösung. — Gibt bei der Hydrolyse mit verdünnter 
Schwefelsäure Essigsäure, Hydroxylamin und Glykose. 

Aoetylderivat des Pormyl- Chlorid -oxims C 3 H 4 0.>NC1 = dCH:N0-C0-CH 3 . B. 
Aus FormhydroxamsäuTe-acetat CH 3 -CO • O ■ NH ■ CHO (aus Formhydroxamsäure und P/a Mol.- 
Gew. Acetanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur) und 1 MoL-Gew. PCl 6 in der Kälte (Biddle, 
A. 310, 17). — Sehr flüchtiges, penetrant riechendes Öl. Kp^; 60—63° (B.). — Beim 
Erhitzen unter gewöhnlichem Druck tritt explosionsartige Zersetzung ein (B.). Zersetzt 
sich beim Aufbewahren schon nach kurzer Zeit, hält sich dagegen in ätherischer Lösung 
längere Zeit (B.). Wird durch kaltes Wasser und verdünnte AniaHcarbonatlÖsung nur lang- 
sam angegriffen (B.). Setzt sich mit konz. wäßr. Lösung von 3—4 Mol.- Gew. Silbernitrat 
in der Kälte langsam zu Knallsilber, Chlorsilber und Essigsäure um (B., A. 310, 19; B. 
38, 3858; vgl. L. Wohles, B. 38, 1353). 

b) N-Acetyl-hydroxylamin und seine Abkömmlinge. 

Aoethydroxamsäure (TT-Acetyl-hydroxylamin) lbezw. Aeethydr oxims auxe 
C a H 5 O s N = CH 3 CONHOH bezw. CH 3 -C(:N-OH).OH. B. Aus essigsaurem Hydroxyl- 
amin durch 3y 2 - stündiges Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 90° (Jones, Vesper, Am. 
42, 518). Bei 1-stündigem Kochen von (2 MoL-Gew.) Essigsäureanhydrid mit (1 Mol.-Gew.) 
trocknem Hydroxylamin -hydrochlorid (Miolati, B. 25, 700). Durch Einw*. von Essig- 
ester auf Hydroxylaminlösung bei Anwesenheit von 1 Mol.-Gew. Natronlauge (Hantzsch, 
B* 27, 804). Beim Stehen einer konz. wäßr. Lösung gleichmolekularer Mengen von Acet- 
amid und salzsaurem Hydroxylamin (C. Hoffmann, B. 22, 2854; vgL Francesconi, Bastia- 
nini, G, 341, 431). Bei der Oxydation von Aldehydammoniak mit Sulfomonopersäure 
(Bamberger, Seligmann, B, 36, 817). Bei der Oxydation von Acetaldoxim mit Sulfo- 
monopersäure (Bamberger, Schentz, B, 34, 2030). Durch Einw. von Acetaldehyd auf nitro- 
hydroxylaminsaures Natrium [ON(OH):N(OH)+CH 3 CHO = HNO a + CH 3 <C(:N-OH)-OH] 
(Anoeli, Angelico, G. 3Q 1, 595; G. 33 II, 241; B. A. L. [5J 10 I, 166; Angelico, Fanara, 
Ö. 31 II, 38). Aus Acetaldehyd und Benzolsulf onhydroxamsäure in Gegenwart von Alkali 
(Rimini, B. A. L> 10 I, 361). In geringer Menge beim Eintragen einer alkalischen Lösung von 
Isonitroäthan in kalte Salzsäure [CH 3 -CH:NO-OH -> CH 3 -C(:N-OH)-OH] (Bamberger, 
Rüst, B. 35, 49). Durch Einw. von Benzoylchlorid auf Natrium -isonitroäthan und nachfolgende 
Verseif ung des entstandenen Benzoesäureesters der Acethydroxamsäure (Jones, Am. 20, 2). 
Bei Behandlung von Äthylnitrosolsaure mit warmer Essigsäure [2CH 3 -C(NO):N-OH -f 2H 2 Ö 
= 2CH 3 - C( : N • OH) ■ OH +N s O +H a 0] (Wieland, A, 353, 95). Bei der Einw. 20%iger Natron- 
lauge auf Acetoxyamidoxim in der Wärme: W., A. 353, 77, 96. Durch folgeweise Einw. von 
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Acetylchlorid und siedendem Wasser auf aromatische Isonitrosomethylketone (neben Keton- 
aldehyden) (Soderbaum, B. 26 Ref., 1015). Bei der Oxydation von Äthylamin mit Sulfo- 
monopersäure (Bamberger, B. 35, 4294). — Spießige Krystalle mit 1 / 4 H^O; wird im Vakuum 
über Schwefelsäure allmählich wasserfrei. Schmilzt krystallwasserhaltig unscharf bei 58 ft 
bis 59°, wasserfrei bei 87—88°. Zersetzt sich gegen 100° (Hoffmann, B. 22, 2855}. Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (Ho.). — Reagiert neutral (Ho.). 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung (Ho.). Wird in saurer oder neutraler Lösung durch 
Eisenchlorid dunkelkirschrot gefärbt (Ho.). Durch Einw. von salpetriger Säure entsteht 
Essigsäure und Stickoxydul (Hantzsch, Sauer, ä. 299, 83). — Kupfersalz. Zur Zu- 
sammensetzung vgl. Crismbb, Bl. [3] 3, 121; Rimini, B. A> L. [5] 10 I, 361. Dunkelgrüner 
Niederschlag, Fast unlöslich in Wasser (Hoffmann, B. 22, 2855). — Ferrisalz Fe(C 2 H 4 2 N) 3 . 
B. Beim Mischen alkoh. Lösungen von Acethydroxamsäure und Eisenäthylat (Hantzsch,* 
Desch, A. 323, 23). Tiefrote Prismen (aus Allkohol), schwer löslich in Alkohol, leicht in 
Wasser. Leitfähigkeit: H., D. Wird in wäßr. Lösung durch Ferrocyankalium nicht gefällt; 
gibt mit Ammoniak erst nach stundenlangem Stehen Fällung von Ferrihydroxyd. 

Acetylderivat der Acethydroxamsäure, Diaeethydroxamsäure C 4 H 7 3 N = CH a - 
C0-NH-O-CO'CH 3 bezw. CH a C(OH):NOCO-CH 3 . B. Beim Kochen von Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid mit 2 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid (Hantzsch, B. 26, 704; vgl. Miolati, 
B. 25, 699). - Nadeln. F: 89° (H.). Sehr leicht löslich in Wasser (H.). - Zerfällt leicht 
in Essigsäure und Acethydroxamsäure (H.). Gibt beim Stehen in verdünnter, wäßr, Lösung 
mit 7s Mol.-Gew. Soda symm. Dimethylharnstoff (Thiele, Pickard, A. 309, 203). 

Äthanamidoxim, Aeetamidoxim, Äthenylamidoxiin CgHßO^ = CH 3 - C ( : N ■ OH) - 

NH 3 hezw. CH s -C(NH-OH):NH. B. Durch Einw. von Hydroxylamin auf Acetonitril 
(Nordmann, JS. 17, 2746), Bei der Destillation von /?-Anuno-/3-oximino-propionsäure 
HOsC-CHjj-CtiN^OHJ-NHg (Modeen, B. 27 Ref., 261). Aus Acetoxyamidoxim CH 3 -C(:N* 
OHJNHOH beim Erwärmen mit verdünnter Sodalösung, neben Äthylnitrosolsäure (Wie- 
lanp, A. 353, 91). — Darst. Man löst 69,5 g salzsaures Hydroxylamin in möglichst wenig 
Wasser, gießt 41 Tle. Acetonitril hinzu und so viel absoluten Alkohol, daß eine klare Lösung 
erfolgt. Dann trägt man allmählich, unter starker Abkühlung, die Lösung von 23 Tln. 
Natrium in absolutem Alkohol ein, läßt 60—80 Stunden bei 30—40° stehen und dunstet 
die vom Kochsalz abfiltrierte Lösung unter einem Druck von 20—40 mm auf 1 / 4 des Volumens 
ein. Man versetzt nun mit einer dem Hydroxylamin äquivalenten Menge Salzsäure und 
verdunstet im Vakuum bis zur Krystajlisation, Das auskrystallisierte salzsaure Äthenyl* 
amidoxim reinigt man durch öfteres Lösen in absolutem Alkohol und Fällen mit Äther, 
löst es hierauf in absolutem Alkohol und versetzt mit der äquivalenten Menge Natrium, 
gelöst in absolutem Alkohol, sowie mit Äther. Die Lösung des Äthenylamidoxims 
wird im Vakuum über H 2 S0 4 verdunstet und der Rückstand mit Äther und Chloroform 
gewaschen (Nordmann, B> 17, 2746). - Spieße (aus Alkohol-Äther). F: 135° (Zers.) 
(N.; Wieland, A. 353, 91). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin (N.). — Sehr unbeständig; zerfällt beim Erwärmen 
mit Wasser in Hydroxylamin und Acetamid (N.). Das Hydrochlorid wird von salpetriger 
Säure in Stickoxydul und Acetamid zerlegt (N.), Beim Erwärmen von Äthenylamidoxim 
mit Essigsäureanhydrid scheint Diäthenylazoxim C 4 H ß ONa zu entstehen (N ). Beim Erwärmen 
des salzsauren Salzes mit Anilin entsteht Äthenyl-phenyfamidoxim CH 3 *C(NH'C 6 H e ): N- OH 
(N.). Die wäßr. Lösung wird durch Eisenchlorid tiefrot gefärbt (N.)- — Äthenylamidoxim 
verbindet sich mit Säuren und Basen. — CjH 6 GN^+HCl. Glänzende Schuppen. Fr 140°. 
Ist im trocknen Zustande ziemlich beständig. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, un- 
löslich in Äther, Chloroform und Ligroin (N.J. — HO ■ CuC 2 H 5 ON s . B. Durch Fällen des 
Hydrochlcrids mit Kupfersulfat und Ammoniak (N.). Blaugrüner Niederschlag. 

Chlorid der Acethydroxamsäure, Acethydroxamsäure -Chlorid C^ONCl — 
CH 3 • CC1 : N • OH. B. Als Hydrochlorid beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Lösung von 
Äthylnitrolsäure CHg-C(:N-OH)-NO ? in absolutem Äther (Werner, Buss, B. 28, 1282). 
Durch Umlagerung von 1 -Chlor- 1-nitroso-äthan, erhalten durch Chlorierung von Acet- 
aldoxim, in ätherischer Lösung [CH 3 -CHC1-N0-*CH 3 CC]:N-0H] (Pilot y, Steinbock, 
B. 35, 3114). — Darstellung aus Acetaldoxim: Wieland, B. 40, 1677. — Erstarrt bei —3°, 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Wasser (P., St.), — Entwickelt beim Aufbewahren 
sowie beim Destillieren im Vakuum Salzsäure; Hauptprodukt der Zersetzung ist Acetaldoxim- 
hydrochlorid (P., St.). Aus der Lösung in Alkohol oder Äther scheidet sich in einigen Tagen 
Hydroxylamin -hydrochlorid ab (W.). Beim Einleiten von Chlor in die verdünnte salzsaure 
Lösung entsteht 1.1-Dichlor-l-nitroso-äthan (P„ St., B. 35, 3115). Gibt mit Silbernitrit in 
Äther Äthylnitrolsäure (P., St., B. 35, 3115). Gibt mit Hydroxylamin salzsaures Acet- 
oxyamidoxim CH 3 -C(:N-ÖH)-NH-ÖH+HC1 (W. t A. 353, 86). Liefert mitHydraztn3.5Di- 
methyl-4-amino-1.2.4-triazol (Wie., B. 40, 1677). Über die Einw. von Soda vgl. Wieland, 
B. 40, 1675. Gibt mit Anilin Acet>phenylamidoxim CH 3 C(NHC e H 5 ):N-0H (Wie., B. 
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40, 1678)j analog reagieren Phenylhydrazin und p-Phenetidin {Wie., B. 40, 1679). Mit 
Balicylsaurem Natrium entsteht die Verbindung H0 2 C'C fl H 4 '0*C(:NOH)-CH 3 (Wie., B. 
40, 1680), Färbt sich mit Eisenchlorid kirschrot (P., St.). - C 2 H 4 0NC1 +HC1. Weiße 
hygroskopische Masse. F: 14=1°, Zersetzt sich an der Luft (We., B., B. 28, J282). 

Aeet-oxyamidoxim CaHeO^Ng^CHjj-C^KOHi'NHOR B. Das Hydrochlorid ent- 
steht aus Hydroxylamin und Acethydroximsäurechlorid in absol. Methylalkohol (Wieland, 
A. 353, 88). Acetoxyamidoxim entsteht bei der Reduktion der Äthykütrolsäuxe mit Na- 
triumamalgam (W., Ä. 363, 67). — öl, zersetzt sich in trocknem Zustand explosionsartig. 
Das Hydrochlorid färbt sich mit FeCl 3 tiefblau. Reduziert ammoniakalische Süberlösung. 
Liefert mit starker Natronlauge in der Kälte Äthylazaurolsäure {S. 192) und Äthyloxy- 
azaurolsäure (S. 193) , mit warmer verdünnter Natronlauge Äthylnitrosolsäure (s. u.) und 
Acetamidoxim, mit warmer konz. Alkalilauge Acethydroxamsäure und Stickstoff, wahr- 
scheinlich neben Acetaldoxim. Mit Äthylnitrosolsäure in neutraler Lösung entsteht Acet- 
hydroxamsäure und Stickstoff. — C 2 H 8 0* 2 N 2 +HC1. Farblose Nadeln (aus absolutem Alko- 
hol). F: 156° (Zers.). Sehr leicht löslich in WasseT, schwerer in Alkohol. — CuC 2 H 4 2 N a + 
2H a O. Dunkelbraune Krystalle. Zersetzt sich beim Erwärmen. 

c) Acetnitrosolsäure und Acetnitrolsaure. 

AeetnitrOBOlsäure, Äthylnitrosolsäure CaH 4 2 N 2 = CH 3 -C(;NOH)'NO. 3. Durch 
Reduktion von Äthylnitrolsäure mit Natriumamalgam (neben Azaurolsäure) (Wienand, 
A. 353, 90). Aus Acetoxyamidoxim beim Erwärmen mit verdünnter Natronlauge (W. T 
A, 353, 91). Durch vorsichtige Oxydation des Acetoxyamidoxims mit Brom {W, t A. 353, 
88). Durch freiwilligen Zerfall des Nitroso- acetoxyamidoxims (erhalten aus salzsaurem 
Acetoxyamidoxim durch NaN0 2 in Wasser) (W., A. 353, 95). — Nur in Lösungen beständig. 
Beim iSndampfen der Lösung, selbst im Vakuum, erfolgt Zersetzung, Wird durch Schwefel- 
wasserstoff zu Acetoxyamidoxim reduziert. Die Lösungen färben sich mit FeChbraungrün 
und machen aus angesäuerter KI-Lösung nach einigen Augenblicken Jod frei (W., A. 353, 
92). Beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure entstehen Acethydroximsäurechlorid, 
Hydroxylamin, Stickoxydul und nitrose Dämpfe; beim Erwärmen mit Essigsäure entstehen 
Acethydroxamsäure und Stiokoxydul neben wenig salpetriger Säure (W., A. 353, 95). Mit 
Acetoxyamidoxim in neutraler Lösung entstehen Acethydroxamsäure und Stickstoff (W., A. 
353, 102). — KC 2 H 3 2 N a , B. Aus Acetoxyamidoxim mit methylalkühülischer Kalilauge 
(W., A. 353, 93). Tiefblaue Krystallschuppen. Verpufft bei 207° heftig. Gibt mit vielen' 
Schwermetallsalzen gelbe bis braune Niederschläge. — AgC*H a O a N 2 . B. Durch Fällen der 
blauen AmmonsalzlÖsung mit AgNO a (W., A. 353, 90). Braune kristallinische FäHung* 
Zersetzt sich bei 120° T verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech. Leicht löslich in 
konz. Ammoniak. Entwickelt mit Jod reines Stickoxyd. — Mercurisalz. Bernsteingelbe 
Nadeln (W., A. 353, 94). 

Acetnitrolsäure, Äthylnitrolsäure CAOjNj = CH 3 C; ; N- OH)- N0 2 . B. Durch 
Einw. von salpetriger Säure auf das Natriumsalz des Nitroäthans (V. Meyer, A. 175, 98). 
Aus Dibromnitroäthan und Hydroxylamin bei gewöhnlicher Temperatur (M., A, 175, 127), 
Aus Nitroäthylisonitraminsalzen CH 3 *CH(NO 2 )N 2 a Me durch Zersetzen mit Mineralsäure 
{W. Traube, A, 300, 108), Durch Erwärmen einer ätherischen Acethydroximsäurechlorid- 
Lö&ung mit Silbernitrit (Pilot y, Steinbock, B. 35, 3115; Wieland, A. 353, 82). Durch 
Behandlung ron Isonitroso-methyläthylketon mit Salpetersäure [CH3'C(:N'OH)*COCH 3 + 
HN0 3 = CH 3 - C( : N * OH) • N0 2 + HO - CO • CH 3 ] (Behbend, Tbylleb, A. 283, 242). Aus Iso- 
nitrosopropionsäure CH 3 -C(;N.OH)-CO a H mittels N s 4 (Ponzio, Gf. 331, 510). — Darst. 
Man leitet ca. 8 g N 2 3 in ein Gemenge aus 15 g Methyläthylketon und 20 g Salpetersäure 
(D: 1,4) ein und läßt 5 Stunden stehen; nach Zusatz von Wasser wird die Äthylnitrolsäure 
ausgeäthert (Behbend, Tbylleb, A. 283, 245). Zu 6 ccm Nitroäthan fügt man nach Zu- 
satz einiger Eisstücke 15 cem Kalilauge (enthaltend 6,7 g KOH) und schüttelt bis zu völliger 
Lösung. Dann gießt man 15 ccm Natriumnitritlösung (mit 8 g NaN0 2 ) hinzu und gibt, 
indem man durch eingelegte Eisstücke die Temperatur der Lösung auf 0° hält, verdünnte 
Schwefelsäure hinzu, bis die Lösung hellgelb oder farblos wird und salpetrige Säure entwickelt. 
Man macht nun mit Kalilauge alkalisch, fügt wieder Schwefelsäure hinzu, übersättigt aber- 
mals mit Kalilauge und wiederholt dies abwechselnd dreimal. Endlich wird schwach an- 
gesäuert und dreimal mit 1 / 8 des Volums Äther ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung ver- 
dunstet man im Vakuum (V. Meyeb, Constam, A. 214, 329; Wieland, A. 353, 82). — 
Rhombische (Kenngott, B. 6, 1496; A. 175, 95) Kry stalle (aus Wasser oder aus Äther). 
Schmeckt stark süß (V. M., A. 175, 96)* Schmilzt unter stürmischer Zersetzung bei 81° 
l)is 82° (V. M., A, 175, 96), 86-88° (B., Ta., A, 283, 239), 87-88° (P., G. 33 I, 510). Leicht 
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löslich in den üblichen Lösungsmitteln (V, M.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum: Hantzsch, 
Kanasirski, B, 42, 892. Reagiert auf Lackmus sauer (V. M., A. 175, 96). Äthylnitrolsäure ist 
eine Pseudosäure; während sie in festem Zustand und in wäßr. Lösung farblos ist und eine sehr 
kleine Affinitätskonstante, nämlich k — 64 X 10 - 10 , besitzt, bildet sie ein rotes Natriumsalz, 
das neutral reagiert und in wäßr. Lösung kaum merklich hydrolysiert ist (Hantzsch, Barth, 
Pratorius, B. 35, 216). — Zerfällt beim Erhitzen, auch schon bei längerem Aufbewahren, 
in Essigsäure, Stickstoffdioxyd und Stickstoff (V. Meyer, A. 175, 104). Zersetzt sich nur 
wenig beim Kochen mit Wasser, sehr rasch dagegen beim Erhitzen mit Alkalilauge (V. M., 
A. 175, 106). Zerfällt mit überschüssiger konz, Schwefelsäure in Stickoxydul und Essig- 
saure (V, M., A. 175, 107). Liefert bei der Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,4) Dinitro- 
äthan (Behrend, Trolle», A. 283, 243). Zinn und Salzsäure liefern Hydroxylamin und 
Essigsäure (V. Meyer, Loche», A. 180, 170). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
Acetoxyamidoxim, Äthylazaurolsäure CH 3 -C(NO):N*NH-C(CH 3 ):N-OH, Äthylnitrosol- 
säure und Acetamidoxim (Wieland, Ä. 353, 83; vgl, V, Meyer, Constam, A. 214, 331), 
weiterhin Essigsäure, Ammoniak und salpetrige Säure (V. Meyer, A. 175, 109), liefert 
mit Brom und Kali Dibromnitroäthan (ter Meer, A. 181, 2; vgl. Graul, Hantzsch, B. 
31, 2876). Liefert mit Soda Tris-acetonitriloxyd C 6 H 9 3 N 3 (Syst. No. 4687) (Wieland, B. 
42, 816). Mit Chlorwasserstoff^ in Äther entsteht salzaaures Acethydroximsäurechlorid 
(Werner, Buss, B. 28, 1282). Äthylnitrolsaures Silber (erythronitrolsaures Salz, s. u.) gibt 
mit Alkyljodiden farblose Ester (Graul, Hantzsch, B. 31, 2875). Äthylnitrolsäure liefert, 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge geschüttelt, einen Benzoesäureester (V. Meyer, B. 27, 
1600) und analog einen Benzolsulfonsäureester (Werner, Buss, B. 28» 1281). — Äthylnitrol- 
säure färbt sich mit Alkalien rot (V. Meyer, A. 175, 99). Die alkalische Lösung gibt mit 
EeS0 4 dunkelbraune Färbung (Whiteley, Sog. 83, 45). 

Die Äthylnitrolsäure liefert drei Reihen von Salzen: L rote (erythronitrolsaure) Salze 
MeC 2 H 3 3 N g ; 2. gelbe saure Salze MeC 2 H 3 3 N 2 +C a H 4 3 N 2 ; 3. farblose (isonitrolsaure, 
vgl. Hantzsch, Kanasirski, B. 42, 890) Salze MeC 2 H 3 3 N 2 (Graul, Hantzsch, B. 31, 
5854). — Die roten und gelben Salze werden unter dem Namen chromonitrolsaure Salze 
zusammengefaßt (Hantzsch, Kanasirski, B. 42, 890). 

Die erythronitrolsauren Salze, CH 3 -C<j^ 0Me b>0 bezw, CH 8 -c/ ^>0 (?), 

Ö 

krystallisieren gut, sind sehr explosiv und unbeständig. Verdünnte Säuren regenerieren aus 
ihnen die farblose Äthylnitrolsäure; die aus dem Silbersalz entstehenden Ester sind farb- 
los lind liefern beim Verseifen wieder erythronitrolsaure Salze. In festem Zustande werden 
sie durch Wärme oder direkte Belichtung in isomere farblose (isonitrolsaure) Salze von 
gleichem Molekulargewicht umgewandelt; die Umwandlung erfolgt auch in wäßr. Lösung, 
aber weniger glatt, dabei findet allmählich Bildung von Nitriten statt. Bei der Spaltung 
durch Säuren entstehen Essigsäure und salpetrige Säure neben Hydroxylamin; Alkalien zer- 
legen in wenig Ammoniak, salpetrige Säure und Essigsaure. Die Reduktion mit Natrium- 
amalgam liefert neben salpetriger Säure Azaurolsaure, sowie geringe Mengen Ammoniak 
(G., H.). — KC 2 H 3 O a N fi . B. Entsteht beim Versetzen einer absolut- alkoholischen, durch 
Kältemischung gekühlten Lösung von Äthylnitrolsäure mit der berechneten Menge Kalium- 
äthylat (G., H.). Dunkelrote, spießige oder blätterige Kry stalle, leicht löslich in Alkohol und 
Wasser, schwer in absolutem Alkohol. Hygroskopisch. — AgC 2 H 3 3 N 2 . B Durch Umsetzung 
von erythronitrolsaurem* Alkali mit Silbernitrat (G., H.). Blutrote glänzende Kry stalle, 
schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Cyankaliumlosung; sehr leicht 
zersetzlich unter Explosion. 

Gelbe saure Salze MeCgHgO^-fC^OgNg entstehen ans 2 Mol -Gew. Säure und 
1 Mol.- Gew. Alkali in konz. alkoholischer Lösung bei niederer Temperatur; sie zerfallen 
schon in festem Zustand in Erythrosalze und Äthylnitrolsäure (G., H ). — NH 4 C a H 3 3 N 2 -f- 
CaH^OjNa. Gelbe Kryställchen. E: 78° (Zers.) (G., H.). - KC 2 H 8 3 N fi + CjH t 3 N 2 . Citronen- 
gelbe Blättchen (G., H.). 

Die isonitrolsauren Salze (früher leukonitrolsaure Salze genannt) entsprechen 

CH ■C=N CH *C-^-— ^N 

der Formel * 1 ^O (Hantzsch, Kanasirski, B. 42, 892) oder , 3 1 1 C WlE " 

land, B. 42, 819). Sie entstehen aus den erythronitrolsauren Salzen durch Belichtung oder 
Warme (auch in Lösung), so z. B. beim Erwärmen mit Ligroin auf 40—50° (H., K., B. 42, 890). 
Die Umwandlung erfolgt auch in wäßr. Lösung, aber weniger glatt; dabei findet allmählich 
Bildung von Nitriten statt (G., H., B> 31, 2871). Die isonitrolsauren Salze können weder in die 
Erythrosalze umgewandelt, noch kann die ursprüngliche Nitrolsäure aus ihnen zurückerhalten 
werden (G., H.» B. 31, 2855). Bei der Spaltung durch Säuren liefern sie die gleichen 
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Zersetzungsprodukte, wie die erythronitrolsauren Salze (G., H,, B. 31, 2856). Die Reduktion 
dea Kaüumsalzes mit Natriumamalgam ergibt salpetrige Säure, Ammoniak und Acetaldehyd 
(G., H., B. 81» 2857; H., K., B. 42, 892). Die iaonitrolsauren Salze diazotieren salzsaures 
Anilin in neutraler Lösung und scheiden aus saurer Jodkaliumlösung Jod ab. Sie liefern mit 
verdünnter Chlorwasserstoffsäure Tris-acetonitriloxyd (Syst. No. 4687) und beim Kochen mit 
Xykl Methylisocyanat (W., B. 43, 816). — KCgHgOgNa. Farbloses, amorphes, wenig explo- 
sives Pulver, leicht löslich in Methylalkohol (G., H., B. 31, 2872), Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum: H., K., B* 42, 892. Bleibt in wäßr. Lösung nicht nur beim Kochen, sondern auch 
bei 110° unverändert. — AgC 2 H B O a N 2 . Weißes, amorphes, sehr lichtempfindliches Pulver; 
unlöslich in Wasser und verdünntem Alkohol (G., H. ; W.). 

Iaoäthylnitr Ölsäure von Kissel C 3 EL0 3 N 2 (möglicherweise stereokomer mit Äthyl- 
nitxolsäure; vgl. Gbaul, Hantzsch, B. 3Li;8fo, 2879). ß. Durch Behandeln einer alkalischen 
Lösung von Nitroäthan bei 0° mit Natriumamalgam; man läßt 25 Stunden bei 0° stehen, 
übersättigt dann bei —10° mit verdünnter Schwefelsäure und schüttelt mit Äther aus; die 
ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand abgepreßt und aus Chloroform umkry^ 
stallisiert (Kissel, 3K. 15, 91; B. 16, 960). — Prismen oder Nadeln (aus Chloroform). F: 75°. 
Riecht fruchtartig. Beagiert sauer und liefert mit Alkalien feste Salze. Löst sich in Alkalien 
ohne Botfärbung. 

Düütroäthan 0^0^= GR A -CH(N0^ 2 bezw. CHgCfNCyrNChJE s. Bd. I, S. 102. 

E s&ig#äurede,rivate des Hydrazins usw. 

EssigBäurehydrazricU Acethydrazid CyH 6 ON 2 = 0H s CO-NH-NH a . B. Aus essig- 
saurem Hydrazin durch zweitägiges Kochen am Rückflußkühler (Curtius, Kränzen, B. 36, 
3240). Aus Essigester und Hydrazdnhydrat im geschlossenen Gefäß bei Wasserbadtemperatur 
(Schöfbe, Schwan, J. pr. [2] 51* 185). — Darsk Man tröpfelt langsam 110 g Essigsäure- 
äthylester auf 75 g auf dem Wasserbade erhitztes Hydrazinhydrat, erhitzt 2 Tage lang am 
Kühler und kühlt dann stark ab. Man schüttelt den gebildeten Brei zweimal mit Äther aus und 
gießt die überstehende Flüssigkeit ab. Der Rückstand wird auf 60° erhitzt und dann im Kälte- 
gemisch zum Erstarren gebracht; man reinigt durch Lösen in heißem Chloroform und Fällen 
mit dem halben Volum Äther (Curtius, T. S. Hofmann, J. pr. [2] 53, 524). — Zerfließliche 
Nädelchen (aus Alkohol), F: 67° (C, H.). Kp^i 129° (Stolle, J. pr. [2] 69, 145). Löslich in 
Wasser, ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, schwerer in absolutem Äther (Schö., Schw.). 

— Reduziert ammoniakaüsche Silberlösung schon in der Kälte (Curtius, J. pr. [2] 50, 278). 

X!(CH,)^N 
Verwandelt sich bei 180° in N-Amino-dimethyltriazol H aN-N^ _ i (Syst. No. 3798> 

(Pellizzari, R. A. L. [5] 8 I, 330; G. 39 I, 535; vgl. Bülow, B. 39, 2618; Stolle, Privat- 
mitteilung; Darafsky, Arbeiten aus dem Chemischen Institut der Universität Heidelberg 
[Heidelberg 1907], S. LVIII). 

Isopro pyUden-acethydrazid, Aceton-acetylbtydrazon C^^ONa ~ CH 3 -CO-NH- 
N:C(CH 3 ) 2 . F: 133° (Curtius, T. S. Hüimann, J. pr. [2] 53, 524). 

Monoacethydrazon des Diacetyls C a H ia 2 Ns = GHs-CONH-NiCfCHaJ-CO-CHa. 
B. Beim Kochen des Diacetylmonosemicarbazons mit Essigsäureanhydrid (Diels, B. 35, 
350). Aus Diacetyl und Acetylhydrazin in wäßr. Lösung (D., B. 35, 351). — Weiße 
Nadeln (aus Aceton). F: 166° (korr.). SubHmiert unter 100° in Nadeln und ist fast un- 
zersetzt destilherbar. Leicht löslich in heißem Wasser, löslich in Eisessig; in den meisten 
organischen Lösungsmitteln außer Äther in der Wärme leicht, in der Kälte wenig löslich.. 

— Hat basischen und sauren Charakter, deshalb in Alkalien (mit gelber Farbe) und in Salz- 

CH *C*C-CH 
säure löslich. Geht beim Erhitzen der alkalischen Lösung in Dimethylaziäthan 'in s 

N*N 
(Syst. No. 3466) über. Wird beim Erhitzen der salzsauren Lösung in Diacetyl und Hydrazin - 
hydro chlorid gespalten. 

Monoacethydrazon des Acetylpropionyls ^H^O^N, = CHgCO NH-NiCtCgHgJ- 
CO'CHs B. Durch Erhitzen von Acetylpropionylsemicarbazon mit Essigsäureanhydrid 
zum Sieden (Dielb, vom Dorp, B. 36, 3186). Aus Acetylpropionyl und Acetylhydrazin (D., 
V. D.). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 130°. Ziemlich löslich in heißem Wasser, Äther, 
Benzol und Essigester, sowie in verdünntem Alkohol mit gelber Farbe. — ■ Gibt mit verdünnter 
Salzsäure in der Kälte ein Hydrochlorid, in der Wärme Spaltungsprodukte. Liefert beim 
Erwärmen in alkalischer Lösung Methyläthylaziäthan. 

Asymm. Diacetylhydrazin CiHflO^N,— (CH 8 CO) 2 N*NH 2 . B. Aus seiner Hg- Ver- 
bindung, welche aus dem Körper NgH^Hgitf, durch Einw. von Essigsäureanhydrid entsteht,. 
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durch Behandlung mit H 2 S (K. A. Hofmann, Marburg, A. 305, 218). — Blättchen. F: 
132°. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, kaum in Äther. Reduziert weder 
in saurer noch in alkoholischer Lösung, — HgN ■ N(C0 • CH S ) 2 . Weißer Niederschlag, in Säuren 
leicht löslich. — CuN-N(CO-CH 3 ) 2 . Grünlicher Niederschlag. 

Symm, Diacetylhydraaan C^OgNs = CH B • CO • NH ♦ NH • CO • CIL,. B. Durch Erhitzen 
von Hydrazinhydrat mit 3 MoL-Gew. Essigsäureanhydrid (Stolle, B. 32, 796; 34, 681; 
J. pr. [2] 60, 145). Aus Acethydrazid und Essigsäureanhydrid (Pellizzari, R. A. L. [5] 
8 1, 329; 67. 39 1, 536). — Darst. Hydrazinsulfat und (trocknes) Natriumacetat werden 
auf 100° erhitzt und das Produkt mit Essigsäureanhydrid behandelt (P.). — Blättchen mit 
lH a O (aus Wasser), die bei 80—100° schmelzen. Wasserfreie Nadeln (aus absolutem 
Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 140° (P.), 138° (St.), Kp^: 209° (St.). Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, sonst schwer löslich (St., J, pr. [2] 69, 146). — Geht bei 180° in 

N-Acetamino-dimethyltriazol CHg-CO-NH-N^ i (Syst, No. 3798) über (P., R. A. L. 

X C(CH 3 )=N 
[5] 81, 331; G. 301, 536, 538; vgl. Bülow, B. 39, 2618; Stolle, Privatmitteüung; Da- 
rafsky, Arbeiten aus dem Chemischen Institut der Universität Heidelberg [Heidelberg 
1907], S. LVIII), Gibt beim Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln geringe Mengen 
Dimethylfurodiazol CH 3 -C:NN:CCH 8 (Syst, No. 4488), heim Erhitzen mit alkoholischem 

L_o — I 

Ammoniak oder Chlorzinkammoniak 3.5-Dimethyl-1.2.4-triazol CH3-C:N'N:C'CH 3 (Syst. 

LnhJ 

No. 3798} und mit P a S 5 Dimethylthiodiazol CH,C:N-N:C-CH 3 (Syst. No. 4488) (St., B. 

32, 797; vgl. auch St., J. pr. [2] 68, 130). Beim Erhitzen mit Acetanilid entsteht 4-Phenyl- 
3.5-dimethyl-1.2.4-triazol (Pellizzari, Alciatohe, R> A> L. [5] 10 I, 446). 

Triacetylhydpazm €^„0^ = CH 3 -CO.NH*N(CO*CH 3 )2 oder CH^CONH-N: 
C(CH 3 )0-CO-CH 5 . B. Durch Erhitzen von Hydrazinhydrat mit 4 Mol.- Gew. Essigsäure- 
anhydrid in geringer Menge (Stolle, B. 32, 796; J. pr. [2] 60, 147). — Zähflüssige Masse, 
Erstarrt nicht bei —20°. Kp^: 180—183°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Tetracetylhydrazin GfijfiJXt = (CH-'COj-N-NrOO-CHJs oder CH 3 CO-0-C(CH 3 ): 
N-N:C{CH 3 )-0-COCH 3 , B, Aus Urazol i ^>NH (Syst. No. 3888) und Essigsäure- 

anhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Cuneo, C. 1808 I, 39). Aus Hydrazinhydrat 
und Essigsäureanhydrid (C; Stolle, B. 32, 796; J. pr. [2] 69, 148). — Rhombische (Ferro, 
Z. Kr. 32, 528) Krystalle (aus Alkohol). F: 86° <C.), 85° (St.). Kp^: 141° (St.). In Wasser 
langsam und unter Zersetzung löslich. Spaltet sich bei 300—350° in Dimethylfurodiazol 
( Syst. No. 4488) und Essigsäureanhydrid (St.). 

Äthylajsaurolsäure C A<>|N 4 = CH 3 ■ C (NO) : N ■ NH ■ C( : N ■ OH) * CH 3 . Zur Konstitution 
vgl. Wieland, A, 353, 69. — B. Durch Behandeln von Dinitrbäthan mit Natriumamalgam 
(ter Meer, A. 181, 14). Durch Behandeln von Äthylnitrolsäure mit Natriumamalgam 
(V. Meyer, Constam, A. 214, 330; Graul, Hantzsch, B. 31, 2874) neben Acetoxyamidin 
(W., A. 353, 83), sowie aus den roten und gelben sauren Salzen der Äthylnitrolsäure auf 
gleichem Wege (Graul, Hantzsch). Aus Acetoxyamidoxim-hydrochlorid mit starker 
Natronlauge in der Kälte, neben Äthyl- oxyazaurolsäure (W., A. 353, 88). — Darst. Man 
kühlt eine Suspension von 3 g Äthylnitrolsäure in 12 ccm Wasser und 2 ccm Alkohol im 
Kältegemisch von —10° ab und trägt im Laufe einer halben Stunde 75 g 3Va°/oiges Natrium- 
amalgam ein; nach einer weiteren halben Stunde trennt man die rote Lösung vom Queck- 
silberund säuert sie unter starker Kühlung mit 70%iger Essigsäure eben an; nach 10 Minuten 
saugt man ab und wascht essigsaures Natrium mit Eiswasser aus (W., A. 353, 83). — 
Orangerote Nadeln (aus Methylalkohol). F: 142° (Zers.), Sehr wenig löslich in Wasser, 
merklich in Äther, ziemlich leicht in heißem Alkohol, fast unlöslich in Chloroform, Benzol 
und Ligroin. Zerfällt beim Erhitzen unter Bildung von Stickstoff, Stickoxydul und Äthyl - 

leukazon H a C-C<^~^>C-CH 3 (Syst. No, 4671) (M., C, A. 214, 347). Die Oxydation 

mit Chromsäuregemisch liefert Kohlendioxyd und Essigsäure (M., C. f A. 214» 349). Natrium- 
amalgam reduziert zu Äthylleukazon : C 4 H a 2 N 4 +2H B = C 4 H 7 ON ? +NH3-f H 3 (M„ C, A. 
214, 345), desgleichen Schwefelwasserstoff (W., A. 353, 85). Zerfällt mit siedendem Wasser 
quantitativ in Leukazon, Stickoxydul und Wasser (W„ A. 353, 70). Mineralsäuren liefern 
Essigsäure, Stickstoff, Stickstoff dioxyd, Hydroxylamin, Ammoniak und Hydrazin; da- 
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neben entstehen geringe Mengen Leukazon und Stickoxydul (W., A. 353, 71). Wird durch 
siedende Alkalilösungen nur wenig verändert (W., A, 353, 69), von konz. Ammoniak bei 
1 fingerer Einw. aber in Leukazon übergeführt (M., C.» A. 214, 344). Löst sich in Alkalien 
mit intensiv orangeroter Farbe. Die verdünnt- aramoniakalisc he Lösung hinterläßt beim Ver- 
dunsten an der Luft Kryatalle der freien Säure; die ammoniakalische Lösung gibt mit 2ink- 
und Bleisalzen intensiv gelbe Niederschläge (M., C, A. 214, 332). 

Äthyloxyazaurol&äure CiHO^ = CH 3 -C(NO):N-N(OH)-C(:N-OH)^CH 3 . B. Bei 
der Einw. kalter starker Natronlauge auf salzsaures Acetoxy amidoxim, neben Äthylazaurolsäure 
(Wieland, A. 353, 98). — Darst. Aus Äthylnitrosolsäure und Acetoxy amidoxim mit starker 
kalter Natronlauge (W.). — Hellgelbe Nädelchen (aus Äther- Gasolin). Zersetzt sich bei 
106—108°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in warmem Wasser, ziemlich in Äther, sonst 
kaum löslich; löslich in Sodalösung. Wird durch Natriumamalgam zur Äthylazaurolsäure 
reduziert. Die Lösung in Methylalkohol zersetzt sich leicht unter Bildung von Oxyleukazon 
und Stickoxydul. liefert beim Kochen mit Wasser Stickoxydul und Oxy leukazon, mit 
verdünnter Salzsäure rasch Acethydroxamsäure und Stickstoff; zersetzt sich mit konz. 
Salzsäure explosionsartig. Auch in alkalischer Lösung leicht zersetzlich. Färbt sich mit 
Eisenchlorid rotbraun und gibt die Ltebermann sehe Reaktion, 

H--Witroso-acet-oxyamidoxim C 2 H 5 3 N 3 = CH 3 -C(:N-OH)-N(OH)-NO. B. Das 
Natriumsalz entsteht aus äthylnitrosolsaurem Natrium und Acetoxy amidoxim in verdünnter 
alkalischer Lösung oder aus salzsaurem Acetoxy amidoxim mit NaN0 2 bei Gegenwart von 
Natriumacetat, ferner in geringer Menge bei der Einw. von Natronlauge auf salzsaures Acet- 
oxyamidoxim (WiELANB, A. 353, 101). — In freier Form nicht existenzfähig. — NaC 2 H 4 3 N 3 
= CH 3 -C(:N-ONa)-N(OH)'NO. Schuppen. Verpufft oberhalb 250°; zersetzt sich mit 
siedendem Wasser langsam, rasch mit Säuren. 

Substitutionsprodukte der Essigsäure. 
a) Fluor-Derivate. 

Fluoräthansäure, Fluoressigsäure CgHgOgF = CH^F-COaH, Darst. Man verseift 
den Methylester durch die theoretische (allmählich zugesetzte) Menge Baryt (Swarts, 
Bl. [3] 15, 1134). — F: 33°. Kp: 165°, Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Volum: 171,08 Cal. (S., G. 1806 II, 1567; R. 25, 423). Mit grüner Flamme brennbar (S., 
Bl. [3] 15, 1134). 

Methylester CaHgOgF = CH^F ■ CO a • CH 3 . B. Aus Jodessigsäuremethylester duroh 
Erhitzen mit Silberfluorid oder Mercurofluorid auf 170° (Swarts, Bl [3] 15, 1134). — Kp: 
104,5°, D 15 : l,lfel26. Löslich in Wasser. 

Äthylester C^OaF = CHaF-COa-OaHs. B. In sehr geringer Menge beim Erhitzen 
einer alkoholischen Lösung von Chloressigsäureäthylester mit Kaliurafluorid, neben Glykol- 
säureäthylester (Swarts, &. 19031, 14). — Kp: ca. 120°. Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Volum: 502,55 Cal. (S., C. 1906 II, 1567; B. 25, 424). 

Amid, Fluoracetamid C^ONF = CH a F-CO-NH a . Kryatalle (aus Chloroform) 
{Swarts, Bl [3] 15, 1134). F: 108° (S., C. 19091, 1977; R. 28, 149). Wenig löslich in 
kaltem Wasser, reichlicher in heißem, sehr leicht in Alkohol und Äther (S., Bl [3] 15, 1134). 
Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 249,55 Cal. (S„ C. 1909 I, 1977; R, 28, 149). 

Difluoräthansäure, Diflnorea&igsäure CÄO^Fg =* CHUyGOaH. B. Durch Oxy- 
dation von Difluoräthylalkohol mittels einer mäßig konz. wäßr. Losung von Cr0 3 und H 2 SÖ 4 
(Swabts, C. 1903 II, 709). Durch Oxydation der Äther CHF a -CH 2 ^0-R mit Dichromat in 
verdünnter Schwefelsäure (S., 0.190111,805). Durch Oxydation von 2.2-Difluor-I-jod- 
äthan mit Salpetersäure (D: 1,48) (S., C. 1901 II, 805). — Farblose, an der Luft schwach 
rauchende Flüssigkeit. Erstarrungspunkt: —0,35°. Kp?«: 134,2°; Kp 20 : 67-70°. D 10 : 
1,5359, Mischbar in jedem Verhältnis mit Wasser und mit organischen Lösungsmitteln (S., C. 
1903 II, 709). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem .Volum: 135,14 Cal. (S., C. 
1906 II, 1567; R. 25,425). Dissoziationskonstante k = 5,71 bis 5,74 X 10™ a (S., C. 1903 II» 710). 
Der Dampf ist entzündbar und verbrennt mit blauer, nicht leuchtender Flamme zu Kohlen- 
säure und Fluorwasserstoff. — Beim Durchleiten des Dampfes durch ein bis zum Beginn des 
Erweichens erhitztes Glasrohr erfolgt vollständige Zersetzung unter Bildung von Silicium- 
tetrafluorid, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Kohle. Nascierender Wasserstoff ist ohne 
Einwirkung. Erhitzen mit Brom auf 160° bei Gegenwart von etwas Eisen lief ert geringe Mengen 
Bromdifluoressigsäure. Beim Erhitzen mit Basen entsteht allmählich Glyoxylsäure (S., 
(7. 1903 II, 709). — NaC 2 H0 2 F 2 . Prismatische Kry stalle, (aus Wasser). Leicht löslich in 
Wasser und heißem Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther (S., C. 
1903 II, 709). — AgC 2 H0 8 F 2 . Nadeln (aus Wasser) oder dicke harte Krystalle (aus heißem 
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Alkohol). Leicht löslich in Wasser und heißem Alkohol, löslich in Äther und siedendem Benzol 
(S., C. 1903 II» 709). — Ca(C s H0 2 F 2 ) 2 . Prismen. Leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol 
(S., C. 1903 II, 709). — BafCjHOjFaJg. Nicht zerfließliche Blättchen. Sehr leicht löslich 
in Wasser, ziemlich in 80°/ igem» fast unlöslich in absolutem Alkohol, unlöslich in Äther 
und Aceton (S., C. 1901 II, 804; 1903 II, 709). — Hg(C 2 H0^ 2 ) 2 . Prismen. Leicht löslich 
in Wasser. Wird durch Kochen in wäßr. Lösung in ein basisches Salz verwandelt (S., C. 
1903 II, 709). — Pb(C 2 H0 2 F 2 ) 2 . Zerfließliche kristallinische Masse. Leicht löslich in Alkohol, 
unlöslich in Äther (S. f C. 1903 II, 709). 

Äthylester C 4 He0 2 F ? = CHF 2 C0 2 C 2 H 5 . B. Aus Difluoressigsaure und Alkohol bei 
Gegenwart von Schwefelsäure (Swarts, G* 1903 II, 710). — Farblose, angenehm riechende 
Flüssigkeit. Kp: 99,2°; D 1 '- 1 : 1,1800 (S., C. 1903 II, 710). Unlöslich in Wasser. Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 463,26 Cal. (S., G. 1908 II, 1567; R. 25, 426). 

Chlorid, Difluoracetylehlorid C a HOClF 2 = CHF 2 * COC1. B. Aus Difluoressigsaure 
und Phosphorpentachlorid (Swarts, C. 190311, 710). — Leicht bewegliche, an der Luft 
rauchende Flüssigkeit. Kp: 25°. 

Amid, Difluoracetamid C 2 H 3 0NF 2 = CHF. 2 C0 ^NH a . B t Aus Difluoressigsäure- 
äthylester und gesättigter Ammoniaklösung unterhalb 0° (Swakts, C. 1909 1, 1977; R. 
28, 144; vgl. S., G. 1903 II, 710). — Prismen (aus Benzol oder siedendem Chloroform). 
F: 51,8°. Kp 35 ; 108,63°. Schwer löslich in Chloroform, Benzol, leicht in Wasser, Alkohol, 
Äther. Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 208,39 Cal. (S. C, 1909 1, 1977; R. 
28, 149). 

b) Chlor-Derivate. 

Chloräthansäure, Chlore&sigaäure C 2 H 3 2 Ci = CH 2 Ci ■ C0 2 H. B. Aus Äthylen und 
Chlordioxyd (Fürst, A. 208, 78). Durch Einleiten von Chlor in erhitzte Essigsäure im 
Sonnenlichte (R. Hoefmann, A. 102, 1). Durch Chlorieren von mit etwas Wasser versetzter, 
erhitzter Essigsäure bei Gegenwart von Jod, neben Dichloressigsäure und etwas Jodessig- 
säure (Müller, A 133, 156). Durch Erwärmen von Essigsäure mit Sulfurylchlorid und wenig 
Acetylchlorid auf 60° (Blank, D. R. P. 157816; C. 1905 I, 414). Aus Eisessig und Sulfuryl- 
chlorid bei 115—120° in einem mit Rückflußkühler versehenen Digestor unter 4—5 Atmo- 
sphären Druck (Wohl, D. R. P. 146796; C. 1903 II, 1299). Durch Einw. von Chlor auf 
Acetylchlorid im Sonnenlicht (.Wuetz, A. 102, 95) oder auf mit Jod versetztes Acetylchlorid; 
man versetzt das entstandene Chloraeetylchlorid mit der äquivalenten Menge Wasser ( Jazu- 
kowitsch, Z. 1888, 234). Man leitet durch auf 100° erhitztes Essigsäureanhydrid Chlorgas 
und läßt gleichzeitig Eisessig zutropfen: (CK 3 -CO) 2 0-l-Cl 2 = CICHg-COaH-f CH 3 -COCl; 
CH 3 -C0C1 + CH 3 -C0 2 H = HC1 + (CH 3 -C0) 2 usw. (Hentschel, B. 17, 1286; vgl. Gal, 
C. r. 54, 570; A. 122, 374). Aus Glykokoll durch Einw. von Natriumnitrit in konz. Salz- 
säure (Jochem, H. 31, 119). Bei der Oxydation von Glycerindichlorhydrin mit Dichromat- 
mischung (Claus, Nahmacher, B. 5, 355). Andere Bildungs weisen s. u. Chloressigsäme- 
äthylester S. 197. 

Darst In eine auf dem Wasserbade erhitzte Mischung von 150 g Eisessig und 12 g rotem 
Phosphor wird an einem möglichst hellen Ort, am besten im direkten Sonnenlicht, trocknes 
Chlor eingeleitet, bis eine Probe in Eiswasser erstarrt. Man destilliert dann; Fraktion 
150—200° scheidet bei 0° Krystalle von Chloressigsäure aus, die man rasch absaugt; das 
Filtrat wird nochmals fraktioniert und liefert beim Abkühlen eine neue Menge Chloressig- 
säure (Russanow, 3K. 23, 222; B. 25 Ref., 334; Gattermann, Die Praxis des organischen 
Chemikers, 12. AufL [Leipzig 1914], S. 155.). — Man leitet Chlorgas in ein kochendes Ge- 
misch von Eisessig und Schwefel (Axtger, Behal, Bl. [3] 2, 145). 

Zur Abscheidung der Chloressigsäure aus einer Lösung eignet sich das Bariumsalz (R. Hoff- 
mann, A. 102, 10), 

Chloressigsäure existiert in drei physikalisch verschiedenen Modifikationen. Die a- 
Modifikation (stabil) entsteht bei rascher Kondensation der Chloressigaäuredämpfe 
(Pickebing, Soc. 67, 671), durch Krystallisation aus stark abgekühlter wäßr, Lösung (P., 
Soc. 67, 671), aus der ^-Modifikation durch Impfen mit der a-Modifikation (Tollens, 

B. 17, 665), mitunter aus der y- Modifikation unter plötzlicher Umwandlung (Mikes, Isaac, 

C. 1909 II, 116). Monoklin- prismatische (Sc3Me:lcheb, Z, Kr. 20, 115) Krystalle. Er- 
starrungspunkt; 62-62,5° (T.), 61,18° (P.), 61,5° (Schenck, Ph. CK. 33, 451). F: 62,5° 
bis 63,2° (T.), 63° (Stjdbobough, Lloyd, Soc. 75, 476), 61,5° (M., I.). — Die ^-Modifikation 
entsteht beim Erstarren geschmolzener Chloressigsäure, besonders wenn die Schmelze bis 
auf 67° erhitzt worden war (T., B. 17, 665; vgl. P„ Soc. 87, 666), aus der y -Modifikation 
durch Berührung (P., Soc. 67, 671; M., I., C, 1909 II, 116). Monoklinprismatische (M., I., 
C. 1909 II, 116) Krystalle. Erstarrungspunkt: 56,01° (P.). F: 56,3° (Schenck, Ph.Ch, 
33, 451), 55° (M., I.). — Die y -Modifikation entsteht bei Abkühlung der geschmolzenen 
Chloressigsäure unter Vermeidung von Bewegung (P., Soc. 67, 671; M., I., C. 1909 II, 116). 
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Monoklin (M., I.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 96). Erstarrungspunkt: 50,05° (P.). F: 50° (M., 
[.). — Über eine vielleicht noch existierende ^-Modifikation vom Erstarrungspunkt 43,75° 
vgl. Pickering, Ferkln, Soc. 67, 670. 

TJmwandlungspunkt der a- und (3-Form: Schenck, Ph. Ch. 33, 451. 

Änderung des Schmelzpunktes der stabilen Form durch Druck: Hulett, Ph. Ch. 28» 668. 

Kp: 188,5—189,5° (korr.) (Perkin, Soc. 65,421). Kp 765 , 7 : 187,8° (Hoffmann, A. 102, 
*>)- K Pao7- 14 9°; Kp^: 140,5°; Kp n : 122 fl ; Kp 18 : 93° (Patterson, B. 38» 212); Kp^: 104° 
bis 105° (Sudboeotjgh, Lloyd, Soc. 75, 476). - D£: 1,58 (Robertson, Soc. 81, 1242). 
DftS: 1,3978 (Pe., Soc. 65, 421; 69, 1172). Dg: 1,366; Dg: 1,3947 (Hof., A. 102, 7). D£: 
1,3838 (Pe., »Soc. 65, 421), — Chloressigsäure löst sich sehr leicht in Wasser unter bedeu- 
tender Temperaturerniedrigung (Hof., A, 102, 8), Lösungswärme : Luginin, A. ch. [5] 17, 
251; Tanatar, 5K. 24, 695; B. 26 Ref., 381; Pickering, Soc. 67, 678. Gefrierpunkt wäßr* 
Lösungen: Pi., Soc. 67, 679. Spez. Gew, der wäßr. Lösungen bei 25° und 35°: Drucker, 
Ph. CK. 52, 648. Brechungsindex wäßr. Lösungen: Miers, Isaao, C. 1909 II, 116. Hydrat- 
bildung bei niederer Temperatur: Colles, Soc. 89, 1253. Verteilung zwischen Wasser und 
Chloroform, zwischen Wasser und Bromoform, zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff, 
zwischen Wasser und Tetrachlorkohlenstoff: Herz, Lewy, Z. M r Ch. 11, 819. Verteilung 
zwischen Wasser und Benzol oder Toluol: Herz, Fischer, B. 38, 1141. Gegenseitige Lös- 
lichkeit von Chloressigsäure und Naphthalin: MierS, IsaaC, C. 1909 II, 116. Kryoskopisches 
Verhalten in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 1428; in absoluter Schwefelsäure: Hantzsch, 
Ph. Ch. 61, 285. Ebullioskopisches Verhalten in Benzollösung: Mameli, G. 331, 484. — 
Oberflächenspannung, Kompressibilität : Drucker, Ph. Ch. 52, 648, 658. Absorption durch 
Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 57, 433. — Schmelzwärme: Pi., Soc. 67, 675. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 171,0 Cal. (Berthelot, Matignon, A. ch. [6] 28, 
567). Neutralisationswärme: Luginin, A. ch. [5] 17, 252. — Magnetisches Drehungsvermögen: 
Pebkin, Soc. 65, 421; 69, 1236. — Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, Ph, Ch. 3, 176; 
Kortright, Am. 18, 368; Deussen, Z. a. Ch. 44, 319; elektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 25°: l,55xl0~~* (Ostw.). Leitfähigkeit in Methylalkohol und in Aceton: 
Morello, G. 30 I, 257. Leitfähigkeit in Alkohol: Godlewski, C. 1904 II, 1275. Leitfähig- 
keit unvollständig neutralisierter Losungen: Bruni, Z. EL Ch. 14, 703, 732; Brunt, Aita, 
R. A. L, [5] 17 II, 302. Geschwindigkeit der Absorption von Ammoniakgas durch feste 
Chloressigeäure: Hantzsch, C. 1904 II, 281; Ph. Ch. 48, 306. Verteilung von NaOH 
zwischen Mpnochloressigsäure und Essigsäure: Thiel, Römer, Ph.Ch. 61, 123; 63, 724. 
Grad der Farbveränderung von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante : Vele y, 
Ph. Ch. 57, 157. — Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 329. — Chloressigsäure 
wird bei der Temperatur der flüssigen Luft durch Kathodenstrahlen hellchlorfarben (Gold- 
stein, B. 36, 1979). 

Chloressigsäure zerfällt bei der Destillation durch ein glühendes Rohr unter Bildung 
von Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd, Formaldeh^d und symmetrischem Dichlordimethyläther 
(CH 2 C1) 2 (Grassi-Cristaldi, G. 27 II, 502). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin erfolgt 
ziemlich glatt Zerfall in Methylchlorid und Kohlendioxyd (Silberstein, B. 17, 2661). — 
Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entstehen Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Chlor, Sauer- 
stoff, Chlorwasserstoff, Methylenchlorid, Chloressigsäure- chlormethylester und wenig Form- 
aldehyd (Kaufler, Herzog, B. 42, 3864). — Beim Kochen von Chloressigeäure mit (4 Moh- 
Gew.) Phosphorpentachlorid entsteht C a Cl 4 neben anderen Produkten (Michael, Am. 9, 215; 
J. fr. [2] 35, 96). Bei der Destillation im Vakuum mit Phosphorpentoxyd entsteht Chlor- 
essigsäure-anhydrid (Bischoff, Walden, B. 27, 2949). — Zersetzt sich beim anhaltenden 
Kochen mit Wasser vollständig in HCl und Glykolsäure (Buchanan, B. 4, 340; Thomson, 
.4. 200, 75); Geschwindigkeit dieser Reaktion^ Bevan, C. 1906 II» 106; Senter, Soc. 91» 
460; Ph. Ch. 70, 512. Bei der Zersetzung von Chloressigsäure durch Basen entstehen Glykol- 
säure und Diglykokäure (XCHg'COgH^; das Mengenverhältnis dieser beiden Reaktions- 
produkte ist von der Art der angewandten Base abhängig (Heintz, A. 144, 91; Schreiber, 
J. pr. [2] 13, 436). Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Chloressigsäure und NaOH und 
Einfluß von Neutralsalzen auf diese Reaktion: Buchanan, B. 4, 863; Lossen, Eichloff, 
.4. 342, 116; Schwab; vgl. Euler, B. 39, 2729; Senter, Sog. 91, 460; PK Ch. 70, 511, 
Geschwindigkeit des Chloraustausches in alkoholischen Lösungen mittels verschiedener Basen: 
Schweinberger, G. 31 II, 321. Beim Erhitzen mit ca. 157 iger wäßr. Lösung von KSH 
entsteht fast ausschließlich Thioglykolsäure; mit konzentrier teren KSH -Losungen wird da- 
neben viel Thiodiglykolsäure S(CH 2 -C0 2 H) s erhalten (Klason, Carlson, B. 39, 733; vgl. 
dazu auch Klason, A. 187, 113). Durch Na ? S 2 in Alkohol entsteht Dithioglykolsäure (— S- 
CH2-C0 2 H) 2 (Blanksma; R. 20, 136). Beim Erwärmen von Chloressigsäure mit wäßr. 
Kaliumjodid.- Lösung auf 50° erfolgt Bildung von Jodessigsäure und Kaliumchlorid (V. Meyer; 
s. Meyer- Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 1. Aufl., Bd. I [Leipzig 1893], S. 716; 
Abderhalden, Guggenheim, B. 41," 2853); die Umsetzung von Chloressigsäure und Kalium- 
jodid in Aceton ist eine lonenreaktion (Dutoit, Demiekre, C. 1907 1, 458). Durch Kochen 

13* 
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von ehloressigsaurem Natrium in wäßr. Lösung mit Alkalisulfit entsteht sulfoessigsaures 
Alkali (Stillich, J. pr. [2] 73, 541). Geschwindigkeit der Umsetzung von chloressigsaurem 
Natrium mit Natriumthiosulfat: Slator, Soc. 87, 487. Freie Chloressigsäure reagiert mit 
Kaliumnitrit nach der Gleichung CH,CIC0 2 H +KN0 2 = CH a a-CO a K +HNO a (Pool, C. 
1905 1, 1006). Bei der Behandlung von ehloressigsaurem Kalium mit KaHumnitrit in heißer 
wäßr. Lösung vollziehen sich zwei Reaktionen ; die nicht ionisierten Moleküle reagieren nach 
der Gleichung; CHaCl-COsK+KNOa+HgO = CH 3 -N0 a +KCl +KHG0 3 (Pool, C. 19051, 
1006; vgl. Kolbe, J. pr. [2] 5, 429; Preibisch, J. pr. [2] 8, 310); daneben verläuft die Ionen- 
Reaktion CH 2 Cl-CO(y +OH- = HO-CH 2 COO*+Cl* (Pool, C. 19051, 1006). Silbernitrat 
liefert mit Chloressigsäure unter Freiwerden von Salpetersäure Glykolsäure; Geschwindigkeit 
dieser Reaktion: Euler, B. 39, 2726. Chloressigsaures Natrium reagiert mit Kaliumsulfanti- 
monit und mit Natriumsulf ostannat Na^SnSg unter Bildung von Thiodiglykolsäure S(CH 2 - 
CO a H) 2 , mit Natriumsujfantimoniat und Natriumsulf aTseniat unter Bildung von Dithio- 
glykolsäure [— S -CH^COaKTla (Holmberg, Z. a. Gh. 56, 385). — Bei der Einw. von Ammoniak 
auf Chloressigsäure entstehen Glykokoll, Diglykolamidsäure NH(CH 2 C0 2 H) a und Triglykol- 
amidsäure N(CH 2 - C0 2 H) 3 (Heintz, ä. 122, 261 ; Kraut, Goldberg, Kunz, A. 266,295). Chlor- 
essigsäure liefert mit Stickstoffsulfid Chloracetamid und eine bei 195—196° schmelzende 
Verbindung C 4 H fi O a NC] (?) (Chlordiacetamid ?, vgl. indessen S. 200) (Francis, Soc. 87, 1838). 
Mit Hydroxylamin entstehen Oximinoessigsäure HO-N:CH-C0 2 H und Oximinoessigacet- 
säure H0 2 C-CH 2 -0-N:CHCO ä H (Hantzsch, Wild, A. 289, 295). — Das Kaliumsalz liefert 
beim Kochen mit Wasser und Quecksilberoxyd die Verbindung ClHgCHCl-C0 2 K+KCl 
(s. bei Glyoxylsäure, Syst. No. 279) (K. A. Hofmann, B. 32, 871, 880). 

Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und Salzsäure: Gyr, B. 41, 4316, 
der Veresterung mit Äthylalkohol: Stjdborough, Lloyd» Soc. 75, 476; Lichtty, Am. 18, 
590; Prager, Am. Soc. 30, 1911; Ph. Ch. 66, 296; der Veresterung mit Äthylalkohol und 
Salzsäure 1 Goldschmidt, Udby, Ph.Ch* 60, 747; der Veresterung mit Isobutylalkohol: 
Goldschmidt, Z. El. Ch. 15, 7. Bei der Einw. von Natriumäthylat auf Chloressigsäure in 
Alkohol entsteht Äthoxy essigsaure (Heintz, Ann. d. Physik 111, 555; J, 1860. 314). Mit 
Phenol bildet sich hei Gegenwart von Natronlauge Phenoxyessigsäure (Giacosa, J. pr. 
[2] 19, 396). Chloressigsaures Natrium reagiert in konz. warmer wäßr. Losung lebhaft mit 
Kaüumcyanid unter Bildung von cy anessigsaurem Alkali (Fiquet, A. ch. [6] 29, 439)* Chlor- 
essigsäure liefert mit Guanidin in wäßr. Lösung bei 60° Guanidinoessigsäure (Syst. No. 364) 
(Ramsay, B. 41, 4387). Reagiert mit Rhodanammonium unter Bildung von Rnodaninsäure 
CHT •OO'NTT 
■ 2 ■ (Syst. No. 4298) (Nencki, J.pr. [2] 16, 1), Aus chloressigsaurem Natrium 

S CS 

und Rhodankalium entstehen rhodanessigsaure Salze (Syst, No, 220) (Klason, B. 10, 1346). 
Chloressigsäure reagiert mit Trimethylamin unter Bildung von salzsaurem Betain (Lieb- 
reich, B. 3, 13, 167). Mit Anilin entstehen Phenylglycin C6H 5 -NH-CH 2 -C0 2 H und Phenyl- 
iminodiessigsäure C s H 5 -N(CH 2 *C0 2 H) 2 (Bischöfe, Hausdöreer, B. 23, 1987); bei An- 
wesenheit von Natriumacetat entsteht reichlich Phenylglycin -anilid C^Hs'NH'CHg'CO'NH' 
C a H 5 (B., H., B. 23, 1990). Erhitzt man Chloressigsäure mit m- oder p-Nitranilin und Natrium- 
acetat auf 150°, so entstehen viel Nitrophenylglvcm und etwas Nitrophenylglycin-nitranilid, 
mit o-Nitranilin entsteht dagegen nur sehr wenig o-Nitrophenylglycin (Borsche, TiTsrsaH, 
B. 40, 5010, 5015). Mit An thranilsäure entsteht Phenylglycin- o -carbonsäure (Mauthner, 
Suida, M. 9, 728; Bad. Anilin- u. Sodafabr. D. R. P. 56273; Frdl 3, 281). 

Chloressigsäure und namentlich ihr Dampf sind ätzend sauer und zerstören die Ober- 
haut (R, HofEMann, A. 102, 8). 

Chloressigsäure dient technisch zur Fabrikation von Phenyglycin und Phenylglycin- 
o -carbonsäure (für künstlichen Indigo}. — Verwendung bei der Leimgewinnung: Sadikow, 
D. R, P. 168872; C. 19061, 1858. 

Quantitative Bestimmung neben Essigsäure, Di- und Trichloressigsäure: Pool, G. 
1905 I,- 1005. 

Salze der Chloressigsäure, NH^aHgOgCl+CaHaOaCl+HgO. Lösungswärme: Rivals, 
A. ch. [7] 12, 507. — NH4C 8 H 2 2 C1. Amorphe Masse. Losungswärme: Rivals, A. ch, 
[7] 12, 507. Addiert Ammoniak unter Bildung leicht zerfließlicher Produkte. — NaC a H 2 2 Cl. 
Gibt beim Erhitzen Polyglykolid (Bischoff, Walden, A. 279, 46). Geschwindigkeit der 
Zersetzung des Salzes durch Wasser: Kastle, Keiser, Am. 15, 476. — KCaHgOjCl+CaHaOgCl. 
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Krystallachuppen. In Wasser schwer löslich (Hoefmann, A. 102, 9). — KC ft H 2 O a Cl+ P/aHaO. 
Blättchen. In Wasser sehr leicht löslich (Hoffmann, A. 102, 9). Zersetzung durch Wasser 
bei 100°: Kastle, Keiser, Am. 15, 477. — Kupfer salz. Abhängigkeit der Farbe von der 
Konzentration der wäßr. Losung: Sidgwich, Tizard, Soc. 93, 191. — AgCaHgOjjCl. Schuppen 
(aus heißem Wasser). In kaltem Wasser schwer löslieh, leichter in heißem (Hoitmann, A. 
102, 10). Löslichkeit in konz. Salpetersäure: Hill, Smmons, Am. Soc. Öl, 825; Ph. Ch. 
67, 599. Schwärzt sich leicht am licht (H.). Das trockne Salz verpufft bei 110—120° unter 
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Bildung von Polyglykolid und Chlorsilber (Becktirts, Otto, B. 14, 577). Erhitzt man es 
mit wenig Wasser, so zerfällt es rasch in Chlorsilber und Glykolsäure ; beim Kochen mit viel 
Wasser wird diese Zerlegung sehr verlangsamt (B., 0.). Geschwindigkeit der Zerlegung 
durch Wasser: Kastle, Am. 14, 586. — Mg(C s H 2 2 Cl) 2 + 2H 2 0. Äußerst löslich in Wasser 
und Alkohol (Kastle, Keiser, Am. 15, 473). — Ca(C 2 H 2 2 Cl) 2 +H 2 0. Peine Nadeln, Äußerst 
löslich in Wasser und Alkohol (Ka., Kel, Am. 15, 473). — Sr(C 2 H 2 O a Ca) 2 . Krystallini scher 
Niederschlag (Ka., Kel, Am. 15, 473). — Ba^HnOgCl^ +H 2 0. Prismatische Krystalle. 
In kaltem Wasser bedeutend weniger löslich als in heißem (Hof., A. 102, 10). —*Ce(CiiH 2 O a Cl} 3 
+ 1V 2 H 2 0. Nadeln (Wolff, Z.a.Ch. 45, 113). - 2UO 2 (C 2 H 2 O 2 d) 2 +NaC 2 H 3 2 +2H 2 O. 
Große schwefelgelbe Prismen. D 14 : 2,748 (Clarke, Owens, B. 14, 35). — FeCl(CjjH 2 O a Cl) 2 
-I- VjH a O (?)- B- Burch Zusammenschmelzen gleicher Teile von CWoressigsäure und kry- 
stallisiertem Eisenchlorid (Benrath, J. <pr. [2] 72, 231). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, unlöslich in Benzol. Zersetzt sich bei 100°. 

Methylester der Chlor essigsaure, Methyl- ohlorace tat CgKjOgC^ CH a Cl-CO a -CH s . 
B r Aus Chloressigsäure und Methylalkohol durch Chlorwasserstorf (Henry, B. 6, 742). Aus 
Chloracetylchlorid und Methylalkohol (P. J. Meyer, B, 8, 1152). Aus Dichlorvinyläthern 
CHC1:CC1-0R und Methylalkohol (Imbert, Konsortium f. elektroch. Ind., D,R.P, 212592; 
C. 1909 II, 1024). - Kp^: 130° (Schreiner, A. 197, 8); Kp: 129° (P f J. Meyer, B. 8, 1152). 
D*: 1,2570 (Perkin, Sog. 66, 424); D«: 1,22 (Henry, B. 6, 742); D$i: 1,2352 (Henry, 
C. r. 101, 251); Dg: 1,2378 (Perkin); Dfg: 1,2326 (Perkin). Spez. Wärme: R. Schiff, Ph. Ch. 
1, 389. Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin. Geschwindigkeit der Umsetzung mit 
Natriumthiosulfat: Slator, Soc. 87, 486. 

Äthylester, Äthyl- chlor acetat» häufig schlechthin Chlor esaigester genannt C 4 H 7 Ö a Cl 
= CHaCl'CO a -CJI Ä . B. Aus Chloracetylchlorid und Alkohol (Willm, A. 102, 109). Aus 
Glykolsäureäthylester mit Phosphorpentachlorid (Henry, A. 156, 176). Beim Sättigen einer 
ätherischen Lösung von Diazoessigsäureä'thylester mit Chlorwasserstoff (Curtttts, J. pr. 
[2] 38, 429). — Darst. 200 g Chloressigsäure, 120 g Alkohol und 25 g Schwefelsäure werden 
6 Stunden lang im Wasserbade erwärmt (Conrad, A. 188* 218). Technische Darstellung 
aus Dichlorvinyl-äthyl-äther CHC1 : Cd ■ O * C 2 H 5 mit der berechneten Menge Wasser: Imbert, 
Konsortium f. elektroch. Ind., D. R. P. 209268; C* 19091, 1785; mit konz. Salzsäure: I-, 
Kons., D. R. P, 210502; C. 1009 II, 78; mit Äthylalkohol: I., Kons., D. R. P. 212592; C. 
1909 II, 1024. 

Kp: 144—146° (Brühl, A. 203, 21); Kp: 143,7-144,2° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 423); 
Kp 75& : 143,5° (Willm, A, 102, 109); KfW 2 : 144,5—144,9° (R. Schiff, A. 220, 108); Kp 738 : 
141-142,5° (Pribkam, Handl, M. 2, 696). D°: 1,1749 (P., H.); DU 1,1749; DJ: 1,1619 
(Perkin, Soc. 65,423); Df: 1,1585 (Brühl, A, 203, 22); B*"- 8 : 0,9925 (R. Schiff, A. 220, 
108). nJJ: 1,42056; n*: 1,42274; n^?: 1,43228 (Brühl, A. 203, 22). Spez. Zähigkeit: Peibram, 
Handl, M. 2, 696. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 493,6 Cal. 
(Rivals, A. eh. [7] 12, 531). Spez. Wärme: R. Schiff, Ph. Gh. 1, 389. Magnetisches Dre- 
hungsvermögen: Perkin, Soc. 65, 423. Molekulare magnetische Empfindlichkeit: Pascal, 
Bl [4] 5, 1113. v 

Zersetzung durch langes Kochen: Vandevelde, C. 1898 I, 438. Chloressigester reagiert 
mit Kaliumfluorid unter Bildung von Kaliumchlorid und Glykolsäureäthylester; daneben 
entstehen geringe Mengen Fluoressigaäureäthylester (Swarts, C. 19031, 14). Setzt sieh 
mit Magnesium] odid in ätherischer Lösung zu Jodessigester und Magnesiumchlorid um 
(Bodroux, C. r. 140, 1597; Bl. [3] 33, 833). Geschwindigkeit der Umsetzung mit Natrium- 
thiosulfat: Slator, Sog. 87, 486. Kinetik der Reaktion mit Sübemitrat (bimolekulare 
Reaktion): Euler, B. 39, 2729. — Chloressigester liefert mit wäßrigem Ammoniak 
Chloracetamid (Willm, A. 102, 110), mit alkoholischem Ammoniak erwärmt Glykokollamid, 
Diglykolamidsäureamid NH(CH 2 -CONH s ) 2 und Triglykolamidsäureamid N(CH a -C0-NH 2 ) 3 
(Heintz, A. 148, 177, 190). — Bei der Einw. von Aluminiumamalgam und einer Spur Alkohol 
entsteht y-Chloracetessigester (Picha, Doht, Weisl, M. 27, 1245). Beim Behandeln mit 
Natrium (und Äther) entsteht Chlor- äthoxyacetessigsäureäthylester (Syst. No. 318) (Fettig, 
Erlenbach, A. 269, 14). — Einw. von Natriumäthylat auf Chloressigsäureäthylester: Henry, 
B. 4, 706; v. Walther, J. pr. [2] 65, 480. Reaktion zwischen Chloressigester und Dimethyl- 
sulfid: Letts, Collie, J. 1878, 686. Chloressigester liefert mit Kaliumcyanid Qyanessig- 
säureäthylester (H. Müller, A. 131, 351); daneben entsteht auch Cyan-bernsteinsäureester 
(Zelinsky, Bitschichin, B. 21, 3399). Beim Erwärmen von Chloressigester mitRhodankalium 
in Alkohol entsteht Rhodanessigsäureäthylester (Hjuntz, .4. 136, 223). Chloressigester reagiert 
mit Natriumacetessigester unter Bildung von Acetylbernsteinsäurecüäthylester {Conrad, A. 
188, 218; Räch, A. 234, 36). Reagiert mit Natrhimmalonester unter Bildung von Äthenyl- 
tricarbonsäuretriäthylester CaHg-OaC-CHa-CHtCOg -CjHb^ (Bischoff, A. 214, 38), wobei sich, 
wenn man in Benzollösung arbeitet, kolloidales Natriumchlorid bildet (Paal, B. 39, 1436; 
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Paal, Kühn, B. 39, 2860; vgl. Michael, B. 38, 3217). Chloressigester lief ert, mit Methylamin- 
lösung erwärmt, Sarkosin (Volhard, A. 123, 262). Mit Dimethylanilin entsteht beim Er-* 
hitzen auf 100° in geringer Ausbeute das Chlorid ((^HsKCHaJ^ClJ-CHa-COü-C^EIg (Silber- 
stein, B. 17, 2660). Mit Phenylaminomagnesiumbromid reagiert Chloressigester unter Bil- 
dung von Chloracetanilid, mit Phenylaminomagnesiumjodid unter Bildung von Jodacetanilid 
C 6 H 6 '^H-CO*CH a I und Jodessigester CH 2 I-C0 2 -C ä H 5 (Bodroux, C. r. 140, 1597; Bl. [3] 33, 
833; s. ferner Bo., V.r. 141, 195; BL [3] 35, 519), Chloressigester reagiert mit Natrium- 
urethan unter Bildung von N-Chloracetyl-urethan (Diels, B. 36, 745). Mit Glycinäthylester 
entsteht N-Chloracetyl-glycmäthylester (Diels, Heintzel, B. 38, 304). Chloressigester liefert 
mit Äthylmagnesiumbromid nach der Grigitard sehen Methode Chlormethyl-diäthylcarbinol 
ClCHg-CfC^Js-OH (SüSSKlND, B. 39, 225) und analog mit Phenylmagnesiumbromid Chlor- 
methyl-diphenylcarbinol (Klages, Kussler, B. 39, 1753). Gibt mit 3 Mol. -Gew. Allyljodid in 
Äther in Gegenwart von Zink Diallyl-allylomethyl-carbinol C 3 H 5 -CH 2 -C(OH)(C 3 H 5 ) 2 neben 
anderen Produkten (A. Reformatski, B. 41, 4091; C. 1909 1, 736). Bei der Reaktion 
zwischen Chloressigester und Ketonen R-CO-R' in Gegenwart von Zink entstehen Produkte, 
die bei der Zersetzung mit Wasser /9-Oxysäureester RR'C(OH)CH 2 *C0 2 CjiH 5 geben (vgl. 
Refobmatskt, J. <pr. [2] 54, 469). 

0-Chloräthyleater der Chloressigsäure C^OgClg =* CH 2 d-CO a CH a 0H 2 CL B. 
Aus Äthylen und Cl a O (Mulder, Bremer, B. 11, 1958). Aus Äthyleiichlorhydrin CH^Cl CH 2 - 
OH und Chloracetylchlorid (Henry, Bl [2] 42, 260). — Siedet unzersetzt bei 197 — 198° 
(H.). 3>: 1,317 (H.). — Beim Kochen mit Wasser wird Chloressigsäure gebildet (M., B.). 
Setzt sich mit Kaliumjodid zu Jodessigsäure-/3-chloräthylester CH 2 I-C0 2 -CF 2 CH,C1 
um (H.). 

^-Diehloräthyleater C^O^ ^ CH 2 C1-C0 ä -CH 2 -CHC1 2 . B. Aus Chloracetyl- 
chlorid und Dichloräthylalkohol (Delacbe, Bl. [2] 48, 708). — Flüssig. Krw 215° (korr.). 
D w : 1,216. 

^.^-Triohloräthylester C 4 H d 2 Cl 4 =CH B Cl CO a -CH 2 -CCI 3 . B, Beim Erhitzen von 
(1 Mol.- Gew.) Chloracetylchlorid mit (1 Mol.-Gew.) Trichloräthylalkohol (Delacee, BL [2] 
48, 710). - Erstarrt nicht im Kältegemisch. Kp»,: 220° (korr.). D 1 *: 1,25. 

Propylester C ß H B O a Cl = CH 2 d-CO a -CH 3 -CHa-CH 3 . Flüssig, Kp 777>5 : 162,3° bis 
162,5* (R. Schiff, Ph. Ck. 1, 378); Kp^: 161- 162^ (Henry, C. r, lOO, 115); Kp-, 
(Schreiner, ä. 197* 8). D 8 : 1,1096 (tL). Spez. Wärme: R. Sca., Ph, Gh. 1, 389 

Isopropylester C ö H B O t Cl = CH 2 a-CO a -CH(CH 3 ),. Flüssig. Kp^: 149°; D 1 ;: 1,0944 
(Steinlen, C. 189711, 659). 

Botylester C^ACl = CH 2 C1C0..-CH 2 -CH 2 -CH 2 'CH 3 . Müssig. Kp; 175°; D°: 
1,103; D 13 : 1,081 (Gehring, Bl. [2] 46, - 147). 

Isobutylester Cfi^OJ^ == CH 2 C1-C0 2 .CH 2 'CH{CH 3 ) S . Müssig. Kp 7TO : 170°; Di': 
1,0675 (Steinlen, C. 1897, II, 659). 

Ester des linksdrehenden Amylalkohols- (vgl. Amylalkohol Bd. I, S. 385) CyHjoOnCi = 
CHjjCl-COa-CH^CHCCHjJ-CÄ, Kp^,,: 188-191"; Df: 1,055; n D : 1,4329 bei 21,8° 
(Guye, Chavanne, BL [3] 16, 288). Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf optisch 
reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]^: 4-4,49°; [ a ]» : +4,38° (Guye, Bl. [3] 25, 
349. [a] D bei verschiedenen Temperaturen: Guye, Aston, C. r. 124, 196. . 

Isoamylester CH^Cl = CH 2 CbCO a -CH 2 -CH s CH(CH 3 ) a . Kp 7B1 , 5 : 190°; D° : 1,063 
(Hugqunbnq, BL [2] 45, 329). 

Ester des Methylnexylcarbinols C^S.^Qfi\ = CHga-COaCHfCHgJ'CHalCHJi- 
CH S . Kp: 234°; D: 0,9904 (Gehring, BL [2] 47, 960). 

Allylester C g H 7 O 2 Cl=CH 2 Cl-C0 2 *CH 2 CH:CH 2 . Kp^: 163,7— 164°. Spez. Wärme: 
R. Schiff, Ph, Ch. 1, 386. 

Chlormethylöster C^H^O-Cl, = CH 2 C1C0 2 -CH 2 C1. B. Aus Chloracetylchlorid und 
polymerem Formaldehyd bei 1Ö0 6 in Gegenwart von etwas ZnCl 2 neben Methylen-bis-chlor- 
acetat (Descude*, G. r. 136, 1565). Bei der Elektrolyse der Chloressigsäure (Kaufler, 
Herzog, B. 42, 3864). — Farblose bewegliche Flüssigkeit. Kp: 155— 160°; Kp«: 82—83°; 
D 18 ; 1,420 (D.). Löslich in den organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (D.). — Wird 
durch Wasser langsam, durch Alkalien sofort in Salzsäure, Chloressigsäure und Formaldehyd, 
durch siedenden Alkohol in Salzsäure, Chloressigsäure und Formaldehyddiäthylacetal zer- 
setzt (D.). 

Bis-ohloracetat des Chloralhydrats, OMchloräthytiden-bis-chloracetat CbIL0 4 CL 
= (CH^i'COjJjCH-CCla. B. Beim Erhitzen eines Gemisches von wasserfreiem Cnlorai 
und CUoressimäuve am Rückflußkühler ( Gabutti, G. 30 I, 254). — Farbloses Öl. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Äther. 
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Gemischtes Anhydrid der Chloreßsigsäure und Essigsäure C 4 H 5 O a Cl = CH 3 C1- 
( '0 ' ■ CO - CH 3 . B. Aus Natriumacetat und Chloracetylchlorid (Anthoine, J. 1883, 1 082 ). 
- Kp: 168-170° (Zers.); Kp uo : 120°. D ßl : 1,201. 

Chlore ssigsäure-aiihydrid, symm, Diehloracetaiihydrid C t H 4 Q 3 Cl 2 — CH a Cl-CO* 
i) - CO • CH 2 C1. B. Bei der Destillation von Chloressigsäure mit Phosphorsäureanhydrid im 
Vakuum (Bischoff, Waldes, B. 27, 2949), Durch allmähliches .Eintragen von 40 g Natrium- 
carbonatj das nur Spuren Wasser enthält, in 115 g Chloracetylchlorid und 10-gtündiges 
Kochen (Patterson, B. 38, 211). — Prismen (aus Benzol). F: 46° (B., W.). Kp ltfl : 163°; 
Kp fiS : 149°; Kp a4 : 126° (R); Kp 10 : 109-111° (B., W.). Leicht löslich in der Kälte in Äther 
und Chloroform, schwerer in Benaol, sehr schwer in ligroin (B., W-), — Gibt mit Pottasche 
Potyglykolid (B., W.). 

Bis-[chloracetyl]-peroxyd C 4 H40 4 C1 2 = CH a ClCOOOCOCH 2 Cl. B. Aus Chlor- 
acetylchlorid und 3%iger Wasseratoffsuperoxyd-Lösung in (Gegenwart von Natriumacetat 
unter gutem Kühlen und Schütteln (Vanino, Uhlfelder, B, 33, 1043). — Nadeln. F: 
36°. Ersetzt sich bei 85°. Löslich, außer in Gasolin. Verpufft beim Erhitzen nur schwach; 
explodiert aber durch Druck oder Schlag sehr heftig. — Wird von konz. Säuren nicht zur 
Explosion gebracht, wohl aber durch Aluminium, Schwefel» Bleisuperoxyd oder Kalium- 
diearbonat. Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Entwicklung von Ozongeruch. 

Chloräthanoylehlorid* Chloracetylchlorid CjHaOClj^CHgCl .(JOCL B. Aus Acetyl- 
chlorid und Chlor im Sonnenlicht (Witbxz, A. eh. [3] 49, 60), Durch Chlorieren von Acetyl- 
chlorid bei Gegenwart von Jod ( Jazukowitsch, Z. 1868, 234). — Barst Man läßt Phosphor- 
trichlorid auf Chloressigsäure bei 100° tropfen (de Wilde, A. 130, 372), ' Man leitet 
trocknen Chlorwasserstoff über ein Gemisch von 100 g Chloressigsäure und 150 g Phosphor- 
säureanhydrid bei ca.. 200° (Frankland, Patterson, 8oc* 73, 190). — Kp: ca. 105°; D°: 
1,495 (Wu.). — Liefert mit Wasser Chloressigsäure (Wu.); Wärmetönung bei dieser Zer- 
setzung: Rivals, Bl. [3] 13, 060; A* ch> [7] 12, 543. Gibt mit Ammoniak Chloraoetamid 
(Wu.). Setzt sich mit Alkohol zu Ohloressigsäureester um (Wu.). Reagiert mit Cyanessig- 
eater und Natrium in ätherischer Lösung unter Bildung von Chloracetyl-cyanessigsäure- 
äthylester (Benary, B. 41, 2401). Gibt mit Natrium -malonester das Natriumsalz des Tetron- 
-ü-carbonsäureäthylesters C(OH):C(C0 3 -C a H 6 )-COO-CH 2 (Syst. No. 2620) und eine Ver- 

[ -~ J 

bindung C 9 H 12 5 (B., B. 40, 1080). Liefert mit /J-Aminocrotonsäureester in Gegenwart von 
Pyridin jS-Amino-a- chlor aeetyl -er otonsäureester CH 3 C(NH 2 ):C(CO-CH a Cl)-C0 2 -C3H £ (Syst. 
No. 287) (B., B. 42, 3916), analog mit Aminopentenon CH 3 C(NH 2 ):CH-CO.CH 3 die Ver- 
bindung CH 8 C(NH 2 ):C(CO-CH 2 Cl)-CO-CH3 (Syst. No. 100) (B., B. 42, 3919). Bildet mit 
3 Mol.- Gew. Methyhnagnesiumbromid in ätherischer Lösung bei genügend langer Einw. 
Methylisopropylcarbinol (CH 3 ) a CH-CH(0H)-CH a (Henry, C. r. 145, 24); eben dieses ent- 
steht auch bei der Einw. von Zinkdimethyl (Bogomolez, A. 209, 86). Chloracetylchlorid 
kondensiert sich mit Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zu Phenacylchlorid C^Hg • 
CO'CH 2 Cl (Fbiedel, Crafts, A. eh. [6] 1, 507), analog mit m-Dichlorbenzol zu o-p-Dichlor- 
phenacylchlorid (Kunckell, B. 40, 1703). 

Verbindung CH 2 Cl-COCl-rAlBr 3 . B. Aus AlBr 3 und Chloracetylchlorid (Kohler, 
Am, 27, 255). — Hellgelbe Platten, sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. 

Chloracetylbromid C 3 H 2 OClBr = CHjCl-COBr. Dar st Zu 94 Tln. Chloressigsäure 
und 15 Tln. rotem Phosphor bringt man allmählich 160 Tle, Brom (de Wilde, A. 132, 174; 
Gal, Cr. 58, 1010; A. 132, 180). - Kp: 127° (W.), 133-135° (G.). D 9 : 1,913 (W-). 

Chloräthanamid, Chloracetamid C^ONCL ^ CH 2 C1-C0-NH S . B. Aus Chloracetyl- 
chlorid und trocknem Ammoniakgas (Willm, A, 102, 110). Aus Chloressigsäuremethylester 
mit wäßr. Ammoniak in der Kälte (Henry, M. 24, 165 Anm, 3). Aus Chloressigsäure- 
^thylester und Ammoniak (Willm, A. 102, 110; MenschutkiN, Jermolajew, Z, 1871, 
5; t&AUER, A. 229, 165). — Barst Durch 15 Minuten langes Schütteln unter Kühlung von 
1 Volum Chloressigester mit 2 Volumen kbnz. Ammoniak (SCHOLL, B. 29, 2417; vgl. Tröqer, 
Hille, J. fr. [2] 71, 204 Anm. 1). — Monokfin-pnsmatisehe (Bodewig, Z. Kr. 5, 554) Kry- 
stalle. F: 119,5° (Menschutkin, Jermolajew), 116* (Bauer). Kp,«: 224—225° (Zers.) 
(Bisschopinck, B. 6, 734). Loslich in 10 Tln. Waaser bei 24° und in 10,5 Tln. afcso* 
lutem Alkohol bei 24°, sehr wenig löslich in Äther (Willm* A. 102, 111), Ebullioskopisches 
Verhalten in Benzol und, in Chloroform: MeLdbUM, Turner, Soc. 93, 888. Molekulare 
Verbrennungswärme: 242,63 Cal. (Rivals, A. cA. [7] IS, 526). Leitfähigkeit in verflüssigtem 
Ammoniak: Franklin, Kraus, Am, Soe. 27, 194. — Gibt beim Erhitzen mit Phosphorsäure - 
anhydrid Chloracetonitril dCH r -CN (Bauer, A. 129, 165; Steinkopf, B. 41, 2541), Keagjert 
mit Phosphorpentachlorid bei 60° bei Ausschluß von Feuchtigkeit unter Bildung der 
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Verbindung CH^Cl CC1:NP0C1 2 (Steinkoff, Benedek, B. 41, 3579; vgl. Wallach, A. 184, 
30). Liefert mit Brom und Kalilauge CMormethyl-chloracetyLharnstoff C1CH 2 'NH*C0- 
NH*CO-CH 2 a (A. W. Hojmann, B. 18, 2735). Gibt bei der Einw. von 30°/ o igem wäßr. 
Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur Glycinamid, bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr bei 100° neben Glycinamid die Verbindungen NHfCH^CO-NHg^ 
und N(CH 2 -CO-NH 3 ) 3 (Schenck, Ar. 247, 508). Setzt sich mit Natriumjodid in kochendem 
Alkohol zu Jodacetamid und Natriumchlorid um (v. Brattn, B. 41, 2144). Lieferfc beim 
Kochen mit einer alkoholischen Selencyankaliumlösung Seleneyanacetamid (Frerichs, 
At. 241, 1Ö8). Gibt mit benzolsulfinsaurem Natrium Benzolsulf onacetamid C 6 H 5 -SO a *CH 2 - 
CO-NH 2 (Tröger, Hille, J. pr> [2] 71, 204 Anm. 1). Vereinigt sich mit ßimethylanilin 
zu (CH 3 ) 2 (C e H 5 )NCl-CH a .CO-NH 2 (Silberstein, £, 17, 2662). Einw, auf Schwef elf arbstoffe : 
Bayer & Co., B. R. P, 134 177 ; C. 1902 II, 775. — Hg{NH * CO • CH 2 Cl) ä . B. Beim Schütteln 
von HgO mit einer wäßr. Lösung von Chloracetamid (Menschutkin, Jeemolajew, Z. 1871, 
5). Nadeln. Zersetzt sich bei 170° (M., J.), bei 185—190° (Francesconi, de Plato, G. 
33 1, 228). In siedendem Wasser sehr schwer löslich, in kaltem fast gar nicht (M„ J.). 

Verbindung von Chloraceta^nid mit Hexamethylentefcramin s. Bd. I, S. 589. 

W-Oxymethyl-chloracetaioid-, Jf-Methylol-ehloracetainid C 3 H 6 O a NCl — CH 2 C1- 
C0.1S[H-CH a -OH. B. Aus 2 g Monochloracetamid, 2 g Formaldehyd von 40% und 
0,5 g konz. Salzsäure (Einhorn, Ladisch, A. 343,' 280; E., D. R. P. 162395; C. 1905 II, 
728). ~- Darst. Aus 81 g Formaldehyd von 40°/ » 100 g Chloracetamid und 2 g KaliumcaTbonat 
beim Erwärmen (Einhorn, Mattermayer, A. 343, 282). — Prismen (aus Aceton) oder 
Blätter (aus Benzol). Schmilzt bei 102° nach vorherigem Erweichen bei 91 * (E., M.). Chrom - 
säuremischung oxydiert zu N-Formylchloracetamid (E. M.). Spaltet beim Kochen mit Wasser 
Formaldehyd ab (E., M.). Geht in Gegenwart von konz. Schwefelsäure unter Abspaltung 
von Formaldehyd in Mefchylenbischloracetamid (s, u.) über (E., M.). Kondensiert sich in Gegen- 
wart von Säuren mit aromatischen Verbindungen zu N- chlor acety Herten Benzylaroinen 
und Xylylendiaminen (E., M.; E., D. R. P, 156398; C. 1905 I, 55); so entsteht z. B. mit 
Zimteäure in konz. Schwefelsaure bei höchstens 50° m- und p-[Chloracetaminomethyl]- 
zimtsäure H0 2 C.CH: CH-C 6 H^CH s -NHCO'CH a Cl (E., Göttler, B. 43, 4840), mit Hydro- 
chinon die Verbindung (HO) 2 C 6 H 2 (CH 2 -NHCO-CH 2 Cl) 2 . 

Verbindung von N-Oxymethylchloracetamid mit Hexamethylentetramin s. 
Bd. I, S. 589. 

Methylen-bis-chloraeetamid C^O^Cl^ CH 2 C1- CO- NHCH 2 NH -CO- CH 2 C1. B. 
Aus N-Oxymethyl-chloracetamid und konz, Schwefelsäure unter Kühlung (Einhorn, Mauer- 
mayer, 'A. 343, 284). — Blätter (aus Alkohol). F: 175°. Leicht löslich in heißem Wasser, 
ziemlich leicht in heißem Alkohol, schwer in Äther und Benzol. — Wird von Alkali zersetzt. 

IST-Forinyl-ohloracetajnid CgH^OaNa^CHaCI-CO-NHCHO. B. Aus N-Oxymethyl- 
chloracetamid durch Oxydation mit Chromsäuremischung (Einhorn, Mauermayer, A. 343, 
283). — Krystalle (aus Alkohol). F: 89—90°. Leicht löslich in allen Lösungsmitteln. Redu- 
ziert ammoniakalische SilbeTlösung. Reizt in Lösung oder in Dampf form die Schleim- 
häute stark. 

N-Acetyl-chloracetamid, Cnlor-diaoetamid C^OgNCl^ CH 2 Cl*CO*NH*CO-CH 3 . 
B. Durch Erhitzen von Chloracetonitril mit Eisessig auf 130° oder von Chloressigsäure und 
Acetonitril auf 135-140° (König, J. pr. [2] 69, 15). - Blättchen (aus Benzol). F: 105° 
bis 106°. Sehr leicht löslich in Eisessig, leicht in Wasser, Alkohol, Aceton und heißem Benzol, 
schwer in Äther, Iigrom und Petroläther. 

Über eine bei 195 — 196° schmelzende Verbindung, die bei der Einwirkung von Stick- 
stoffsulfid auf Chloressigaäure entsteht und als Chlordia cetamid aufgefaßt ist, s. Francis, 
Soc 87, 1839. 

Symm. Diohlor-diaeetamid C^O^Cla = CfH 2 ClCONHCOCH a Cl. B, Alan 
erhitzt äquimolekulare Mengen von Chloressigsäure und Chloracetonitril 3 Stunden im Ein- 
schmelzrohr auf 135—140° (König, J. pr. [2] 69, 11) oder 48 Stunden auf 105* (Bergell, 
H, 51, 208; B., Feigl, H. 54, 269), Aus Chloracetimidchlorid und Wasser (Tröger, Lüning, 
J. pr. [2] 69, 352). - Nadeln (aus Aceton) (B.). F: 195° (B.; T., L.); *": 189° (Zcis.) 
(K.). Sehr leicht löslich in Eisessig, leicht in heißem Wasser, Alkohol und Aceton, schwer 
in Benzol, Ligroin, Chloroform una Petroläther, fast unlöslich in Äther (K. ). — Liefert bei 
der Zinkstaubdestillation Pyrrol (Finger, J. pr, [2] 74, 153), Gibt beim Kochen mit Alkohol 
Chloressigester und Chloracetamid (K.). Reizt die Nasenschleimhaut nicht (T., L.). 

Chloracet-chloramid CaHgONCla = CHgCl-CO-NHCl. B. Aus dem Quecksilberchlor- 
acetamid in Chloroform beim Durchleiten von trocknem Chlorgas (France sc oni s de Plato, 
G. 331, 231). - Platten. F: 68-69 . Sehr leicht löslich m Warner. 

Chloraoet-bromamid CjHaONClBr = CH 2 ClCO*NHBr. B. Aus dem Quecksilber- 
chloracetamid durch Einw. von Brom (2 Mol. -Gew.) in Chloroform (Francesconi, pe Pla^o, 
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G. 331, 228). — Weiße Krystalle. F: 61—63°. Löslich in Äther unter Zersetzung, leicht 
löslich in Wasser. 

N-Chloracetyl-phosphainidsäure-dichlorid C2H 3 2 NC1 3 P = CH a Cl-CONH-POCl 2 . 

B. Bei deT Einw. von Luftfeuchtigkeit auf [a 0-Dichlor-äthyhden]-phQsphamidsäure-dicUorid 
(s. u.) (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3579; vgl. Wallach, A> 184, 31). — Krystalle (aus 
Benzol). 

Chloracetixnidchlorid O^NCla = CH 2 C1CCI:NH. B. Aus Chloracetonitril und 
Chlorwasserstoff (Tröger, Lüning, J. <pr. [2] 69, 352). — Warzenförmige Krystalle. — Bei 
der Einw. von Wasser entsteht Dichlordiacetamid. 

[a^-Dichlor-ätliyliden]-plioapliajiiidsäure-diohlorid C ä H 2 ONCl 4 P — CH 2 C1 > CC1 : N • 
POCl a . B. Aus Chloracetamid und PCt B bei 60° (Steinkopf, Benedek, B. 41, 3579; vgl. 
Wallach, A, 184, 30). — Flüssig; zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum. — Geht beim 
Stehen an feuchter Luft in Chloracetyl-phosphamidsäuredichlorid CH 2 C1-C0NH-P0C1 2 über. 

Chlor äthannitril, Chloracetonitril, Chlormethyl Cyanid CgHjjNCl — CH 2 C1-CN. 
Barst, Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Chloracetamid mit 1 Mol. -Gew. P 2 O fi im Vakuum 
(Scholl, B. 29,2417; Steinkoff, B. 41, 2541; vgl. Biöschopinck, B. 6,732; Bauer, A+ 
229, 166). - Stechend riechende Flüssigkeit. Kp: 123-124° (Bi.); Kp: 126— W° (Zers.) 
(Engler, B. 6, 1003). D" 2 : 1,204 (Bl); D 20 : 1,193 (E.). - Beim Einleiten von HCl 
unter Ausschluß von Feuchtigkeit entsteht ein sehr labiles HCl- Additionsprodukt, welches 
beim Stehen spontan in Chloracetimidchlorid CH 2 Cl-Cd:NH umgelagert wird (TröGER, 
Lünin**, J. pr. [2] 69, 351). Beim Einleiten von Bromwasserstoff in Chloracetonitril scheint eine 
Verbindung (CHjCl-CNJjHBr zu entstehen (T., h.^. Chloracetonitril liefert mit HydroxyU 
amin Chloräthenyl-amidoxim CH 2 C1*C{NH 2 )(:N-0H) (Steinkopf, Bohkmann, B. 40, 1637). 
Gibt mit Chloressi gsänre im geschlossenen Rohr bei 110° Dichlor-diacetamid (ClCH 2 -CO^NH 
(Bergell, H. 51, 208). Liefert beim Erhitzen mit den Kaliumsalzen der Fettsäuren die ent- 
sprechenden Fettsäureester des Glykolsäurenitrils R-C0 2 -CH 2 *CN (Henry, Dewael, 

C. 1904 II, 1377; H., R. 24, 166). Reagiert mit Benzolsulf insäure unter Bildung von Benzol- 
sulf onaeetonitril QjHs-StVCHa'CN (Tröger, ' HiLLE, J. pr. [2] 71, 225). — Verbindung 
CH 2 C1CN+2A1C1 3 , Krystalle. F: ca. 38°. Sehr leicht löslich in Benzol (GenvreSSe, Bl 
[2] 49, 342). 

Chloracethydroxamsäure C^O^Cl = CH 2 Cl-CO.NH-OH bezw. CH 2 Cl-C(:N-OH) - 
OH. B. Bei 2-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen von Chloracetamid und salzsaurem 
Hydroxylamin im Wasserbade (Francesconi, Bastianini, G. 34 1, 430). — Blättchen (aus 
Benzol). F: 108° (2ers.). Fast unlöslich in kaltem, sehr leicht löslich in siedendem Benzol* 
kaltem Alkohol, Wasser t Äther. Reduziert FEHLiNGSche Lösung, zeigt schwach saure Re- 
aktion und gibt mit Kupferacetat einen grünen Niederschlag. Färbt Fed 3 - Lösung rot. 

Chloräthenyl-amidoxim CJI 5 0N 2 C1- CH a Cl'C(:N-OH)-NH ä . B. Aus Chloraceto- 
nitril und Hydroxylamin in Wasser (Steinkopf, Bohrmann, B. 40, 1637). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 91—92° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Aceton, 
schwer löslich in kaltem Benzol, unlöslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Reduziert 
kochende alkalische Quecksilberchloridlösune. Die wäßr. Lösung färbt sich mit heißer 
verdünnter Natronlauge grün, mit Eisenchlorid braunrot, mit konz. Nickelsulfatlösung 
oliv, beim Erhitzen braun. — 0^0^01+ HCl. Kristallinisch. F: 11-6-118 . 

Chlor essigsaure -phosphid C 2 H 4 0C1P = CH 2 G-COPH 2 , B. Beim Einleiten von 
Phosphorwasserstoff PH 3 in Chloraeetylchlorid (Steiner, B. 8, 1179). — Pulver. — Zerfällt in 
feuchtem Zustande langsam in Phosphorwasserstoff und Chloressigsäure. 

Diüuorchloressigsäure CaHOaClF^ = CFjjCl-COgH. B. Aus wasserfreier Difluor- 
essigsäure und Chlor im direkten Sonnenlicht (Swarts, C. 19061, 1237; H. 25, 245). Aus 
dem entsprechenden Chlorid (s. u,) mit Wasser (S., 0. 1907 II, 581; R. 27, 131). — Krystalle, 
an der Luft rauchend. F: 22,9°. Kp: 121,5*. Elektrische Leitfähigkeit: &, R. 25, 246. 
— Kaliumsalz. Krystallmasse. Sehr leicht löslich in Wasser (S., 0, 19061, 1237; R. 25, 
249). - NaC 2 O fi ClF 2 . Hygroskopische Tafeln (aus Benzol + Alkohol > (S., 0. 1906 I, 1237; 
1907 II, 581; R. 25, 249; 27, 142). - Ba(C a O a ClF 2 U Weiß, krystallinisch, hygroskopisch. 
Wird beim Erwärmen mit wäßr. Natronlauge unter Bildung von Oxalsäure zersetzt (S., C. 
1906 I, 1237; £. 25, 249). — Silbers alz. Krystallinisch, Zersetzt sich mit Wasser unter 
Bildung von Chlorsilber und osalsaurem Silber (S., 0. 19061, 1237; R. 25, 249). 

Äthylester der Difluorchloressigsäure C 4 H 8 B C1F 3 = CF^l-COa-CÄ- 5 - Aus dem 
Silbersalz der Difluorchloressigsäure mit Alkohol (Swarts, C. 1906 I, 1237; R. 25, 250). 
Au« Difluorchloressigsäurechlorid und Alkohol (S., C. 1907 II, 581; R. 27, 132). — Kp: 
97*;. D*.*. 1,252. 
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Difluorehloracetylchlorid C 2 OCl,jF 2 = CF 2 Cl-COCl. B. Aus 2.2-Difluor-äthanol-(l) 
und Chlor im Sonnenlicht, neben anderen Produkten (Swarts, C. 1907 II, 581; B. 27, 128). 
— Farblose, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit, Kp: 34°. 

Polymeres Difluorehloracetylchlorid (C 2 OCl a F a )n ^ (CF 3 Cl-COCl) n . B. Bei 
der Einw. von Chlor auf 2.2-Difluor-äthanol-(l) im Sonnenlicht, neben anderen Produkten 
{Swarts, 0. 1907 II, 581; Ä 27, 128). — Bewegliche, stechend riechende Flüssigkeit. Kp: 
134°. Schwerer als Wasser. Geht bei der Destillation teilweise in das monomolekulare 
Difluorehloracetylchlorid über. Langsam löslich in Wasser unter Zersetzung, leicht in AJkohol 
unter Bildung des Äthylesters der Difluorchloressigsäure. Gibt mit Ammoniak Difluor- 
chlor&cetamid. 

Difluorehloracetamid C 2 H 2 0NC1F 2 ^ CF 2 Cl*CO-KH 2 . B. Aus Difluorchloressigsäure - 
Äthylester und alkoholischem Ammoniak (Swarts, G. 1907 II, 581; B. 27, 137). Aus dem 
polymeren Difluorehloracetylchlorid in Benzol mit Ammoniak (S.). — Tafeln (aus Chloroform). 
Fi 78,5°. Kp, 8 : 93°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Wasser, schwer in kaltem Chloro- 
form, unlöslich in Benzol. Zersetzt sich beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck. 



Diohloräthansäure, Dichlor essigsaure Cs^H 2 2 Cl 2 = CHCl 2 -COfcH. B, TAus Acetylen 
und unterchloriger Säure bei 75-80° (Wittorf, 3K. 32, 112; C. 1900 II, 29). P^rchlor- 
athylen und Natriumalkoholat geben bei 120° Dichloressigester : CCl2:CCl 2 +C 2 H 6 ONa + H 2 
= CHCl 2 -C0 2 -C 2 H 5 +NaCl : fHCl (E. Fischer, Geuther, J. 1864, 316). Ebendieser ent- 
steht in geringer Menge beim Chlorieren von Alkohol (Altschul, V. Meyer, B. 26, 2757). 
Dichloressigsäure entsteht beim Behandeln von Monachloressigsäure mit Chlor (Maumene, 
O. r. 59, 84; Bl. [2] 1, 417; A. 138, 154), sowie beim Chlorieren von Essigsäure in Gegenwart 
von Jod (Müller, A. 133, 159). Durch Oxydation von Dichloracetaldehyd mit Salpeter- 
säure (Paterno, J.~ 1869, 503). Aus Chloral und Cyankaliumlösung, neben Blausäure: 
€Cl 3 -CHO+KCN+H s O"-CHCl 2 -CO ? H^Ka+HCN (Wallach, A. 173, 295); wendet 
man alkoholische Lösungen an, so erhält man Dichloressigsäureäthylester (W, A. 173, 289); 
bei dieser Reaktion bildet sich zunächst Chloralcyanhydrin und alsdann durch HCl- Abgabe 
CC! 2 :C(OH)-0N oder das ihm tautomere Dichlorbrenztraubensäurenitril CHC^-O^CN, die 
bei der Hydrolyse bezw. Alkoholyse Dichloressigsäure bezw. deren Ester und HCN liefern 
<Kötz, C. 1909 II, 2136; vgl Wallach, B. 10, 2120). Dichloressigsäure entsteht auch beim 
Erwärmen von Trichlormilchsäure oder deren Äthylester mit überschüssigem Baryt oder 
Katron (Pinner, B. 18, 757). Beim Einleiten von Chlor in eine wäßr. Lösung von Phloro- 
glucin, neben symm. Tetrachloraeeton (Hlasiwetz, Habermanüt, ,4.155, 132; ZrsCKE, Kegel, 

CCla-CO-CCla 
J5. 22, 1476) und beim Behandeln von Hexachlor-triketohexamethylen * - mit 

CO'CCfl^" CO 
Wasser, neben symm. Tetrachloraeeton (Zincke, Kegel, B. 22, 1470, 1474). Bei der Einw. 
einer konz. Lösung von Natriumhypochlorit auf Pyrrol (Ciamjcian, Silber, B. 18, 1764). — 
Darst. Man kocht 84 g Ferrocyankalium, 50 g Chloralhydrat und 250 g Wasser 1—2 Stunden 
am Kühler, filtriert, wäscht mit 200 cem kochendem Wasser und kocht weiter, bis alles Ferro - 
cyankalium zerlegt ist; hierauf wird zur Trockne verdampft und das dichloressigsäure Kalium 
mit Alkohol ausgezogen (Wallach, B. 10, 1526); man trocknet es und zerlegt es in einer 
Köhre durch Chlorwasserstoff (Wallach, B. 9, 1212). 

Flüssig. Erstarrt bei +10,8° (Pickering, Soc. 67, 667). — Kp: 189—191° (Wallach, 
B. 9, 1213). Kp^: 194,42° (Luginin, A. ch. [7] 27, 117). Kp^: 144°; Kp^ 125°; Kp a : 
99° (Patterson, B. 38, 213). - DJ: 1,5843 (Perkin, Soc. 65, 422). -Dg-J: 1,5724 (Perkik. 
Soc. 69, 1172). D 1 *: 1,5216 (Maumene, Bl [2] 1, 419). D{|: 1,5707; D*: 1,5604 (Perxin, 
Soc. &§, 422). D£;?: 1,5163 (Peekin, Soc. 69, 1172). — Wärmetönung beim Lösen in Wasser: 
Pickering, jSoc, 67, 678. Spez. Gew. wäßr. Lösungen bei 25° und 35°: Drucker,» PA. Ch. 
52, 652. Kryoskopisches Verhalten in Wasser und in Glycerin-Wasser- Gemischen: Wilder- 
man, PA. CA. 46, 45. Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsäure: Haktzsch. 
PA. CK 61, 286. — Kompressibilität: Drucker, PA. CK 52, 659. Oberflächenspannung: 
D., PA. Ch. 52, 648. .Absorption durch Kohle: Freundlich, PA. CA. 57, 433. — Schmelz- 
wärme: Pickeren«, Soc, 67, 675. Spez. Wärme, latente Verdampfungswärme : Luginin, 
A. ch, [7] 27, 112, 126. — Magnetisches Drehungs vermögen: Perken, Soc, 65, 422; 69, 
1236. Dissoziationskonstante k; 0,0514 bei 25° (Ostwald, PA. Ch. 8, 177), 0,0515 bei 18° 
(Drucker, PA. CA. 40, 567). Dissoziationswärme: v. Steinwehr, PA. Gh. 38, 198. Mole- 
kulare Leitfähigkeit bei 25°: Goldschmidt, Z. El. Ch. 15, 5. Leitfähigkeit in absoluter 
Schwefelsäure: Hantzsch, PA. Ch. 01, 300. Leitfähigkeit in Methylalkohol und in Aceton: 
Morello, G. 30 I, 257; in wasserfreiem Äthylalkohol: Goldschmidt, Z. El. Ch. 15, 5. Leit- 
fähigkeit unvollständig neutralisierter Lösungen : Bruni, Z. El. Ch, 14, 704, 732. Grad der 
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Farbveränderung von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. Ch. 
57. 165. 

Das Natriumsalz gibt bei der Elektrolyse in waßr. Lösung an der Kathode Wasserstoff, 
an der Anode Kohlensäure, Kohlenoxyd, wenig Sauerstoff (aus der Zersetzung des Wassers) 
(Tköger, Ewers, J. j?r. [2] 58, 125) und DicMoressigsäuredichlormethylester CHC1 2 *C0'0* 
<'HC1 2 (Kaufleb, Herzog, B. 42, 3870). Dichloressigsäure wird beim Erhitzen mit Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 100° langsam, rascher bei Gegenwart von Natrium- oder Barium- 
hydroxyd zersetzt (Beckurts, Otto, B. 14, 582, 583). Beim Erhitzen von diehloresaigsaurem 
Silber mit einer zur Lösung unzureichenden Menge Wasser entsteht GlyoxylsäuTe (B., O., 

B. 14, 579). Beim Erliitzen von Dichloressigsäure mit Stickstoffsulfid N 4 S 4 entsteht Dichlor- 
acetamid (Francis, Soc. 87, 1S39). Hydroxylamin erzeugt Isonitroso- essigsaure (Hantzsch, 
Wild, A. 289, 294). — Geschwindigkeit der Veresterung beim Erhitzen mit absolutem 
Alkohol auf 80°: Prager, 4m. Soc. 30, 1911; Ph. Ch. 66, 296. Geschwindigkeit der Ver- 
esterung mit Alkohol bei Gegenwart von Salzsäure: Goldschmidt, Sunde, B. 30,» 715; 
G., TTdby, Ph. Gh. 00, 747; G., Z. El. Ch. 15, 4. Dichloressigsäure liefert mit Dibenzalaceton 
ein Additionsprodukt von der Zusammensetzung C i6 H 14 0+CHCl 2 "C0 2 H, mit Monoanisal- 
<aceton ein solches von der Zusammensetzung C u H ia 2 + CHC1 2 * C0 2 H (Hoogeweree, van 
Dorp, G. 1Ö03 II, 284). Gibt auch mit Benzoesäure, Zimtsäure und Camphersäure Addi- 
tionsprodukte (Hooö,, VAS D., R. 21, 353). Beim Erhitzen von Dichloressigsäure und 
Anilin in wäßr. Lösung in Gegenwart von Natrium acetat entstehen a- und /?-Diaminostüben- 
{ticarbonsäure und ein Anilinderivat einer dieser Säuren (Heller, A. 332, 253, 268). Mit 
o-Toluidin liefert Dichloressigsäure Di-o-toluidinoessigsäure (CH 3 C 6 H 4 -NH) a CHC0 2 H (P. J. 

/-CONCJL-CILJ-CO 
Heyer, B. 16, 925), mit p-Toluidin Tolylisatin-p-tolylimid CH 3 ■ C 6 H 3 <^ nw 

(M., B. 16, 926, 2261; Duisberg, B. 18, 190). 

Quantitative Bestimmung neben Essigsäure, Mono- und Trichloressigsäüre: Pool, 
O. 19051, 1005. 

KCfcHOjAj. Blätter (aus Alkohol) (Wallach, JS. 9, 1213; 10, 1526). Zerfällt bei der 
trocknen Destillation unter Entstehung von Dichloressigsäure, Kaliumchlorid und Kohlen- 
dioxyd und Kohle (Friedrich, A. 206, 254). — AgC 2 H0 2 Cl 2 . Prismen, die sich schnell am 
Lichte schwärzen (Beckurts, Otto, B. 14, 579). Schwer löslich in Wasser. Das trockne 
Salz zerfällt bei 80° unter Bildung von Silberchlorid, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und einem 
Öl, das durch Wasseraufnahme in ein Gemisch von Glyoxylsäure und Dichloressigsäure über- 
geht (B., O., B. 14, 585). Beim Kochen mit wenig Wasser zersetzt sich dichloressigsaures 
Silber in Silberchlorid, Glyoxyleäure und Dichloressigsäure, — Ca(C 2 H0 2 Cl 2 ) 2 . Nadeln (aus 
absolutem Alkohol). Krystallisiert aus Wasser mit 3H 2 0. Reichlich löslich in Wasser und 
siedendem Weingeist (Beckurts, Otto, B. 14, 585). — Ce 3 (C 2 H0 2 Cl 2 ) 6 + 3H 2 0. Blättchen 
<Morgan, Cahen, Soc. 91,477). — U0 2 (C 2 H0 2 Cl2) 2 +NaC 2 H s O a . Gelbe KrystaUe (Clarke, 
Owens, B. 14, 35). 

Methylester der Dichloressigsäure C 3 H 4 2 C1 2 = CHC1 2 C0 2 CH 3 . B. Aus Dichlor- 
■essigsäure und Methylalkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (H. Müller, A, 133, 160). 
Durch Einw. von Chloralhydrat auf öCaliumcyanid in Methylalkohol (Wallach, A. 173, 
299). - Kp™^: 143,3° (K Schief, Ph. 'Ch. 1, 378); Kp: 142-144° (W.). Däg: 1.3808 (Henry, 

C. r. 101, 251). Spez. Wärme: R, Schief. — Gibt mit Natrium-malonsäuredimethylester in 
Methylalkohol den Dicarboxy-tricarballylsäuremethy lester CH 3 • • CO • CH[CH(C0 2 ■ CH a ) 2 ] 2 
(Anschütz, Deschauer, A. 347, 6). 

Äthylester O^Öfi^CRC^- COa-C^rle. B. Aus Dichloressigsäure und absolutem Alko- 
hol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (H. Müller, A. 133, 160). Das Gemisch von dichloressig- 
saurem Kalium und Kaliumchlorid, welches bei Darstellung der Dichloressigsäure aus Chloral- 
hydrat und Ferrocyankalium resultiert, wird mit Alkohol und konz. Schwefelsäure behandelt 
(Wallach, B. 10, 1526). Durch Behandlung einer Lösung von Chloralhydrocyanid in abso- 
lutem Alkohol mit (1 Moh-Gew.) möglichst konz. Kalilauge (W., B. 10, 1527). Durch Er- 
liitzen von Perchloräthylen mit Katriumalkoholat auf 100—120° (E. Fischer, GeuthIb, 
J. 1864, 316). Beim Chlorieren von Alkohol (Altschul, V. I^eyer, JS. 26, 2757). — Barst 
Man mengt äquivalente Mengen von Chloralhydrocyanid und entwässertem Natriumacetat, 
übergießt mit Alkohol, erwärmt gelinde unp^ destilliert nach beendeter Reaktion im Dampf- 
strom (W., B r 10, 2122). — Flüssig. Kp: 158-158,2° (korr 4 ) (Pekkin, Soc. 65, 423); Kp-^: 
157,7° (K Schiff, A. 220, 108); Kp^-. 154-155° (Zomnt, Kegel, ß. 22, 1475); Kp,»,,: 
156» (Brühl, A. 203, 22). DJ: 1,3049; Dg: 1,2856 (Perkin, Soc. 65, 423); Df : 1,2821 
(B.); Df 5 : 1,0915 (Sch.). n*: 1,43615; nj: 1,43860; n^: 1,44894 (B.). Mol. Verbrennungs- 
wärme: 463,3 Cal. (Rivals, A. ch. [7] 12, 532). Spez. Wärme: R. Schiff, Ph.Ch. 1, 389. Magne- 
tisches Drehungsvermögen: Pbrkin, Soc. 65, 423. — Gibt bei Behandlung mit Natrium in 
ätherischer Lösung oder beim Erhitzen mit Silber Maleinsäurediäthylester (Tanatar, B. 
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12, 1564). Erhitzt man Dichloressigsäureäthylester in alkoholischer Losung mit Kalium- 
fluorid in einem Glasgefäß, so entstehen Kaliumchlorid, Siüciumfluorid und Glyoxylsäure- 
äthylester (Swarts, C. 1903 I ? 14). Dichloressigsäureäthylester liefert beim Kochen mit 
alkoholischem Cyankalium dichloressigsaures Kalium und dann Essigsäure und Oxalsäure 
(Claus, B: 11, 496, 1044), und mit alkoholischer Kalilauge glatt Glykolsaure und Oxalsäure 
(Clatts, £. 14, 1066). 

jS-Chloräthylester C 4 H B O a Cl 3 = CHCl a -CO a -CH 2 CH 2 Cl. B. Bei langsamer Einw. von 
(1 Mol. -Gew.) Dichloracetylchlorid auf (1 Mol. -Gew.) gekühltes Glykolchlorhydrin (Delacre, 
Bl. [2] 48, 708). - Kp^: 209-212°. D 15 : 1,200. 

j^-Dichloräthylester C 4 H 4 2 C1 4 = CHC1 2 -(XVCH 2 -CHC1,. B. Aus Dichloracetyl- 
chlorid und Dichloräthylalkohol (Delacre, BZ. [2] 48, 709). — Flüssig. Kp 75B : 223°. D* 5 : 1,25. 

£.0.0-Trichloräthylester C 4 H 3 2 C1 5 = CHC1 2 -C0 2 -CH 2 *CC1 3 . B. Aus (1 Mol.- Gew.) 
DicMpracetylchlorid und (1 MoL-Gew.) Trichloräthylalkohol (Delacre, Bl. [2] 48, 710). 

— Erstarrt nicht im Kältegemisch. Kp 7W : 230—231° (geringe Zersetzung). D 15 : 1,267. 

BifjhlororthoeBsigBäure-triätliylester C 8 H 16 3 C1 2 = GHGl 2 -C(OGJI s ) 3 . B. Beim 
Erhitzen von Perchloräthylen mit Watriumäthylat auf 100—120°, neben anderen Produkten 
(E. Fischer, Geuther, J. 1864, 317; G„ Brookhoff, J. 1873, 315). - Kp: 205°. Liefert 
mit Natriumäthylat NaCl und DiäthoxyessigsauTeester (G., Bäockhoit, J. 1873, 315). 

Fropylester der Dichloressigsäure C^O^l* = 0HCVCO 2 -CH 2 -CH 2 -CH3. Kp 771 : 
176,7-177° (R. Schiff, PK CK 1, 379), Spez. Wärme: Sch., PA. Ch. 1, 389. 

Butylester C ß H M 2 Cl 2 = CHCl a C0 2 -OT 2 -CH 2 >CH 2 CH 3 . Kp: 184°. D°: 1,182; D«: 
1,169 (Gehrincj, Bl. [2] 46, 148). 

Isotmtylester C 6 H 10 O 2 Cl a = CHCl ä -CO a -CH 2 CH(CH 3 ) 2 . Kp: 182-184° (Wallach, 

A. 173, 300). 

Ester des links drehenden Amylalkohols (vgl. Amylalkohol Bd. I, S. 385} C 7 H 12 2 CJ» 
= CHCVC0 2 'CH 2 -CH(CH 3 )-CA. Kpw 198-200°; Df: 1,149; ng*: 1,4456 (Gute^ 
Cbavanne, Bl. [3] 15, 289). Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf optisch reinen 
Amylalkohol durch Umrechnung) [a]£: +3,61°; [a] e D °: -f3,46° (Gtjte, Bl. [3] 25,549). 

Ester des Methylhexylcarbinols C in H 13 O a CL = CHCL-COa-CHtC^-CHa-CHs-CH,- 
CH S *CH 2 CH 3 . Kp: 244° (Gehring, Bl [2] 47, 960). 

Allylester C fi H 6 2 Cl 2 = CHC1 2 C0 2 CH 2 CH:CH 2 . Kp 765 , 3 : 175,6^175,8° (R. Schiff, 
PK CK 1> 386). Spez. Wärme: Sch., Pk. CK 1, 389. 

Bis-dichloracetat des Chloralhydrate, TräohloräthyUden-bis-dichloracetat 
CsIigOiCl; = (CHCVC0 2 ) 2 CH'CC1 3 , B. Beim Erhitzen von wasserfreiem Chloral mit 
Dichloressigsäure (Gaetjtti, G. 301, 255). — öl. Kp: 230, Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Äther. 

Gemischtes Anhydrid der Dichloressigsäure und des Orthoameisensäuredi- 
chlorids, Diehloressigsäure-dichlormethylester C3H 2 O a Cl 4 — CHCla-C0 2 -CHGl 2 . B, 
Bei der Elektrolyse der Dichloressigsäure, neben anderen Produkten (Kaupler, Herzoo, 

B. 42, 3870). - Kp3 3 : 93-95°. D d : 1,588. - 

Gemischtes Anhydrid der Dichloressigsäure und Essigsaure C 4 H 4 3 C1 2 = CHC1 2 * 
C0-O-C0-CH 3 . B. Aus Natriumacetat und Dichloracetylchlorid (Anthoiite, J. 1883, 
1033). — Flüssig, Kp: 174-176° (Zers.); Kp^: 125-130°. 

Dichloressigsäure-anhydrid, symm. Tetraehlor-acetanhydrid C 4 H 2 3 C1 4 = CHCU * 
CO-O-CO-CHCV J5. Beim Eintröpfeln von Dichloracetylchlorid (oder POCy auf di- 
chloressigsaures Natrium in Gegenwart von absol. Äther (Abthoine, J. 1883, 1032). Durch 
Übergießen von geglühtem, jedoch eine Spur Wasser enthaltendem Natriumkarbonat mit 
Dichloracetylchlorid und mehrstündiges Kochen (PattErschüt, B. 38, 2121). — Flüssig. 
Kg: 214-216° (Zers.) (A.); Kp M : 140° (P.). D«: 1,574 (A.). 

Dichlorätiianoylfluorid, Dichloracetylfluorid CgHOCljF^CHOLs-COF. B. Aus Di* 
chloracetylchlorid und SbCl 3 F 2 (SwaRTS, G. 1903 I, 13). — Farblose, an der Luft unter 
HF- Entwicklung stark rauchende Flüssigkeit von starkem Geruch. Kp : 70,5 °. D 1T1 : 1,48 016 . 
nJJ' 1 : 1,3961. Greift trocknes Glas nicht an. 

Dieliloräthanoylchlorid, Dichloracetylchlorid C2HOCl 3 = CHa a COCl. B. Aus Di- 
chloressigsäure und Phosphortrichlorid (Otto, Becktjrts, B. 14*. 1618). — Darst, Durch 
"Überleiten von trocknem Chlorwasserstoff über ein erwärmtes Gemisch von 100 g Dichlor- 
esaigftäure und 150 g Phosphorsäureanhydrid (Franexaitd, Patxerson, Soc. 73, 187). — 
Stechend riechende Flüssigkeit, an der Luft stark rauchend (0., B,). Kp: 107—108° (0., B.). 

— Liefert mit Zinkdimethyl ein Reaktionsprodukt, das mit Wasser Dimethylisopropylcarbinol 
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<CH 3 ) 2 CHC(OH)(CH 3 ) a abspaltet (Bogomolez, A. 209, 82). Gibt mit SbCl 3 F 2 Dichlor- 
acetylfluorid (Swabts, C. 19031, 13). 

DieMoräthanamid, Dichlor -acetamid C^ÜNCli; = CHCl s -CO-NH 2 . B. Aus Di- 
chloressigsäureäthylester mit alkoholischem Ammoniak (Geuther, J r 1864, 317). Bei 
2-tägigem Stehen von DicHlormalonsäurediäthylester mit alkoholischem Ammoniak, neben 
Dichlormalonsäureamid (Conbal\ Brückner, B. 24, 2994). Aus Pentachloraceton mit 
Ammoniak: CC1 3 -C0CHC1 2 +NH 3 = CHCl 3 -f CHC1 2 -C0-NH 2 (S. Cloez, Cr. 53, 1122; 

A. 122, 120; Gh. Cloez, A. eh. [6] 9, 194). Durch Einw. von wäßr. Ammoniak auf Tetra- 
ihloracetondicarbonsäurediäthylester, neben Dichlormalonsäureamid (Dootsoüt, Soc. 75, 171). 
Aus Hexachlortriketohexamethylen mit Ammoniak (Zincke, Kegel, B. 23, 241), Durch 
Erwärmen einer alkoholischen Lösung von Chloralammoniak mit Kaliumcyanid (R. SCHIFF» 
Speciale, ö. 9, 338). Aus" dem Essigsäureester des'Chloralhydrocyanids mit wäßr. Ammoniak 
(Pinne», Fuchs, JB. 10, 1066). — Darst, Man schüttelt eine konz. wäßr, Lösung von Chloral- 
hydroeyanid mit wäßr. Ammoniak (P., F.). — Monoklin prismatische (Bodewig, Z* Kr. 
5, 555) Krystalle. F: 96° (G.), 98° (P., F.). Kp, 4B : 233-234 {Bisschopinck, B. 6, 734). 
Sublimierbar, mit Wasserdampf flüchtig (Geuther). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther 
und warmem Wasser (Soh., Sr.). Ebulhoskopisches Verhalten in Benzol, Äther und Chloro- 
forms Meldrum, Tubner, Soc. 93, 888. — Mit PC1 5 , bei Abwesenheit von Feuchtigkeit, 
entsteht der Körper CHCL-CC1:N-P0C1 2 (Wallach, A. 184, 28). Mit (NH 4 ) a S in alkoho- 
lischer Lösung entsteht die Verbindung S(SCH a CO-NH 8 ) 4 (Syst. No. 220) (Ulpiani, Chieffi, 

B. A. L. [5] 15 II, 514). 

Chloral-diehloraoetamid C 4 H 4 2 NC1 Ö — CHC1 2 ■ CO • NH ■ CH(OH) -Cda. B. Aus Chloral 
und Dichloracetamid (R. Schiff, Speciale, G. 9, 340). ^ Prismen (aus Wasser). F: 105°. 
Löslich in Alkohol und Äther. — Gibt in alkoholischer Lösung mit Kaliumcyanid Dichlor- 
acetamid, Kaliumdichloracetat und Kaliumchlorid. 

ÜT-Chloracetyl-dichloracetamid» asymm..rrrichlor-diacötainid C 4 H 4 2 NC1 3 = CHC1 ? - 
CO-NH-CO*CH 3 Cl. J5. Durch Erhitzen von 10 g Dichloressigsäure und 6 g Ohloracetonitril 
im Einschmelzrohr auf 130° (König, J. pr. [2] 69, 12). — Nädelchen (aus Benzol + Ligroin). 
F: 98°. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Chloroform, ziemlich in kaltem 
Wasser, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in ligroin und Petroläther. 

W-Diehloracetyl-phosphamidaäurediäthylester CftH^NCl^P = CHC1 2 *C0NH- 
PO(0*C a H 5 ) 2 . B. Aus N-Dichloracetyl-phosphamidsäuredichlorid (s. u.) in absolutem Alkohol 
durch eine absolut- alkoholische Natriumäthylat-Lösung (Steinkopf, B. 41, 3580). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 72—73°. Schwer löslich in kaltem Wasser und Petroläther, ziemlich in 
Benzol, leicht in heißem Wasser, Alkohol und Äther; leicht löslich in verdünnter Natronlauge 
und Ammoniak. Wird aus diesen Lösungen durch Säuren unverändert gefällt. Läßt sich 
durch Alkali titrieren. Die ammoniakalische Lösung gibt mit PtCl 4 einen gelben Nieder- 
schlag. 

N-Dichlöracetyl-phosphairddsäuredicMorid C 2 H a 02NCl 4 P = CHCi 2 *CO*NH*POCL. 
B. Aus a.^.^-Trichloräthyliden-phosphamidsäuredichlorid CHCl 2 -CChNPOCl, (&. u.) an 
feuchter Luft (Steinkopf, B. 41, 3580). — Tafeln (aus Benzol). F: 112—113°. Leicht 
löslich in Äther, schwer in kaltem, sehr leicht in heißem Benzol, Chloroform, schwer in 
siedendem Ligroin. — Bei der Einw. von Natriumäthylat in absolutem Alkohol entsteht der 
Diäthylester CHd 2 CO'NH-PO(0C 2 H & ) 2 . Mit Anilin in Äther entsteht das Dianilid 
CHCl 2 CO-NH-PQ(NH-C 6 Hj) 2 . Analog reagiert Phenylhydrazin. 

DiehloresBigBäureimidchlorid, Dichlor acetiinidclilorid CgHgNClj « CHCL*- 0C1: NH. 
B. Aus Diehloracetonitril und Chlorwasserstoff (Weddige, Körneb, J. jtr. [2] 31, 176; 
Tscherwbn, J. yr. [2] 46, 148). — Nadeln. F: 140—145°. Unlöslich in Äther, Chloro- 
form, Eisessig. — Zerfällt beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 130—140° in HCl und 
dimolekulares Diehloracetonitril. 

a.jff. j e- r PriohloräthyUden-p]ioBphamidsäuredie]ilorid C^HONC^P = CHC1 2 -CC1:N- 
POCl 2 . B. Beim schwachen Erwärmen von Dichloracetamid mit Phosphor pentachlorid 
unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Wallach, A. 184, 28). — Krystalle. In zugeschmolzenen 
Röhren unzersetzt haltbar. Nicht unzersetzt destillierbar. — *0ibt bei der Einw. von Luft- 
feuchtigkeit N-Diehloracetylphosphamidsäuredichlorid CHCflj ■ CO • NH • POCl 2 ( Steinkopf, 
B. 41, 3580), Die Einw. von Anilin führt zu der Verbindung CHCl 2 *CO-NH-PO(NH- 
C 6 H a ) 2 (St.). 

Dichloressigsäureimidbromid, Di chlor acetimjdbromid CaH2NCl 2 Br = CHCl 2 'CBr: 
NH. B. Aus Diehloracetonitril und Bromwasserstoff (Tscherwen, J. pr. [2] 46, 149). 

Dichloräthannitril, Diehloracetonitril CgHNda = CHC1 2 -CN. B. Durch Destilla- 
tion von Dichloracetamid mit Phosphorsäureanhydrid (Bisschopinck, B» 6, 731). Für die 
Darstellung arbeitet man am besten bei einem Druck von 200 mm (Steinkopf, Bohrmann, 
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B. 40, 1638 Anm.; St., B. 41, 2541). - "Flüssig. Kp: 112-113°. D 114 : 1,374 (B., B. 6, 732). 

- Gibt mit Hydroxylamin unter guter Kühlung Dichloräthenylamidoxim CHCl g -C(:N'*OH}* 
NH 2 , bei 60° Oximinoäthenylanüdoxim CH(:NOH)-C(:K-OH) -^H a (St.,.B.). 

Dimolekulares Dichloracetonitril C 4 H 2 N 2 C1 4 = (C 2 HNC1 2 ) 2 . B. Beim Erhitzen 
von Di chlor essigsäureimidchlorid im geschlossenen Rohr auf 130—140° (Weddige, Körner, 
J. pr. [2] 31, 176; Tscherwen, J. pr. [2] 46, 151). — Prismen. F: 69—70°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in Wasser. ■ 

Dichloräthenylamidoxim C^ONgCla = CHC1 2 ■ C{: N ■ OH) - NH 2 . B. Aus molekularen 
Mengen Dichloracetonitril und Hydroxylamin in Wasser unter Kühlung ( Steinkopf , Bohr 
mann, B. 40, 1638). — Monokline (Philipp) Krystalle (aus Benzol). F: 103—104° (Zers.). 
Leicht löslich in Wasser und Alkoholen, sehr wenig in kaltem Ligroin. — Gibt mit Hydroxyl- 
amin Oximinoathenyl-amidoxim. Wird in wäßr. Lösung durch Eisenchlorid violett gefärbt. 
Reduziert alkalische HgCI 2 -Lösung bei 100°. Färbt sich mit NaOH oder NH 3 vorübergehend 
grün. — C a H 4 ON 2 Cl 2 +HCl. Krystallinisch. F: 135° (Zers.). Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, schwer in Benzol, unlöslich in Äther und Ligroin. 

Dichloräthenyl-acetylamidoxim CiHpOÄCla^GHCl^CCiN-OHJ-NHCO-CHa. Kry- 
stalle (aus Wasser). F: 114—115°. Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther, schwer 
in kaltem Wasser und Benzol, sehr wenig in Ligroin (Steinkopf, Bohrmann, B. 40, 1639). 

Diehloressigsäure-phosphid C 2 H s OCljP = CHC1 2 C0-PH B . B. Durch Einleiten von 
trocknem PH 3 in Dichloracetylchlorid (Evans, Vanderkleed, Am. 27, 142). — Gelblich 
weißes Pulver (aus Alkohol durch Äther gefällt). Unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform, 
Petroläther und kaltem Wasser, leicht löslich in absolutem Alkohol ohne Zersetzung. Verkohlt, 
bei 200°, ohne zu schmelzen. — Wird von Wasser bald unter Entwicklung von PH 3 zersetzt. 

Tris-ohlormercuri-äthylidenohlorid CaHClBHga^CHCVCtHgCl);, (Biltz, Mumm, B. 
37, 4422; vgl. K. A. Hofmann, B. 37, 4459). B. Durch Einleiten von Acetylen in eine 
NaCl-haltige HgCI 2 -Lösung (H„ B. 32, 874). — Weißer Niederschlag. Gibt beim Kochen 
mit verdünnter Salzsäure viel Acctaldehyd (H., B. 32, 874). 

Fluordichloräthansäure, Fluordiahlorössigsäure C^HOgCl^F — CFCLsCOaH. B~ 
Aub dem Chlorid oder Fluorid (s. u.) dieser Säure mit Wasser (Swarts, BL [3] 13, 993). — 
F: ca. -20°. Kp: 162,5°. 

Äthylester C^OAsF = CFCVCOg-CsHß. Kp: 130° (Swarts, Bl. [3] 13, 992). 

Fluorid, Fluordiehloracetylfluorid C S 0C1^F 2 = GFCI a -GOF. B. Entsteht neben 
Fluordiohloracetylchlorid und Trichloracetylchlorid bei 8-stdg. Erhitzen von 150 g Tri- 
chloressigBäureanhydrid mit 60 g SbF 3 und 50 g Brom auf 95° (Swarts, Bl [3] 13, 992). 

— Erstickend riechende Flüssigkeit. Kp: 25—40°. 

Chlorid, ^uordicMoracetylclüoridCaOClaF^ CFC1 2 C0C1. B. Siehe oben das Fluorid 
(Swarts, Bl. [3] 13, 992). - Kp: ca. 70-75°. 

Amid, Pluordichloracetamid CJSfiNOJP = CFCl a - CO- NH 2 . Prismatische Tafeln 
(aus Alkohol). F: 126,5°. Kp: 215° (Swarts, Bl. [3] 13, 992). 



fPrichloräthansäure, OMchlor essigsaure CgHOgClg — CC1 3 'C0 2 H. B. Bei Einw. 
von Chlor auf unter Wasser befindliches Perchloräthylen im Sonnenlieht: CCl 2 :CO2+2H 2 -f 
Cl, = CClä- COjjH +3 HCl (Koi.be, A. 54, 182). Durch Chlorierung von Essigsäure im Sonnen- 
licht (Dumas, A. eh. [2] 73, 77; A. 32, 106). Bei der Zersetzung von Perchlorameisen- 
säureäthylester C1C0 2 -CC1 2 'CC1 3 mit Wasser (S. Cloez, A. eh. [3] 17, 300; A. 60, 260). 
Bei der Zersetzung von PerchloressigsäüreäthylesterCCl 3 * C0 2 - CC1 2 • CCI3 mit Wasser (Laurent* 
.4, eh. [3] 10, 205). Bei Behandlung von Trichloracetylchlorid mit Wasser (Malaguti,. 
A. eh. [3] 16, 10; A. 56, 270). Bei der Oxydation von Chloral mit rauchender Salpeter- 
säure (Kolbe, A. 64, 183; Clermont, Cr. 73, 113; A 161, 128), mit salpetriger Säure 
(Wallach, B. 5, 256), mit Permanganat (Clermont, C/r. 74, 1492; A r 166, 64) oder 
mit Kaliumchlorat (Seubert, B. 18, 3336). — DarsU Man schmilzt 165,5 g Chloralhydrat^ 
setzt 63 g höchst konz, Salpetersäure hinzu, gießt das Gemenge in eine offene Sehale und 
destilliert, sobald die Reaktion vorüber ist (nach etwa 1 Stunde), aus einer Retorte (Cler- 
mont, A, eh. [6] 6, 135; Judson, B. 3, 782). 

Zerfließliche Krystalle (Dumas, A, 32, 108). F: 55° (Clermont, A. eh. [6] 6, 137), 
57° (Sudbokouoh, Lloyd, Soc. 75, 476). Erstarrungspunkt: 59,1 (Pickering, Soc. 67, 
675). — Kp: 196,5° (Pickering, Soc. 67, 681), 195° (Clermont, A. eh. [6] 6, 136). Kp^; 
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195-195,5° (Sudborough, Lloyd). — D£: 1,617 (Dumas). D*;!j: 1,6298 (Perkin, Soc. 
69, 1172), Dj°: 1,6237; D»; 1,6186; Dg: 1,6150; T>i*J: 1,6126 (Perkin, Soc. 65, 422). - 
Trichloressigsaure löst sich leicht in Wasser (Dumas). Hydratbildung bei niederen Tem- 
peraturen: Colles, Soc. 89, 1253. Lösungswärtne : Pickeeing, Soc. 67, 675. Abhängigkeit 
der Lösungswärme von der Verdünnung: Rivals, A. ch. [7] 12, 510. Dichten wäßr. Lösungen 
verschiedener Konzentration bei Zimmertemperatur: Zucchini, G. 35 II, 73. Dichten wäßr. 
Lösungen bei 25° und bei 35^: Drucker, Ph. Ch. 52, 652. Brechungaexponenten wäßr. 
Lösungen: Zucchini. Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 1428. Kryo- 
skopisches Verhalten in Wasser: Druckes, Ph, Ch. 62, 700; Bruni, Berti, B, A. L. [5} 
9 1, 323, in Stickstoff tetroxyd : Bruni, Berti; in konz. Schwefelsäure: Hantzsch, Ph. Ch, 
91, 270. Ebullioskopisches Verhalten in Benzol-Lösung ; Mameli, G. 33 I, 486. — Kompressi- 
bilität: Drucker, Ph. Ch. 52, 660. Oberflächenspannung: Dr., Ph. Ch. 52, 648. Absorption 
durch Kohle : Freundlich, Ph. Ch. 57, 433. — Schmelzwärme: Pickering, Soc 67, 675. Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 92,8 Cal. (Berthelot, A. ch. [6] 28, 569). 
— Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 85, 422; 69, 1236, Elektrische Leitfähig- 
keit: Ostwald, Ph. Ch. 3, 177; Rivals, C. r. 125, 574; Drucker, Ph. Gh. 49, 568; 52, 69tu 
Jones, Jacobson, Am. 40, 395; Goldschmidt, Z. El Gh. 15, 5; wegen der sehr stark sauren 
Xatur der Trichloressigsaure ist ihre Dissoziationskonstante nicht mit Sicherheit zu berechnen. 
Leitfähigkeit in absoluter Schwefelsäure: Hantzsch, Ph. Ch. 61, 270, 295. Leitfähigkeit in 
wäßr. Methylalkohol: Morello, G. 30 I, 261. Leitfähigkeit in Alkohol sowie in Alkohol- 
Benzol- Gemischen: de Kowalski, Zdanowski, C. 1904 II, 869. Leitfähigkeit in Aceton: 
Carrara, ö. 27 I, 207 ; Morello, G. 30 I, 262. Leitfähigkeit unvollständig neutralisierter 
Lösungen : Bruni, Z. El. Ch. 14, 704. Grad der Farbveränderung von Methylorangelösung 
als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph, Ch. 57, 165. Zuckerinversionsvermögen: 
Torrese, C. 1907 I» 875. Geschwindigkeit der Absorption von NH 3 -Gas durch feste Tri- 
chloressigsaure: Hantzsch, C. 1904 II, 281 ; Ph. Ch. 48, 306. WäTmetönung bei der Neutra- 
lisation durch KOH: Rivals, C. r. 125, 574. — Trichloressigsaure wird bei der Temperatur 
der flüssigen Luft durch Kathodenstrahlen blaßgrünlichgelb (Goldstein, JB. 36, 1979). 

Trichloressigsaure zerfällt bei 300 ft im geschlossenen Rohr unter Bildung von Trichlorace- 
tylchlorid, Chlorwasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Engler, Steude, B. 26, 1444). 
Wird beim Erhitzen mit Resorcin oder Kresol — im letzteren Falle sehr langsam — in Chloro- 
form und Kohlendioxyd, beim Erhitzen mit Thymol oder Phenol in Chlorwasserstoff, Kohlen- 
oxyd und Phosgen gespalten (Anselmino, G. 19071, 339; vgl. Bistr&ycki, v. Siemiradzei, 
B r 41, 1671). Spaltet sich befm Erhitzen mit Anilin in Chloroform und Kohlendioxyd; 
Geschwindigkeit dieser Reaktion: Goldschmidt, Bräuer, B. 39, 109, In gleicher Weise 
wirken tertiäre Basen (Dimethylanilin, Chinolin, Pyridin) (Silberstein, B. 17, 2664). Liefert 
bei der Elektrolyse TricMoressigsäure-trichlormethylester (Elbs, Kratz, J. <pr. [2] 55, 
502). Über die pyrogene Zersetzung mittels des elektrischen Stromes vgl. Joist, Lob, 
Z. El. Ch. 11, 942. Wird in wäßr. Lösung durch Kaliumamalgam zu Essigsäure reduziert 
(Meisens, A* 42, 111; Kolbe, A. 54, 185), desgl. durch Jodwasserstoffsäure bei 100° (Cler- 
mont, A, ch. [6] 6, 138). Zerfällt beim Kochen mit Wasser odeT Alkalien in Kohlendioxyd 
und Chloroform (Dumas, A. 32, 113; Beckukts, Otto, B. 14, 589; Seubert, B. 18, 3342); 
quantitative Verfolgung des Verlaufs der Zersetzung mit Wasser und Basen :-Lossen, Eich- 
loff, A. 342, 122. Wie Alkali wirkt auch Kaliumcyanid (Bourgoin, Bl. [2] 37, 403). Durch 
weitere Einw. von Kalilauge auf das gebildete Chloroform entstehen Kohlenoxyd und Kalium - 
formiat (Pool, C. 1905 I, 1005). Trichloressigsaure eetzt sieh mit Natriumalkoholat zu 
Natriumformiat, Natriumchlorid und Natriumcarbonat um (Klien, J. 1876, 521). Beim 
Erhitzen von Trichloressigsaure mit konz. Schwefelsäure entstehen von 160° ab Kohlen- 
oxyd und etwas Schwefeldioxyd (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1670). Trichloressig- 
saure liefert beim Erhitzen mit Stickstoffsulfid N 4 S 4 Trichloraeetamid (Francis, Soc. 87, 
1839). Kaliumsulfit erzeugt das Kaliumsalz der Chloressigsäuresulfonsäure K0 2 C-CHC1- 
SOgK + lVaHaO (Rathke, A. 161, 166). — Esterifizierungskonstante: Sudborough, Lloyd, 
Soc. 75, 476. Geschwindigkeit der Esterifizierung mit Alkohol: Clermont, A. ch. [6] 6, 
241; Lichty, Am. 18, 590; Goldschmidt, Sunde, B. 39, 714; G. y Z. El. Ch. 15, 4, 308; G., 
Udby, Ph. Ch. 60, 748; Kailan, Jf. 29, 799; Z. El. Ch. 15, 109; Prager, Am, Soc. SO, 1912; 
Ph. Gh. 66, 297. Geschwindigkeit der Esterifizierung mit TOrschiedenen Grenzalkoholen: 
Michael, Wolgast, B, 42, 3161. Trichloressigsaure liefert bei der Einw. auf Benzol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid Fluorencarbonsäure (Delacre, Bl. [3] 27, 880). Gibt mit Zimt- 
säure und Camphersäure Additionsprodukte (Hoogewertj, van Dorf, R. 21, 353). 

Ätzt und zerstört die Haut (Dumas, A. 32, 108) und findet als Ätzmittel medizinische 
Verwendung. — Übt auf die alkoholische Gärung einen paralysierenden Einfluß aus (Rosen - 
blatt, Rozenband, C. t. 149, 309). — Wirkt im Gegensatz zum Chloral nicht schlafbringend 
(s. S. Fr&nkel, Die Arzneimittelsynthese [Berlin 1912], S. 467). 

Verwendung zur Trennung von Cadmium- und Zinksulfid in der Mineralanalyse: Fox,. 
Soc. 91, 964. 
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Prüfung und quantitative Bestimmung: Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [Berlin 1910], 
S. 31. Quantitative Bestimmung neben Essigsäure, Mono- und Dichloressigsäure : Pool, 
€. 19051, 1006. 

Salze. Diß Salze der Trichloressigsäure sind meist in Wasser leicht löslich. NH,iC 2 Ö 2 Cl 3 + 
€ 2 H0 2 Cl a +H s O. Krystalle (Clebmont, Cr. 74, 1491). Lösungswärme : Rivals, Ä.ah. 
[7] 12, 509. - 4NH 4 C 3 2 Cl 3 +4C a HO a Cl 3 +CH 3 -CO-CH 3 (Kobosew, 3K. 35, 655; G. 1903 IT, 
1238). - 3NH 4 C 2 2 Cl 3 + 3C 2 HO 2 Cl s +CH 3 -COCH 3 (Kobosew, 3K. 35,656; 6\ 1903 II, 
1238). — 2NH 4 C 2 2 C1 3 +5H 2 0. Krystalle (Dumas, ä. 32, 112). P: oa. 80° (Malaguti, 
.4. 56, 287). Losungswärme: Rivals, A. ch. [7] 13, 508. Zersetzt sich von etwa 110° an 
unter Entwicklung von Dämpfen von Chloroform und Ammoniumcarbonat, erstarrt gegen 
160° zu gelblichen Schuppen, die bei höherer Temperatur unter Entwicklung von Salmiak, 
Kohlenoxyd und Phosgen schmelzen (M. t A. 58, 287). — IiC 2 2 Cl 3 +2H 2 0. Zerfließliche 
Prismen (Clebmont, C r. 74, 944). Leitfähigkeit: Ostwald, Ph. Gh. 1, 104. — NaC 2 B Cl 3 + 
3H a O. KrystaÜe (Clebmont, C r. 73, 502). Leitfähigkeit: Ostwald, Ph. Ch. 1, 100. Bei 
der trocknen Destillation des Natriumsalzes entstehen neben Natriumehlorid Trichloracetyl- 
ehlorid, freie Trichloressigsäure, das Anhydrid der Trichloressigsäure, Kohlenoxyd, Kohlen - 
dioxyd, Phosgen und wenig Perchlorathan (Henry, B. 12, 1844). Zersetzung durch Wasser 
bei Gegenwart von Platin: Böttger, Kötz, J.<pr. [2] 65, 484. — NaC 2 8 Cl 3 +2CH 3 -C0 2 H. 
Zerfließliche Nadeln (Lescoeur, A. ch. [6] 28, 251). — KC a 2 Cl 3 +C 2 HO a Cl a . Krystalle, 
anscheinend Oktaeder (Clebmont, C. r, 74» 942). 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 
0° 26,12 Tle. und bei 20,5° 33,76 Tle. Salz (Seubert, B. 18, 3340). Leitfähigkeit: Ostwald, 
Ph. Ck. 1, 103. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° in Kalium- 
dicarbonat, Kohlendioxyd und Chloroform KC a 2 Cl 3 +C 2 H0 2 Cl 3 +H 2 = KHC0 8 +CO B + 
2CHC1 3 (Seubert; vgl. auch: Timöfejew, Kobosew, 5K. 36, 255; C. 1904 1, 1643). Zersetzt 
sieh auch beim Übergießen mit Aceton unter Bildung von Kohlendioxyd und Chloroform (Kobo- 
sew, 3K. 36, 250; C 1904 1, 1642). - KC 2 2 C1 3 +0^0^13 +CH a • CO ■ CH 3 . F : 56° (Kobosew, 
3K- 35, 655; C 1903 II, 1238). - KC 2 2 C1 3 H-C 2 H0 2 C1 3 +2CH3'CO-CH 3 . Nadeln. F: 39° 
(Kobosew, 3K. 35, 654; C. 1903 II, 1238). - KC 2 0»Clj+C 2 H0 2 Cl 3 +CH 3 -CO-C s H 5 . F: 55° 
(Kobosew, 3K. 35, 656; C. 1903 II, 1238). - KC a 2 Cl 3 -hC 2 HO 2 Cl 3 +CH 3 'C0-C(CH 3 ) 3 . 
F: 84° (Kobosew, 3K. 35, 657; G. 1903 IT, 1238). - KC a O 2 Cl 3 +C 2 H0 a Cl 3 +CH 3 -C0CH 2 - 
C0CH 3 . Tafeln. F: 52° (Kobosew, 3K. 35, 657; G. 1903 II, 1238). - KC 2 2 C1 3 +H 2 0. 
Nadeln (Dumas, A. 32, 113; Seubert, B. 18, 3341); Tafeln (Beckurts, Otto, B. 14, 588). 
Reichlich löslich in Wasser und Alkohol (S.). Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° nach der Gleichung: 2KC a 01 3 O 2 t +H 2 O = K 2 C0 3 +C0 2 +2CB:Cl a 
(S., B. 18, 3342). Zerfällt beim Erhitzen mit Brom auf 120° in Kohlendioxyd und Trichlor- 
brommethan, während mit Jod nur etwas Perchlorat han entsteht (van't Hofe 1 , B. 10, 
678). - KC 2 2 C1 3 +CH 3 -C0CH 3 (Kobosew, HC. 35, 655; C. 1903 II, 1238). - KC 2 2 C1 3 + 
CH 3 -C0aH. Tafeln (Lescoeur, A. eh. [6] 28, 251). - Cu(C B ? Clg) 2 +6H 2 0. Krystalle. 
Verwittert an der Luft (Judson, B. 3, 783). — AgC 2 2 Cl 3 . Weiße Prismen (aus Wasser), 
die sich an der Luft schwärzen (Beckurts, Otto» B. 14, 588; vgl. Dumas, A. 32, 110). Schwer 
löslieh in Wasser. Das trockne Salz zersetzt sich beim Erhitzen explosionsartig in AgCl, 
C0 2 , CO und das Anhydrid der Trichloressigsäure. Beim Kochen mit etwas Wasser zerfällt 
es in AgCl, C0 2 , CO, Chloroform und Trichloressigsäure (B., O.). - Be(C 2 2 a 3 ) 2 +2H 2 O. 
Krystalle. Zersetzt sich beim Lösen in Wasser, laßt sich aber aus trichloreasigsäurehaltigem 
Wasser umkrystallisieren (Parsom, Sargent, Am. Soc. 31, 1205). — M^(C 2 S C1 3 ) 2 +4H 2 0. 
Zerfließliche Krystalle (Clermönt, C r. 74, 943). — Ca(C a 2 Cl 3 ) 3 . Prismatische Nadeln 
mit 6H a (Clebmont, Cr. 73, 502); kugelige Aggregate mit 3 x /2 H aO (Beckurts, Otto, 
B. 14, 588). Leicht löslich in Wasser. — Sr (C 2 O s CI 3 ) a + 6 H 2 0. Durchsichtige Prismen 
(Clebmont, Cr. 73, 502). - Ba(C 2 O a Cl 3 ) 2 -f6H 2 0. Blättchen (Clebmont, Cr. 73, 501). 

- 2n(C a 2 Cl 3 ) 2 +6H 3 0. Blättchen (Clebmont, Cr. 76, 775). - HgC 2 2 Cl 3 . Nadeln 
(aus viel Wasser) (Clebmont, C r. 76, 774). — Hg(C 1J a Cl 3 ) 2 . Prismatische Nadeln (Cleb- 
mont, C r. 76, 774). — TlC 2 2 Cl 3 +CaH0 2 Cl 3 . Krystalle» anscheinend Oktaeder (Clebmont, 
C r. 74, 1492). - T1C 2 2 C1 3 . Prismatische Nadeln (Clebmont, G. r. 74, 1492). - Ce(C a O s CI «)a 
+ 3H 2 0. Nadeln (Wolff, Z. a. Gh. 45, 114). - PbtCsjOgCya+VaHA Tafeln (aus Wasser). 
Zersetzt sich bei 100° vollständig (Garzarolli-Thurnlackk, A. 210, 70). — Co(C 3 B Cl 3 ) 2 + 
4H 2 0. Himbeerrote Krystalle. Löslich in kaltem Äther (Reitzen stein, Z. a. Ch. 32, 302), 

— Ni(C a 2 Cl 3 ) s -f 4H a 0. Apfelgrüne Krystalle (Clermont, Cr. 74, 943; Reitzenstein, 
Z. a. Gh. 32, 302). 

Methylester der Tricnloressigsänre C 3 H 3 2 C1 3 ^ CCLj- CO,- CH,. B. Aus Trichlor- 
easigsaure, Methylalkohol und etwas konz. Schwefelsäure (Dumas, A. 32, 111). Aus Tri- 
chlormilchwäure-tetrachloräthyhdenester CC1 3 • CH -<X) ■ ■ CC1 • CClg mit Methylalkohol, neben 

1 O l 

Trichlormilchsäuremethylester (Anschütz, Haslam, A. 253, 124). — K^ji 152,3—152,5° 
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(R. Schiit, Ph. Ch. 1, 379). Kp^: 52-54° (Anschütz, Haslam, A. 253, 124). DJä: 1,4892 
(Henry, 0. r. 101, 251), Spez. Wärme: R. Schiff, Ph. Ch. 1, 389. 

Chlormethylester Cd 3 -C0 2 -CH 2 C1 s. u. 

TricMormethylester CCVCCVCCl^ s. Syst. No. 199. 

Äthylester C 4 H 5 2 C1 3 = Cd 3 -C0 2 -C 2 H 6 . B. Durch Einleiten von „trocknem HCl in 
die absol.-alkoh. Lösung von Trichloressigsäure (Li Spiegel, P. Sfieqel, B. 40, 1734) oder 
— weniger gut (Sp f ) — mittels konz. Schwefelsäure (Clermont, C. r. 133, 737; vgl. Dumas, 
A. 32, 112), Aus Trichlormilchsäure-tetrachloräthylidenester mit Alkohol, neben Trichlor- 
müchsäureäthylester (Anschtttz, Haslam, A. 253, 125). — Kp: 167,5—168° (korr.) (Perkin, 
Soc. 65, 423); Kp: 164° (Claus, *A. 191, 58); Kp,^: 167,1° (R. Schiff, A. 220, 108; vgl. 
Ph.Ch. 1, 379); Kp^,.,: 166° (Brühl, A. 203, 22); Kp^: 60—61° (Anschütz, Haslam, 
A. 253, 125) D*: 1,4035 (Perkin); D**: 1,369 (Claus); D£: 1,3886 (Perkin); D»°; l t 3826 
(Brühl); DJ™: 1,16505 (R. Schiff). nj: 1,44802; n*°: 1,45068; 4°: 1,46176 (Brühl). Spez. 
Wärme: R. Schiff, PA. Ch. 1, 379, 389. Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 
65, 423. — Zerfällt beim. Erhitzen mit Kaliumcyanid und absolutem Alkohol in C0 2 und 
Chloroform (Claus). Liefert mit Natriumäthylat erst in der Wärme OrthoameisensäuTe- 
ester CH(Ö - C 2 H 5 ) 3 , äthylkohlensaures Natrium C 2 H S • O • CO ■ ONa und Natriumchlorid (Klien, 
J. 1876, 521). 

0-Chloräthylester C 4 H 2 C1 4 = Cd3-CO a -CH 2 -CH^Cl. B. Aus Trichloracetylchlorid 
und Äthylenchlorhydrin (Delacre, Bl. [2] 48, 708). — Flüssig. Kp 76ft : 217°, D 1S : 1,251. 

£0-Dichloräthylester C 4 H 3 2 C1 5 ^ CCl 3 -CO s -CH s .CHCl 2 . B. Aus Trichloracetyl- 
chlorid und jS.^-Dichloräthylalkohol (Delacre, Bl. [2] 48, 709), — Erstarrt nicht im Kälte- 
gemisch. Kp^: 230°. 

a^-Trichloräthylester Ca a -C0 2 -CHC1CHC1 S s. u. 

0.j9.0-ttrichloräthylester GJIßJ\ = CC1 S -C0 2 -CH 2 -OC1 3 . B. Aus Trichloracetyl- 
chlorid und ß.^Trichloräthylalkohol (Delacre, Bl [2] 48, 710). Aus Chloral unter Einw. 
von Aluminiumathylat als Kondensationsmittel (Tischtschenko, Grigorjew, JK. 38, 
511; C. 1906 II, 1554). - Krystalle. F: 24-26° (D.), Kp^: 236 (Zers.) (D,), 

Pentaehloräthylester CC1 3 -C0 2 -CC1 E -CCI 3 s, S. 210. 

Propylester C fi H 7 2 01a = ÖCl 3 -C0 2 CH 2 CH a *CH 3 . Kp ; « 3 , 4 : 186,5—187° (R. Schiff, 
Ph. Ch. 1, 379); Kp: 187° (Clermont, G. r. 96, 437; Bl. [2] 40, 302). Spez. Wärme: R. Schiff, 
Ph. CK 1, 379, 389. 

Isohutylester C^OA = CCl 3 -CO^CH a -CH(CH 3 ) 2 . Kp: 187—189° (Judson, B. 
3, 784). 

Ester des linksdrehenden. Amylalkohols (vgl. Amylalkohol Bd. I, S. 385) C 7 H U 2 C1 3 
^CCVCO^CHa-CHCCH^-CaHs. Kp™^: 210-212°. Df: 1,233. ng' 1 : 1,4517 (Guye, 
Chavanne, Bl. [3] 15, 289). Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf optisch reinen Amyl- 
alkohol durch Umrechnung) [a]g: +3,54°; [a]*J: +3,37° (Gtjye, Bl [3] 25, 549). 

Ester des Dimethyl-äthyl-carbinols oder des Methyl-isopropyl-carbinols 
C.HuOgCls = CCL-C(VCH(CjH B )(GHa), oder CC1 3 -C(VCH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 oder Gemisch 
der beiden. B. Aus Amylen und Trichloressigsäure (Nernst, Hohmanbt, Ph. Gh. 11, 360). 

- Flüssig. Df : 1,202. n^*: 1,44758. 

Isoamylester CfHuOgClg — CC3 3 -C0 2 ^C 5 H U . B. Aus Trichloressigsäure, Isoamyl- 
alkohol und konz. Schwefelsäure (Clermobt, Cr. 96,437; Bl [2] 40, 302). - Kp: 217°. 

Ester des Methylhexylearbinols C 10 H 1? O 2 Cl 3 = CCl 3 -C0 2 *CH(OT 8 )*CH a -aB^CH 2 - 
CH a -CH a -CH 3 . Kp: 260° (Gehring, Cr. 104, 1001; Bl. [2] 47, 960). 

Allylester C Ö H B 2 C1 3 = OCJ 3 C0 3 CH 3 CH:CH 2 . Kp 7ft5 , 9 : 183—184° (R. Schiff, PA. 
Gh. 1, 386). Spez. Wärme: Sch., Ph.Ch. 1, 386, 389). 

Chlormethylester C 3 H ä 2 Cl 4 = CCI 3 CO a CH 2 Cl. B. Durch 1-stdg. Erhitzen äqui- 
molekularer Mengen von Trichloracetylchlorid und polymerem Formaldehyd auf 120 c in 
Gegenwart von etwas ZnCl 2 (Descude, C. r. 136, 1566). — Flüssig. Kp: 170° (geringe Zers.). 

a.jffjÖ-Triehloräthylester Cfßfißl^ = 0Ci 3 -CO 2 -CHCl-CHCi 2 . B. Beim Erhitzen 
von Trichloracetylchlorid mit Dichloracetaldehyd auf 150° (Delacre, Bl. [21 48, 715). 

— Dicke Flüssigkeit. Kp: 226-228°. 

Bis-triehloracetat des Chloralhydrats» ^prichloräthyliden-tois-triehloracetat 
CaHOiCl,,^ (CCla-COaJgCH-CCla. B. Beim Erhitzen von wasserfreiem Chloral mit Tri- 
chloressigsäure (Gabutti, G, 30 1, 256). — Öl. Kp: 240—242°. 

Gemischtes Anhydrid der Trichloreflslgeäure und Essigsäure C 4 Hg0 3 Cl s — CCI S ' 
CO-0'CO-CH 8 . B. Beim Auf tröpfeln von Acetylchlorid auf ein' Gemisch aus Natrium- 
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trichloracetat und Äther (Anehoine, J. 1883, 1033). — Flüssig. Kp: 182° (Zers.); Kp,,«: 
130°. V**: 1,530, 

Triehloressigaäure-anliydrid, symm. Hexachlor-acetaaihydrid C 4 3 C1 6 — CCI 3 - 
CO * • CO ■ CC1 3 . B. Aus Trichloressigsäure mit PC1 3 , neben Trichloracetylchlorid (Buckle v, 
Thomsew, B. 10, 698), oder durch abwechselndes Behandeln von Trichloressigsäure mit 
Phosphorsäureanhydrid und Trichloracetylchlorid (Clermont, Cr. 86, 337; Bl [2] 30, 
505). — Darst. Man erhitzt 10 Stunden lang 300 g Trichloressigsäure mit 130 g Phosphor- 
säureanhydrid auf 200-215° (Swarts, Bl [3] 13, 992). - Flüssig. Kp: 222-224° (Zers.); 
Kpu ; 140°; D so : 1,6908 (Awthoine, J. 1883, 1032). — liefert bei 8-stündigem Erhitzen 
mit Antimontrifluorid und Brom Fluordichlor-acetylfluorid, Fluordichlor-acetylchlorid und 
Trichloracetylchlorid (B.). 

Gemischtes Anhydrid der Trichloressigsäure und Borsäure C 6 8 Ci fl B = (CCV 
CO'0) 3 B. B. Aus Trichloressigsäure und Essigborsäureanhydrid (Pictbt, Geleznoff, 
B. 36, 2223). — Farblose Krystalle (aus Aceton). F: 165°. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, unlöslich in Benzol und Petroläther. 

OMchlorätlianoylchlorid, Triohloraeetylchlorid C 2 0C1 4 = CC1 3 C0CL B. Aus 
Trichloressigsäure durch Erhitzen bis auf 300°, neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Chlor- 
wasserstoff (Engler, Steude, B. 26, 1443). Aus Trichloressigsäure und Phosphortrichlorid 
(Gal, Bl. [2] 20, 11). Beim Überleiten von Chlorwasserstoff über ein erhitztes Gemisch von 
Trichloressigsäure und Phosphorsäureanhydrid (Friederici, B. 11, 1971). Aus Acetyl- 
chlorid mit 3 Mol. -Gew. Phosphorpen tachlorid (Friederici). Aus Hexachloräthan und 
Schwefelsäureanhydrid bei 150° (Prud'homme, C, r. 70, 1138; Z. 1870, 380). Aus Perchlor- 
äthylen mit Schwefelsäureanhydrid (Pbud'homme). Bei 1V S — 2-stündigem Turbinieren eines 
mit Wasser gekühlten Gemisches von 20 g Perchlorathylen, 60 g konz. Schwefelsäure und 
60 g wasserfreier Salpetersäure, neben etwas Dinitro-tetrachlor-äthan (Biltk, B. 35, 1535). 
Durch Oxydation von Perchloräthylen mit Ozon, neben Phosgen (Besson, C. r. 118, 1348; 
121, 125; Swarts, C. 1899 I, 588). Beim anhaltenden Chlorieren von Äther, zuletzt an der 
Sonne (Malaguti, A. ch. [3] 16, 5). Bei der Destillation von Perchloräther (C^^O (M., 
A, ch, [3] 16, 8). Bei der Destillation von Perchloressigsäureäthylester (M., A. ch. [3] 16, 
64). — Darst Man erwärmt 245 g Trichloressigsäure mit 140 g Phosphortrichlorid zwei 
Tage lang auf dem Wasserbade (Delacre, C. 1902 I, 1197). — Flüssig. Kp: 118° (korr.) 
(Gal, Bl [2] 20, 12). D°: 1,6564; D M * 2 ; 1,6291 (Thorpe, Soc. 37, 189). Ausdehnungskoeffi- 
zient: Thorpe. — Gibt mit Wasser Trichloressigsäure (Gal, BL [2] 20, 12); Wärmetönung 



bei der Zersetzung durch Wasser; Rivals, Bl [3] 13, 660; A. ch. [7] 12, 545, 574. Reagiert 
mit Hydrazin unter Bildung von Bis-trichloracetyl-hydrazin CC1 3 -CQNH-NH'C0-CC1 S 
(L. Spiegel, P. Spiegel, B. 40, 1737). Liefert mit Alkohol feclüoressigs&ureäthylester 



(Gal), Die Reaktion mit Zinkdimßthyl führt zu Pentamethyläthylalkohol (CH 3 ) 3 C ■ C(CH 3 ) 2 ■ 
ÖH (Bogomolez, A. 209, 78). Einw. auf ip-Phenetidin und andere aromatische Basen: 
L. Spiegel, P. Spiegel, B t 40, 1734. 

Trichlorortho essigsaure -monoäthylester-diehlorid, a.a.ß.ß /?-Pentaehlor-diäthy 1- 
äther C^OClg = CC1 3 CC1 2 0CH 3 CH 3 . B. Endprodukt bei der Einw. von Chlor auf 
Äther bei Abwesenheit direkten Sonnenlichts (Jacobsen, B, 4, 217). Durch Einleiten von 
Chlor in Trichlorvinyl-äthyläther CCl a :CC10C2H 5 (Busch, B. 11, 445). — Öl. Siedet unter 
Zersetzung bei 190-210° (B-). D: 1,645 (J.). 

Gemischtes Anhydrid von Trichlororthoessigsäuredichlorid und Trdchlor- 
essigsäure, Trichloressigsäure -pentachloräthylester, Ferchloressigester C 4 0X)lg = 
CC1 8 -CC1 2 '0'C0-CC1 3 . Darst. Man leitet Chlor durch Essigsäureäthylester bis zum "Nach- 
lassen der Salzsäureentwicklung und erhitzt dann allmählich bis 110°; das so erhaltene 
Produkt wird während des S<mmers in intensivem Sonnenlicht bei 110° mit Chlor behandelt 
(Lhblanc, A, ch. [3] 10, 198 A m., 200; A. 52, 286; vgl. Malaguti, A. ch. [2] 70, 367; 
A, 32, 38). Durch Chlorieren von Trichloressigsäur^äthylester im Sonnenlicht bei 110° 
(L., A. ch. [3] 10, 208; A. 52, 2S7; vpl Dumas, A. ck. [2] 73, 85; A. 32, 112). — Ölige 
Flüssigkeit von durchdringendem Geruch. Kp; ca. 245° (Zers.); D^: 1,78; D S5 ; 1,79 (L). 
— Bei der Destillation oder beim Durchleiten durch eine auf 400° erhitzte Röhre zerfällt 
der Ester in Trichloracetylchlorid (H„ A. ch. [3] 16, 64; A, 56, 290). Zersetzt sich an 
feuchter Luft allmählich zu Trichloressigsäure und Salzsäure (L.). Gibt mit Ammoniak 
TrichloTacetamid (M., A. ch. [3] 16, 63; A. 56, 289; S. Cloez, A. ch. [3] 17, 304). Liefert 
mit Alkohol Trichloressigsäureäthylester (M„ A. ch. [3] 16, 02; A. 56, 288). 

Anhydrid des Tnchlororthoessigaäure-dielilorids, Dekachlor- diäthyläther, 
Perchloräther C^OCI^ ^ OT 3 *CCi 2 -0-ÖCl 2 -CCl 3 . B. Bei Einw. von trocknem Chlor auf 
absoluten Äther im direkten Sonnenlicht (Regkault, A. 34, 27). — Oktaederähnliche, 
tetragonale Doppclpyramiden (Nickles, A. ch. [3] 22, 29). F: 69° (R.). D Ui : 1,900 
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(Malagttti, A. eh. [3] 16, 14). — Zerfällt beim Sieden in Trichloracetylchlorid und Perchlor- 
athan (M.). Gibt bei Einw. von konz. Schwefelsäure Trichloracetylchlorid (M., A. eh. [3]l6 t 
17). liefert beim Kochen mit alkoholischem Kaliumsulfid Perchlordivinyläther CC1 2 :CC1'0* 
CC1:CC1 2 <M. t A. eh. [3] 16, 19). Einw. auf Salze aliphatischer Säuren: M., Cr. 41, 625. 
TraohloräthanoyTbromid, Triohloraoetylbromid C 2 0Cl 3 Br = CCl 3 -COBr. B. Aus 
Trichloressigsäure und Phosphortribromid (Gal, C. r. 76, 1020; Bl. [2] 20, 12). — Flüssig, 
Kp: 143° (G.). DJ": 1,900 (Hoe3?erickter, J. pr. [2] 20, 196), 

Trichlorätnanoyljodld, Triehloracetyljodid C 2 0C1 3 I= CC1 3 'C0I. B. Aus Trichlor- 
essigsäure und Phosphortrijodid (Gal, C r. 76, 1021; BL [2] 20, 13). — Flüssig. Kp: ca. ISO*. 

Trichloräthanamid, Trdohloracetamid 0jH 2 ONCl 3 ^ CC1 3 -C0^NH 4 . B. Bei der Be- 
handlung von Trichloracetonitril in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff, wobei als Zwischen- 
produkt Trichloracetiminomethyläther-Hydrochlorid auftritt (Steinkopf, B. 40, 1644). Ana 
Perchlorameisensäureäthylester und Ammoniak (Malaguti, A. eh. [3] 16» 35; A. 56, 300; 
S. Clobz, A, eh. [3] 17, 300; A. 60, 260), ebenso aus Perchloressigester (M„ A. eh. [3] 16, 
58; A. 56, 300), aus Perchlorace'ton (S. Cloez, Cr. 58, 1121; A. 122, 120) und aus Okta- 
chloracetylaceton (Zincke, Keöel, B. 23, 241). — DarH. Durch Übergießen von Trichlor- 
essigsäureäthylester mit dem gleichen Vol. Ammoniak (Cleruont, C r. 133, 738). — Mono» 
klin prismatische (Bodewig, Z. Kr. 5, 556) Krystalle (aus kochendem Wasser), F: 141* 
(Z., K., B. 23, 241). Kp7 4e : 238-239° (Bisschopinck, B. 6, 734); Kp: 238-240° (Mala- 
guti, A. eh. [3] 16, 58). Sublimiert in Blättchen (Clermont). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, sehr wenig in Wasser jM., A. eh. [3] 16, 58; Cloez, A. eh. [3] 17, 305). Ebullio- 
skopisches Verhalten in Benzol, Äther und Chloroform: Meldrum, Turner, Sog. 93, 888, 
Molekulare Verbrennungswärme: 165,9 C&l. (Riyal.8, A. eh. [7] 12, 527). — Liefert mit Phos- 
phorsäureanhydrid Trichloracetonitril (Bisschofinck, B. 6, 732; Steinkopf, B. 41, 2541), 
Gibt mit Phosphorpentachlorid bei Ausschluß von Feuchtigkeit die Verbindung CC1 3 <CC1: 
N-P0CI 2 (Wallach, A. 184 t 23). 

W-Oxyrnethyl-trichloraoetainid, N-Metiiylol- trichloracetamid CgH^OaNdj = 
CC1 3 -C0-KECH 2 *0H. B. Aus Trichloracetamid, Formaldehyd und Salzsäure (Einhorn, 
D. R. P. 162395; C 1905 II, 728) oder verdünnter Schwefelsäure (Einhorn, Ladisch, 
A. 343, 280). — DarsL Man erwärmt 1— 2 g K 2 C0 3 , 60 g Formaldehydlösung (35%ig) 
und 100 g Trichloracetamid einige Minuten auf dem Wasserbade (Einhorn, Matjermayer, 
A. 343, 305). — Nadeln (aus Benzol). F: 99-100° (E., M.). Schwer löslich in heißem 
Wasser, leicht in den meisten organischen Lösungsmitteln (E., M). 

Methylen-bis-trichloracetamid QH 4 2 N 2 C] 6 = CC1 3 'C0NH-CH 2 NHC0-CCI S . B, 
Aus N-Oxymethyl- trichloracetamid und konz. Schwefelsäure (Einhorn, Mauermayer, A. 
343, 306). — Farblose Blätter (aus Alkohol). F: 197°. Leicht löslich in Äther, Benzol 
und Chloroform. — Iiefert^nit-Kalilauge bei 0° eine Lösung von Methylendiamin CH 4 (NH a )|. 

Bis - triohloraeet^T-lSis -trichlorathyliden-triamin, «. a'-Bis -triohloraeetamino- 
^^^^-hexaoMor-diäthylamin C a H 6 O s N 3 Cl 12 = CCVCO-NH-CHfOClg) NHCH(CCI 3 )- 

NH-CO-CCl 3 . h( Beim Erwärmen der Verbindung CCl a -C(0H)<^>CH-CCl3 (Syst 

No. 3504) mit Phosphoroxychlorid (Behal, Choay, A. eh. [6] 26, 25).. — KryHtalle (aus 
Alkohol). F: 215—216°. Wenig lö&lich in kaltem Benzol, löslich in Alkalien. — Zersetzt 
sich in der Hitze unter Abspaltung von Trichloracetamid. Beim Erhitzen mit feuchtem 
Silberoxyd (und Alkohol) entstehen Essigsäure, Kohlendioxyd, Blausäure u. a. m. 

N-Chloraeetyl-trichloracetamid CtHaOgNCl* = CCl a ■ CO - NH> CO • CH,C1. B. Durch 
Erhitzen von 15 g Trichloressigsäure und 7 g Chioracetonitril im Einschmclzrohr auf 120°* 
(König, J. pr, [2] 60, 13). — Sehr hygroskopische Blättchen (aus Ligroin). F: 80°. Sehr 
leicht löslich in kaltem Wasser und organischen Solvenzen, schwer in Ligroin und 
Petroläther. — Beim Kochen mit Alkohol erfolgt Spaltung in Chloracetamid und Trichlor- 
essigester. 

Hexaehlor- diacetamid C 4 H0 2 ]S T Cl a = CC1 3 ■ CO * NH - CO ■ 0d 3 . B. Durch Erhitzen von 
Trichloracetonitril und Trichloressigsäure im geschlossenen Rohr auf 180—190° (Finger, 
J. fr. [2] 74, 153). — Krystalle (aus Petroläther). F: 81°. — Liefert mit Ammoniak Tri- 
chloracetamid. Gibt mit Alkohol Trichloressigester und Trieb loracetamid. 

Trlchloraeet-ehloramid C a H0NCl 4 = 0CVCONHCL B. Durch Einw. von Chlor 
auf Trichloracetamid bei Gegenwart von Wasser (S. CloSä, A. ck [3] 17, 305; A, 60, 261; 
Steiner, J5. 15, 1607). Blätter (aus Alkohol oder Äther). F: 121° (St). Schmeckt sehr 
unangenehm. Sublimierbar, mit Wasserdampf sehr flüchtig (St). Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol oder Äther (C; St.), — liefert mit Ammoniak Trichloracetamid 
und Stickstoff (St.). Löst sich untersetzt in kalten Alkalien, damit kristallisierte Salze 
bildend (C; St.). Beim Kochen mit wäßr. Kalilauge zerfällt es langsam unter Bildung 
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von Ammoniak, Kaliumchlorid und Kaliumearbonat (C). — KC^ONCl^ Krystalle 
(Steiner). 

TriohloTaoetyl-phospliamidaäTiro-dimethyleBteT C 4 H 7 4 NC1 3 P = CC1 3 CONHPO 
(0CH 8 ) ? . B. Aus TetracHoräthyliden-phosphaniidsäuredichlorid CCl 3 -CCl:NP0Cl a oder 
aus TricMoracetyl-phosphamidsäuredichlorid CCla-CONH-P0Cl 2 durch Methylalkohol 
(Steinkopp, JS. 41, 3583). - Blättchen (aus Wasser). F: 105-107°. Leicht löslich in 
Alkohol, Aceton, Chloroform, ziemlich in Äther, Benzol, schwer in Wasser, unlöslich in Petrol- 
äther. Löslich in verdünnten Alkalien, Ammoniak und Barytwasser. — K^HflO^NClgP. 
Hygroskopische Krystalle. Schmilzt bei ca. 135 Q nach vorherigem Sintern. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 

Tricnloracetyl-plxosphainidsäure-diäthyleBter Qfi^^Cl^ = 0C1 3 ■ CO • NH ■ PO(0 ■ 
CgH^ij. JS. Aus Trichloracetylphosphamidsäuredichlorid CC1 3 -C0-NH-P0C1 2 in absol. 
Alkohol durch eine alkoh. Losung von Natriumäthylat oder aus Tetrachloräthyliden-phos- 
phamidsäuredichlorid CCl 3 -CCl:N-POCl 2 durch absol. Alkohol (Steinkopf, B. 4L, 3584). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 47—48°. Leicht löslich außer in kaltem Ligroin. 

Trichloracetyl-phosphamidsäure-dichlorid CaHOgNOlsP « CC1 3 C0 NH-P0CI 2 . B. 
Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf TetrachloräthyÜden-phosphamidsäuredichlorid CCl 3 i 
CC1:NP0C1 2 (Steinkopf, JS. 41, 3582). - Nadeln (aus heißem Ligroin). F: 146-148°. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in kaltem, sehr leicht in heißem 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — Gibt mit Wasser Phosphorsäure und Trichloracetamid. 

TrdcMoraeetünino-methyläiher C a H 1 ONCl a = 0Cl s -C(:NH)^O'CH a . B. Durch 5-stdg. 
Kochen von Trichloracetonitril mit Methylalkohol (Steinkopp, B. 40, 1644). — Terpen- 
artig riechendes Öl. Kp: 148—149°. — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äthe- 
rische Lösung fällt Trichloracetamid aus. Gibt mit Anilin Trichloracetphenylamidin CC1 3 > 
0(:NH)-NH-CA. 

Tetrachloräthyliden-pnosphamidsäure-ö^chlorid CgONCl^P = OCI3 ■ CGI :N ■ POCl 2 . 
B. Aus Trichloracetamid und Phosphorpentachlorid (Wallach, A. 184, 23; vgl. Steiner, 
B. 15, 1608). — Blättrige KrystaDmasse. F: 78-81°; Kp: 255-259° (W| Ist, frisch 
dargestellt, unzersetzt destillierbar (W.), — Geht unter der Einw. der Luftfeuchtigkeit in 
Trichloracetyl-phosphamidsäuredichlorid (s. o.) über (Steinkopp, B, 41, 3582). Die Einw. 
von Methylalkohol führt zu dem Ester CC1 3 'CO-NH-PO(OCH 3 ) 2 , diejenige von Anilin zur 
Verbindung CCVCO-NH-POCDOLCeHj),, (Steinkopf). 

Trlchloräthannitril , Trichloracetonitril CgNClg = CC1 3 >CN. JS. Aus Trichlor- 
acetamid und Phosphorsäureanhydrid (Bisschopinck, B. G, 732; Bauer, A. 229, 166; 
Steinkopp, B. 41, 2541). Durch Chlorieren von Acetonitril in Gegenwart von Jod (Beckurts, 
JS, 9, 1594). - Flüssig. Kp: 83-84° (Bi.). D*' a : 1,439 (Bi.). — Verbindet sich mit HBr 
(Bl, B. 6, 732; BaüBR, A. 22Ö, 167). Gibt mit alkoholischem Ammoniak bei 100° Tri- 
chloracetamid (Bi.). Liefert mit Hydroxylamin unter Kühlung Trichloräthenyl-amidoxim 
CCl a -C(:N-OH)-NH 2 , bei 65» CMoroximinoäthenyl-amidoxim CCl(:K-OH)-C(:N-OH)-NH 2 
(Steinkopp, Bohrmann, JS. 40, 1641). Gibt beim Kochen mit Methylalkohol (ohne Gegen- 
wart von HCl) Triehloracetiminomethyläther CC1 3 *C(:NH)*0-CH 3 , bei Gegenwart von 
HCl Trichloracetamid (Steinkopf, J5. 40, 1644). Bei Einw. von Natriümmethylat ent- 
steht Methoxy-dichloracetonitril CrVO*CCl 2 -CN (Bauer, A. 229, 168). - CCl 5 -CN-f 
2A1C1 3 . Krystalle. Sehr wenig in Benzol löslich (Genvbesse, BL [2] 49, #43). 

Verbindimg C 4 H 4 ON 2 d,= CC1 3 C(0H)<^>CHCC1 3 s. Syst. No, 3504. 

Trichloräthenylamidoxim C&ßT$j\ = CCVC(:N-OH)-NHjj. JS. Aus Trichlor- 
acetonitril und Hydroxylamin in stark gekühlter wäßr. Lösung (Steinkopp, Bohbmann, 
JS. 40, 1641). — Blätter (aus Benzol oder Ligroin). F; 128—129° (Zers.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in kaltem Wasser, Benzol, Schwefelkohlenstoff, sehr 
wenig in kaltem Ligroin. — Reduziert Quecksilberchloridlösung bei 100°, Die grüngelbe 
wäßr. Lösung wird t>eim Erwärmen grün, auf Zusatz von Alkalien farblos. Eisenchlorid 
färbt braun. — Hydrochlorid. Mikroskopische Prismen, die sich bei 141° zersetzen. 

Bis-trichloracetyl-hydrazin C^O^Cle = CCIg-CO-NH-NH-CO-CClg. B. Aus 
Hydrazin und Trichloracetylchlorid in Äther (L. Spiegel, P. Spiegel, JS. 40, 1737). — 
Säulen (aus verdünntem Methylalkohol oder Chloroform). F: 195°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, unlöslich in Wasser. 

Triohloressigaäure-phoBphid 0^001^? = CCVCO-PH^ B. Aus Trichloracetyl- 
chlorid und Phosphorwasserstoff PH 3 (S, Cloez, A, ch, [3] 17 5 311), — Krystallschuppen. 
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol und Äther. 
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c) Brom-Derivate. 
Bromäthansäure, Bromeaaigsäur© C^HgO^r = CH^r-CO^. B. Aus Essigsäure 
und Brom bei 150° im Druckrohr (Perkin, Duppa, A. 108, 106). Aus Eisessig, der mit 
Chlorwasserstoff gesättigt ist, mit Brom bei 80—90° (Lapworth, Soc. 86, 41). Aus Essig- 
ester und Brom bei 150° (Crafts, G. r. 56, 707; A. 129, 50; Schützenberger, B. 6, 71). 
Aus Chloressigsäure und Bromwasserstoff säure bei 150° (Demole, B. ö, 561). Bei der 
Oxydation von Äthylenbromid mit rauchender Salpetersäure (Kachler, M . 2, 559). Durch 
Oxydation einer alkoholischen Lösung von Bromacetylen an der Luft: CBr :CH + 0+H 2 
=-CH 2 Br-C0 2 H (Glöckner, A, Spl 7, 115). 1.1-Dibrom-äthen CBr 2 :CH 2 verbindet sich 
direkt mit Sauerstoff zu Brom-acetylbromid (Demole, B. 11, 316, 1307). Bei derEinw. von 
(2 Atom- Gew.) Brom auf (1 Mol.- Gew.) Natriumalkoholat entsteht Bromessigester neben 
Äthylbromid, Essigester und Alkohol (Sell, Salzmann, B. 7, 496). — Barst. Durch Ein- 
tropfen von Brom in siedenden Eisessig, dem 5% Schwefel zugesetzt sind (Genvresse, 
Bt. [3] 7, 365). Wasserfreier Eisessig, der mit Chlorwasserstoff gesättigt ist, wird mit einem 
kleinen Überschuß von Brom auf 80—90° erhitzt (Lapworth, Soc. 85, 41). Man erhitzt 
äquivalente Mengen Brom und Eisessig unter Zusatz von etwas Schwefelkohlenstoff bei 
völligem Ausschluß von Feuchtigkeit am Bückflußkühler (Michael, Am. 5, 202; vgl. 
Perkin, Duppa, A. 108, 106; Hell, Mühlhauser, B. 11, 241 ; 12, 735). Durch Einw. von 
Brom und Phosphor auf Essigsäure und Zersetzung des entstandenen Bromacetylbromids 
mit Wasser (Auwers, Bernhardi, J5. 24, 2218). Durch Einw. von Brom und Phosphor 
auf Essigsäureanhydrid und Zersetzung des Bromacetylbromids mit Wasser (Lassar-Cohn, 

A. 251, 341; vgl. Volhard, A. 242, 161). 

Krystalle, anscheinend Rhomboeder (Perkin, Duppa, A. 108, 107); Tafeln (aus Ligroin) 
(Lichty, A. 319, 369). Nicht merklich hygroskopisch (LrcHTY). F: 49—50° (Sudborough, 
Lloyd, Soc. 75, 477), 49,4° (Lichty, A. 319, 369), 50—51° (Kachler, M. % 559). ~~ Kp: 
208° (Perkin, Dttppa, A. 108, 107), 196° (Lassar-Cohn, A. 251, 342); Kp^: 168,3° (korr.) 
(Perkin, Soc. 65, 425); Kp 15 : 117-118° (Sudborough, Lloyd, Soc. 75, 477). — Dg*: 1,9335; 
D£: 1,9261 ; DJ: 1,9201 ; D*J: 1,9153; Hg: 1,9110 (Perkin). — Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (Perein, Duppa, A. 108, 107). Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 
1428. Ebullioskopisches Verhalten in Benzollösung: MaHELI* O. 33 I, 486, — Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 65, 425. Dissoziationskonstante k: 0,00156 bei 0° (Kort- 
riget, Am. 18, 368), 0,00146 bei 18° (Drucker, PA. Ch. 49, 566), 0,00138 bei 25° (Ost- 
wald, PKCh. 3, 178), Leitfähigkeit in alkoh. Lösung: Godlewski, C. 1904 II, 1275. 
Wird bei der Temperatur der flüssigen Luft durch Kathodenstrahlen gelb (Gold stein, B. 
36, 1979). 

Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entstehen Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Sauer- 
stoff, Brom, Bromwasserstoff, Methylenbromid und andere Produkte (Kaueler, Herzog, 

B. 42, 3868). — Bromessigsäure liefert beim Erhitzen mit Silberpulver auf 130° Bern- 
steinsäure (Steiner, B. 7, 184). — Bei der Destillation von bromessigsaurem Natrium 
im Vakuum entsteht Glykoüd (Bischotf, Waldes, A. 279, 47). Bei der Einw. von Wasser 
oder Basen auf Bromessigsäure entstehen jrechselnde Mengen Glykolsäure (vgL Glöckner, 
A. Spl. 7, 116) und Diglykolsäure. jQelftmwmdlgkeit und Verlauf dieser Reaktionen: Lossen, 
Eichloff, A. 342, 115. Dynamik der Ersetzung des Broms durch Hydroxyl: Senter, 
Ph. Ch. 70, 513; Soc. 95, 182: Gang der Zersetzung von bromessigsaurem Natrium durch 
Wasser: Kastle, Keiser, Jfm. 15, 484. Geschwindigkeit des Bromaustausohes in alkoh. 
Lösungen durch verschiedene Basen: Schweinberger, Q. 31 II, 321. Kinetik der Reaktion 
mit Silbernitrat und Natronlauge (bimolekulare Reaktionen): Euler, B. 38, 2730, Ge- 
schwindigkeit der Umsetzung des Natriumsalzes mit Natriumthio&ulfat: Slator, Soc. 87, 
485. Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Bromessigsäure und Bariumrhodanid in Aceton- 
Lösung: Demierre, Duboux, G. 1907 II, 1062. — Bromessigsäure liefert mit Stickstoff - 
sulfid N4S4 Bromacetamid und Bromdiacetamid (Francis, Soc, 87, 1839). — Geschwindig- 
keit der Esterbildung: Lichty, A. 319, 371; vgl. Sudborough, Lloyd, Soc, 75, 477. 
Zersetzung der Ester durch langes Kochen : Vandevelde, G. 1898 I, 438. Bromessigsäure 
vereinigt sich mit Dimethylsulfid zu bromwasserstoffsauremDimethylthetin (CH s ) 2 SBr-CH s - 
CO2H; analog, aber weniger vollständig realeren höhere Dialkylsulfide (Brown, Letts, «/. 
1878, 681, 683), — Erzeugt auf der Haut Blasen (Perkin, Duppa, A. 108, 108). 

NaC 2 Ho0 2 Br. Barst. Man trägt unter Kühlung eine Lösung von 16,5 g Natrium in 165 g 
Alkohol und 250 ccm Äther in die Lösung von 100 g Bromessigsäure in 750 ccm Äther ein 
(Bischöfe, Walden, A. 279, 46). — AgCgHgOaBr. Krystallinischer Niederschlag. Zersetzt 
sich explosionsartig bei 90° (Perkin, Duppa, A, 108, 109). — P^C^H^^a- Blättchen 
(Naumann, A. 129, 270). Schwer löslich in kaltem Wasser, mäßig leicht in heißem (Perkin, 
Duppa, A. 108, 109). — UO^CjH^tBrJa+NaCaHgOaBr (Clarke, Owens, B. 14, 35). 

Methylester der Bromessigsäure CgH 6 O a Br = CH 2 Br-C0 2 -CH 3 . B. Aus Bromessig- 
säure und Methylalkohol bei 100° (Perkin, Duppa, A. 108, 1C9). — Kp: 144° (Zers.) 
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(P,, D.). Molekulare magnetische Empfindlichkeit: Pascal, Bl. [4] 5» 1113. — Geschwindig- 
keit der Umsetzung mit Natriumthiosulfat: Slator, Soc. 87» 484, Reagiert nach kurzem 
Erhitzen lebhaft mit Magnesium unter Bildung Ton Bernsteinsäuredimethylester und eines 
Produktes, das mit Wasser Essigsäuremethylester liefert (Spencer, Crewdson, Soc. 
93, 1826). 

Äthylester, Brome&Bigester C 4 H 7 2 Br= CH 2 Br-G0 2 2 H 5 . B. Ans Bromessigsäure 
und Alkohol im Druckrohr bei 100° (Perkin, Duppa, A, 108, 109). Aus Bromacetylchlorid 
und Alkohol (Gal, A. 132, 179). Aus Bromacetylbromid und Alkohol (Naumann, A. 129, 
268; Auwers, Bernhardi, B. 24, 2218), Aus Bromessigsäure-anhydrid mit Alkohol (Gal, 
C. r, TL, 274). Aus GlykolsäureäthyLester mit Phosphorpentabromid (Henry, A. 150, 176). 
Aus Diazoessigsäureäthylester in Chloroformlösung mit Brom Wasserstoff gas (CüRTItrS, J. pr. 
[2] 38, 430), Neben anderen Produkten bei Einw. von Bromcyan auf Diäthylamino-essig- 
säureäthvlester (v. Braun, J3. 40, 3939). Bei Einw. von (2 At.-Gew.) Brom auf (1 MoL- 
Gew.) l\atriumalkoholat, neben Äthylbromid, Essigester und Alkohol (Sell, Salzmann, 

B. 7, 496). Aus Äthyl-dibromvinyl-äther CHBr: CBr - ■ C 2 H 5 und Äthylalkohol, neben Äthyl- 
bromid (Imbert, Konsortium f. elektroch. Ind., B. R. P, 212592; C. 1909 II, 1024). Durch 
7-stündiges Erhitzen von ß.0-Dibrom-a-phenoxy-äthylen CBr ä :CH-0-C e H|; mit alkoholischem 
Kali auf 110° (Slimmer, B. 38, 290). — Daret. Man erwärmt 20 g Essigsäure, 3,4 g roten 
Phosphor und 110 g Brom 6 Stunden auf dem Wasserbade, destilliert das überschüssige Brom 
ab und gießt das Reaktionsprodukt in das 2— 3-fache der theoretisch erforderlichen Menge 
absoluten Alkohols (Auwers, Bernhardi, B. 24, 2219). — Flüssigkeit. Kp: 159° (Perkin, 
Duppa, A. 108, 110; Arowstein, B. 14, 606); Kp: 168,7° (korr.) (Perkin, 80c. 05, 427). 
DJ; 1,5282; D": 1,5059; Dg: 1,5002 (Perkin, Soc. 05, 427); Dj a : 1,51414 (Perkin, Soc. 05, 
430). n£ 1,45160; n* D s : 1,45420*, n": 1,46631 (Perkin). Magnetisches Drehungsvermögen: 
Perkin, Soc. 65, 427. Molekulare magnetische Empfindlichkeit: Pascal, BL [4] 5, 1113. 
— Durch Einw. von Natrium in der Hitze und Destillation des Reaktionsproduktes im 
Vakuum entsteht (im Gemisch mit dem Ester einer amorphen Säure) der Triäthylester der 
Aceconitsäure C 3 H 3 (C0 2 H) 3 (s. ü.) (Baeyer, A, 135, 308). Bromessigester setzt sich mit 
Magnesiumjodid in ätherischer Lösung zu Jodessigester und MgBr 2 um (Bodröux, Xabotjry, 

C. r. 144, 1217 ; Bl. [4] 1, 909). Erhitzt man eine alkoholische Lösung von Bromessigester mit 
Kaliumüuorid in Glasgefäßen, so bilden sich Kalhimbromid, Siliciumfluorid und Glykolsäure- 
ester (Swarts, C. 1903 I, 14), Bei der Einw. von Silbernitrit auf Bromessigester entstehen 
folgende Verbindungen: Glykolsäureäthylester, Äthylätherglykolsäureäthylester, Glykol- 
säureostermtritCH 2 (0*NO)'CO ? 'C 2 H 6 , Glykolsäureesternitrat CH a (0-N0 2 )*CO 2 -C 2 H p , Oxal- 
säurediäthylester, Oxalesternitriloxyd ON:CC0 2 -C 2 H s (Syst. No. 170), Dicyanoxyddicarbon- 

C H * Ö C - C * N • 
säureester 2 B * n *i r 'n'r*n ^ „ (Syst, No. 3667) und eine Verbindung C 3 2 N(C0 3 .C 2 H 5 ) 3 , 

dagegen kein Nitroessigester (Scholl, Schöfer, B. 34, 870). Geschwindigkeit der Um- 
setzung mit Thiosulfaten: Slator, Soc. 87, 484, 488. — Verbindet sich mit Dimethylsulfid 
zum Äthylester des Dimethylthetinbromids (CH 3 ) a SBr'CH 2 CO a -C a H B (Letts, J. 1878, 685). 

Gibt mit der Mononatriumverbindung des Glycerins das Lacton HO-CH 2 CH<Vj ^^>CH 2 

OTT - O 
oder HOCHa-CH^.^g >CO (Bischöfe, Kljarfeld, B. 40, 2809). Aus Bromessig- 
ester, Methylheptenon und Zink läßt sich Oxydihydrogeraniumsäureester herstellen (TlE- 
mann, B. 31, 825). In ähnlicher Weise führt die Reaktion mit Zink und cyclischen Ketonen 

OU OH 

zu Oxysaureestem vom Typus [CH 2 ]x< CH 2 >C<^ H C q c -rr (Wallach, A. 300,27). Die 

Reaktion mit Benzophenon und Zink in Benzol führt zu /J-Oxy-jS.jÖ-diphenyl-propion- 
säureäthylester (C 6 H 5 ) 3 C(OH)-CH 2 -C0 2 C 2 H s (Rufe, BTrsoLT, B. 40, 4538). Mit Ortho- 
ameisensäureester und Zink entsteht ein Produkt, welches bei der Verseilung jS-Äthosyacryl- 
säure liefert (Tschitschibabin, J. <pr. [2] 73, 335). Bei der Reaktion mit Acetanhydrid 
und Zink wird C.C-Diacetyl-essigester (CH 3 -C0) a CH -(XVCaHg erhalten (LtraiAK, B. 42, 4808). 
Erwärmt man Bromessigester mit Magnesium und wenig Jod in Äther, so erhält man bei 
Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verdünnter Schwefelsäure Acetessigester und y-Brom- 
acetessigester (Stolle, B. 41, 954), Bromessigester setzt sich mit Quecksilberdiäthyl bei 
150° zu Äthyl quecksilberbromid, Essigester und Äthylen um (Sell, Lippmann, Z, 1808, 
724). — Greift die Schleimhäute von Nase und Augen heftig an (Perkin, Duppa, A. 108, 
110; Naumann, A. 129, 269). 

Aceconitsäure. C^Og = CaHjtCOaH^ (vgl. auch Rtthemann, Orton, B. 27, 3457; 
Rogerson, Thorpe, Soc. 89, 635). B. Man läßt Natrium auf Bromessigsäureäthylester 
in der Hitze einwirken, destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum und verseift den (im 
Gemisch mit dem Ester einer amorphen Saure) entstandenen Triäthylester durch Barytwasser 
(Baeyer, A. 135, 308). Nadeln. Leicht löslich in Äther. — Ag 3 C e H 4 6 + H a O. Körniger 
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Niederschlag. — Calciumsalz. Die Lösung trübt sich beim Erwärmen. — Bariumsalz 
Schwerlösliche Krystalle, 

Verbindung C^H^ObN = CA^CX^ ■ C 2 H 5 ) a . J3. Bei der Einw. von Silbernitrit auf 
Bromessigester neben anderen Verbindungen (Scholl, Schöfer, B* S4, 880). — Gelbliches 
Ol. Kp u : 188—190°. — Bei der Behandlung mit Zinn und Salzsäure entstehen Ammoniak 
und Oxalsäure, aber nicht Glykokoll. 

0-Chloräthylester der Bromessigsäure C 4 H<;O a ClBr = CHgBrCOa ÜE^ÜRßh B. 
Aus Chloressigsäure-g-chloräthylester und KBr (Henry, Bl. [2] 42, 260). — Jlüssig, Kp: 
213—215° (Zers.). D: 1,6400. — Liefert beim Verseifen Bromessigsäure. 

ß-Bromäthylester 0^0^ = CH a Br.(XVCH 2 -CH 2 Br. B. Aus 20 g Glykol und 
210 g Bromacetylbromid bei 50—60°, neben Bromessigsäureäthylenester (Vorländer, A, 
280, 198). - Kp^: 147-148°. 

Fropylester C 5 H 9 2 Br = CH^rC0 2 *CH 2 -CH 2 CH 3 . Flüssig. Kp 7W : 178°. Di 5 : 
1,4166. Df : 1,4099. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. Färbt sich am Licht 
gelb (Steinlen, G. 1897 II, 659). 

Isopropylester C s H 9 O a Br = CH^Br-C0 2 -CH(CH 3 ) 2 . Gelbliche Flüssigkeit. Kp 7<Jfl : 
165,5°. Dl 5 : 1,3989. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (Steinlen, C. 
1897 II, 659). 

Isobutylester C^HnO^Br = CHjBrC0 2 -CH 2 'CH(CH 3 ) a . Gelbe Flüssigkeit. Kp, &2 : 
188°. DJ 5 : 1,3327. Df: 1,3269 (Steinlen, C. 1807 II, 659). 

Ester des linkadrehenden Amylalkohols (vgl, Amylalkohol, Bd. I, S. 385) 
C 7 H 13 2 Br = CHaBT-COa'CH^CHtCH-J-C^ß, Molekulares Drehungsvermögen: Walde«, 
3K. 30, 767; C. 1899 1, 327. 

Isoamylester CLH^OgBr = CH^BrCOa-CfeHn. Kp: 207° (Perkin, Duppa, A, 108, 110). 

Äthylenester 0^0^ =- CH 2 Br ■ CO ■ • CH 2 - CH a ■ - CO • CH a Br. B. Aus 20 g Glykol 
und 210 g Bromacetylbromid bei 50—60°, neben Bromessigsäure-ß-bromäthylester (Vor- 
länder, A. 280, 198). Aus dem Mononatriumsalz des Glykols und Bromessigsäurebromid 
in Xylol (Bischöfe, B. 40, 2804). - Ol. Kp^; 205-206° (V.). Mischbar mit Alkohol, 
Äther und Benzol, kaum löslich in Wasser (V.). 

a-Bromäthylester 0^0^ = CHaBrCOaCHBr-CHg. B. Beim Eintröpfeln von 
Brom in auf 100—103° erhitztes a-Chloräthyl-acetat (Kessel, B. 10, 1995). — Kpa«^,,: 
130—135°. Zersetzt sieh bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck. D 17 ; 1,962. Un- 
löslich in Wasser. — Zerfällt beim Kochen mit überschüssigem absolutem Alkohol in Brom- 
essigester, Äthylbromid, Acetal und Crotonaldehyd (Kessel, B. U» 1916). 

Dibromäthyleater C 4 H 5 0^r 3 == CH^rC0 2 *CHBr*CH^r(?). B, Aus a-Bromäthyl- 
bromacetat und 1 Mol.-Gew, Brom bei 120° (Kessel, B. 11, 1920). — Stark rauchendes 
öl. Nicht unzersetzt destülierbar, — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkohol 
unter Abscheidung eines Aldehyds. 

OMbromäthyleater C 4 B^O a Br 4 = GH 2 Br-C0 3 CHBrCHBr 2 (?). B. Aus a-Bromäthyl- 
bromaoetat und 2 Mol. -Gew. Brom bei 160° (Kessel, B. 11, 1920). — Stark rauchendes 
öl. Nicht unzersetzt destillierbar. — Zersetzt sich mit Wasser und Alkohol unter Abscheidung 
eines Aldehyds. 

Broma ssigsäur e - anhy drid, symm. ^Ubroma«e^anhy drid C 4 H40 s Br 2 «= CH 2 Br • C O - 
OCOCH 2 Br. B. Das Bromid der Brcrfnessigsäure gibt mit 1 Mol.-GeV Natriumacetat 
ein gemischtes Anhydrid CgH 8 • O * C^HjßrO (Naumann, A. 129, 273), das bei der Destillation 
in die Anhydride der Essigsäure und Bromessigsäure zerfällt; 2C a H 3 0*0-CjH 2 B r — (C 2 H 3 0) a O 
+ (CABrO) 2 (Gal, Z. 1870, 597). - Flüssig. Kp: 245° (G.). — Liefert mit Wasser 
Bromessigsäure, mit Alkohol Bromessigester (G.). 

Bromäthanoylchlorid, Bromacetylohlorid CÄOClBr = CH 2 BrCOCL B. Aus 
Bromessigsäure und Phosphortrichlorid (»u Wilde, A. 132 r 171) oder SOCl 2 (H. Meyer, 
M. 22, 418). - Kp: 127* (de W.), 133-135° (Gal, A. 13», 179). D°: 1,908 (de W.)/ 

Bromäthanoylbromid , Bromacetylbromid C^HgOBrj = CH 2 Br'COBr. B, Aus 
Acetylchlorid und Brom bei 100—140° (Hubner, A. 124, 321; Gal, A. 132, 179) oder durch 
Erwärmen am Rückflußkühler (Naumann, A. 129, 260). Aus Acetylbromid und Brom 
(Mulder, Z. 1871, 693; vgl. Gal, A. 129, 54). Aus 1.1-Dibrom-äthen CBr a :CH 3 durch Be- 
handlung mit Sauerstoff (Demol*:, B. 11, 316, 1307). — Darst, Man erwärmt 20 g Essigsäure, 
3,4 g roten Phosphor und 110 g Brom 6 Stunden auf dem Wasserbade (Auwers, Bernhard!, 
B. 24, 2219). - Kp: 149-150° (Naumann, A. 120, 263). J)f$: 2,317 (N.). Dielektrizitäts- 
konstante: Walden, Ph. CK 46, 174. Elektrisches Leitvermögen in flüssigem Schwefel- 
dioxyd: Waldbn, Ph. Oh. 43, 462. — Gibt mit 1 Mol.- Gew. Natriumacetat das gemischte 
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Anhydrid der Essigsäure und Bromessigsäure (Naumann, A. 139, 273; Gal, C. r. 71, 272). 
liefert mit 2 Mol. -Gew. Natriumacetat bei 160° Polyglykolid, Essigsäureanhydrid und 
Natriumbromid (Naumann, A. 129, 275). Bei der Einw. von Zink auf Bromacetylbromid 
in Äther oder Essigester entsteht Keten CH 2 :CO ( Staudingek, Klever, B. 41, 595). Brom- 
acetylbromid läßt sich durch Zinkdimethyl in Methylisopropylcarbinol überführen (Wino- 
GRAdow, A. 191, 128), durch Zinkdiäthyl in 3-Äthyl-hexanol-(4) (C 2 H 5 } 2 CH ■ CH(OH) • Cfi^ 
(W, A. 191, 141). 

Bromäthanamid, Bromacetamid C 2 H 4 ONBr = CHaBr-CO-NH». B. Man schüttelt 
Bromessigsäureäthylester mit 20°/ igem Ammoniak bei 0° (Kessel, B. 11, 2116; Buchner, 
Papendieck, B. 25, 1160; Steinkopf, B. 38, 2694). Durch Einleiten von trocknem Ammoniak 
in die Benzollösung von Bromacetylbromid bei —10° (Bischöfe, B, 30, 2311; Steinkopf). 

— Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 91° (Buchneb, Papendieck, B. 25, 1160). Leicht 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. — Gibt bei der Destillation im Vakuum 
über Phosphorsäureanhydrid Bromaeetonitrü (Steinkopf). Gibt beim Erwärmen mit Anilin 

das Diamid C 6 H B - N(CH S - CO - NH a ) 2 , bei höherer Temperatur das Imid C 6 H 6 - N<^ a ] qq^^ 

(Bischoff, B. 30, 2311), 

Verbindung des Bromacetamids mit Hexamethylentetramin s. Bd. I, S. 589. 

1^-Oxymethyl-bromacetamid C a H ft 2 NBr= CH a Br-CONHCH a *OH. B. Aus Brom- 
acetamid und Formaldehyd von 41% in Gegenwart von konz. Salzsäure (Einhorn, Ladisch, 
A. 343, 280, 281; Einhorn, D. R> P. 162395; C. 1905 II, 728). - Krystalle (aus Benzol). 
F: 94-95°. 

Verbindung von N-Oxymethyl-bromaoetamid mit Hexamethylentetramin 
s. Bd. I, S. 589. 

N-Chloracetyl-bromacetamid, symm, Chlorbrom -diacetamid C^gO^NdEr — 
CH 2 Br ■ CO - NH ■ CO ■ CH 2 C1. B. Durch 3-stündiges Erhitzen von Bromessigsäure und Chlor- 
acetonitril im Druckkölbchen auf 110° (König, /. pr, [2] 69, 14). — Blättchen (aus Benzol). 
F: 180°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, Alkohol, Aceton und 
Benzol, sehr wenig in Äther, Petroläther und Ligroin. 

Symm. Dibrom-diacetamid C^H 6 2 NBr 2 = CHaBrCONHCO-CHgBr. B. 'Durch 
Lösen von Bromessigsäure -imidbromid (s. u.) in verdünntem Alkohol (Engler, A. 133, 
137; 142, 69). - Nadeln. F: 98°. 

a-CMor-)5-broni-ätbyliden-phoBphamid8äur©cliolilorid CoIIaONClaBrP = CH 2 Br- 
CC1:N-P0C1 2 . B. Aus Bromacetamid und Phosphorpentachlorid (Steinkopp, B. 41, 3585). 

— Flüssig. Sehr zersetzlich. Wurde nicht rein erhalten. 

Bromacetimidbromid C2H 3 NBr 2 = CHjBrCBrrNH. B. Aus Acetonitril und Brom 
bei 100° (Engler, A. 133, 137; 142, 69). — Säulen. Sublimiert bei 65° T — Zersetzt sich 
an feuchter Luft unter Bildung von. Dibrom-diacetamid NH(CO*CH 2 Br) 2 . 

Bromäthannitril, Bromaeetonitrü CaH^NBr ^CHaBr-CN. B, Aus Jodacetonitril 
und Bromwasser (Henry, Bl. [2] 47, 400). Aus Piperidinoacetonitril und Bromcyan in 
der Wärme neben Bis-[cyanmethyl]-piperidiniumbromid C s H 10 NBr(CH 2 -CN) 2 und Cyan- 
piperidin C fi H 10 NCN (v. Braun, B. 41, 2117). — Darst. Man destilliert 10 g Bromacetamid 
mit 12 g Phosphorpentoxyd im Vakuum (Steinkopf, B m 38, 2694; 41, 2542),*"— Gelb- 
liches, stechend riechendes Öl, das die Augen zu Tränen reizt (v, Braun, Steinkopp). Kp: 
148-150° (Henry); Kp 75s : 150-151° (v. B.); Kp^: 60-62° (St.); Kp ]3 : 46° (v, B.). D: 
1,771 (H.). Löslich in Äther. — Leicht verseif bar (v. B. ). Reagiert mit Dimethylanilin auf dem 
Wasserbade unter Bildung von Trimethylphenylammoniumbromid (v. B., B. 41, 2121). Gibt 
mit Dimethylamino acetonitril Dimethyl-bis-[cyanomethyl]-ammoniumbromid (CH 3 )gN(CH a - 
CN) 2 Br (v. B., B. 41, 2124), mit Piperidinoacetonitril Bis-[cyanomethyl]-piperidiniumbromid 
(v. B., B. 40, 3936), — CH a Br*CN + AgN0 3 . B. Aus Bromaeetonitrü und konz. wäßr. 
AgN0 3 -Lösung (Scholl, Steinkopp, B. 39, 4396). Nadeln oder fast farblose Tafeln 
(aus Wasser von 50°). Beginnt bei ca. 110° zu sintern und sich zu zersetzen. Verpufft 
bei raschem Erhitzen. 

Bromätbanamidöxtni, BromätJienylamidoxim. C^ON^Br = CHjBr-CON-OH)- 
NH a . B. Aus Bromaoetonitril durch eine methylalkoholische Lösung von Hydroxylamin 
bei 0° bis —8° (Steinkopf, Grünufp, B. 41, 3569). — Gelblichweiße Blattchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 95—96°. t Löslich in Wasser und Methylalkohol, schwer löslich in Alkohol, 
sonst unlöslich. Reduziert beim Kochen alkalische Quecksilberchloridlösung. 

Pluorbromäthansäure, Fluorbromessigsäure CaHjjOBBrF = CHFBrC0 2 H. B. 
Durch vorsichtigen Zusatz von Eis zu Fluorbromacetylbromid (Swarts, C. 19031, 12). — 
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Kurblose zerfließUche Krystalle. F: 49°. Kp: 183°; Kp w : 102°; Kp 20 : 94°. Leicht löslich 
in Alkohol und Chloroform. — Außerordentlich starke Säure; greift NaCl in der Hitze unter 
HCl-Entwieklung an. Zerfällt bei längerem Erhitzen mit Wasser in HBr, HF und Glyoxyl- 
Hüure, bei längerem Stehen einer verdünnten Lösung tritt die gleiche Zersetzung auch in der 
Kälte ein. Die Salze sind leicht löslich in Wasser und krystallisieren meist schlecht; ihre 
wäßr. Lösungen greifen Glas an; bei längerer Berührung mit Wasser zerfallen sie in Metall - 
bromid und -fluorid, -wenig Metallglyoxylat und freie Fluor- und Bromwasserstoffsäure und 
Glyoxylsäure. — Bariums alz. Nadeln (aus Alkohol). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, 

Äthylester C 4 H 6 2 BrF = CHBrF-C0 2 C z H 5 . B, Aus dem Bromid der Säure mit 
absolutem Alkohol (Swabts, G, 1899 I, 588). — Farblose Flüssigkeit von angenehmem Ge- 
ruch. Kp: 154°; D 17 : 1,55866 (S., G. 1903 I, 12). — Wird durch Kaliumjodid in Fluorjod- 
essigBäureäthylester verwandelt (S., Ö. 1903 I, 12). 

Chlorid, Fluorbromaeetylchlorid C 2 HOClBrF = CHFBrCOCL R Aus Fluor- 
bromessigsäure und Phosphortrichlorid (Swabts, G. 19031, 12). — Farblose Flüssigkeit. 
Kp,«: 98°. D 14Jf : 1,879. Unlöslich in Wasser. 

* Bromid, FluorbromaeetylbromidC 2 HOBr 2 F = CH^BrCOBr. B. Bei der Oxydation 
von Fluordibromäthylen CBr 2 :CHF, neben etwas Dibromessigsäurefluorid (Swabts, G. 
18991, 588), - Flüssig. Kp: 112,5°; D 10 : 2,33136 (S., C. 19031, 12). 

Amid, Fluorbromacetamid C a H 3 ONBrF = CHFBr-GONH 2 . B. Durch Schütteln 
von Fluorbromessigsäureäthylester mit dem 2-fachen Volum einer 20°/ D igen Ammoniak- 
lösung (Swabts, G. 19031, 12). — Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 44°. Sehr leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther, fast unlöslich in kaltem Tetrachlorkohlenstoff. 

Difluorbromäthanaäure, Difluorbromes Bigsäure C 2 HO a BrF 2 = CF 2 Br*C0 2 H. B. 
Durch Erhitzen von Difluoressigsäure mit Brom im geschlossenen Rohr auf 160° (Swabts, 
G. 1903 II, 710). — Farblose Blättchen (aus Chloroform). F: ca. 40°. Kp: 145-160°. 

Chlorbromäthansäure, Chlorbromes Bigsäure C 2 H 2 2 ClBr = CHClBr-COgH. B. 
Aus Chloressigsäure und Brom bei 160° (Öech, Steineb, ß. 8, 1174). — Flüssig. Kp: 201°. 

Die Säure war nach Conbad, Bbückneb (B. 24, 2996) mit Dibromessigsäure verun- 
reinigt. 

Äthylester 4 H«O 8 ClBr = CHClBrCOg-CaHg. B. Durch Erhitzen von Chlorbrom- 
essigsäure mit Alkohol (Öech, Steineb, B. 8, 1174). — Flüssig. Kp: 160—163° (Zers.). 

Amid, Chlor bromaeetamid CjHgONClBr = CHClBr-CO'NH 2 , B. Aus Chlorbrom- 
essigsäureäthylester und wäßr. Ammoniak (Öech, Steineb, B. 8, 1174). Aus Chlorbrom- 
malonsäurediäthylester CClBr(C0 2 , C 2 H s ) 2 mit konz. Ammoniak, neben anderen Produkten 
(Conbad, Bbixckneb, B. 24, 2995). Aus a.a-Chlorbromacetessigester und konz. Ammoniak 

CO CH 

(Conrad, Schmidt, B. 29, 1045). Aus Chlorbromtetronsaure i f>0 mit Ammoniak 

K ' CClBr-CO^ 

(Wolff, Fertig, ä. 312, 168), — Nadeln. F: 126° (Öech, Steineb), 125-126° (Wolff, 

Fertig), 117° (Conbad, Bbückneb). Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser. 

Ghlorbromacetyl-phoBphamddBäure-diäthyleater C fl H 1? 4 NdBrP = CHClBr-CO- 
NH • PO(0 • CgHg),. B. Durch Natriumalkoholat aus der alkoholischen Lösung des Produkts 
(CHClBr*CO*NH*POCl 2 ), das man aus a/?-Dichlor-^-brom-äthyliden-phosphamidsäuredi- 
chlorid CHClBr-CCl:N-POCl 2 beim Stehenlassen an feuchter Luft erhält (Steinkopf, Kibch- 
hoff, B. 41, 3588). — Krystalle (aus Wasser). F: 67—68°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
ziemlich löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in Ligroin. 

a./5-Dichlor-jS-bromäthyHden-phoBpha.midsäure-dichlorid C 2 H0NÜ 4 BrP=CHClBr ■ 
CC1;N'P0C1 2 . B. Aua Chlorbromacetamid und Phosphorpentachlorid bei ca. 90° (Stein- 
kopf, Kibchhoff, B. 41, 3588). — Gelbe Flüssigkeit. 

Fluoroblorbromäthansäure , Fluor chlorbrom essigsaure CjJl0 2 ClBrF = CFClBr- 
COgH. B. Aus dem Äthylester (s. u.) durch Verseif ung mit der molekularen Menge Kalilauge 
(SvTabts, Bl [3] 15, 1135). - F: ca. -5<>. Kp: 181°. 

Äthyleater C 4 H 5 2 ClBrF = CFCHEr-GCL-GaH^. B. Aua Chlordibromessigsäureäthyl- 
ester mit Silberfluorid bei 200° (Swabts, Bl [3] 15, 1135). — Kp: 151°. 

Fluorid, Fluorchlorbromaeetylfluorid C 2 0ClBrF^ = CFClBr COF. J5. Entsteht 
neben anderen Produkten aus Chlordibromacetylchlorid mit Antimonpentafluorid und Brom 
bei 100° (Swabts, Bl [3] 15, 1135). - Kp: 51°. 

Amid, Fluorchlorbromaoetamid C 2 H„ONClBrF = CFClBr- CO- NH 2 . Blatt chen. F: 
131,5° (Swabts, Bl. [3] 15, 1135). Sublimlerbar, Schwer löslich in Wasser, sehr leicht 
in Alkohol. 
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Dichlorbromäthansänre , Diehlorbromessigsäuxe C 2 H0 2 Cl 2 Br = CCl a Br-C0 2 IL 
B. Beim Behandeln von Dichlorbromacetaldehyd CCl 2 Br-CR0 mit rauchender Salpeter- 
säure (Nbtjmeister, B. 15, 602). — Große vierseitige Prismen (aus konz. Salpetersäure), 
sehr hygroskopisch. F: 64°. Kp: 215° (Zers.). Äußerst leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
viel weniger leicht in konz. Salpetersäure. — Die wäßr. Lösung löst Zink unter Bildung von 
Dichloressigsäure. Wird durch Kochen mit Alkalien in C0 a und Dichlorhrommethan ge- 
spalten. Zieht auf der Haut Blasen. — NaC 2 2 Cl 2 Br+5H 2 0. Große Tafeln. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, ziemlich leicht in Äther. — KC 2 2 Cl 2 Br +3H 2 0. Lange Prismen. 
Leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol. — PtyCaOaCljjBr^+HHO, Stark glänzende 
Prismen. Unlöslich in kaltem Alkohol, nicht leicht löslich in kaltem Wasser. 

Äthylester C § H fi O a Cl s Br = CCl 2 Br-CO a -C fl H s . Schwach pfefferminz artig riechende 
Flüssigkeit. Kp: 188—189° (Neumeister, ß. 15, 604). 

Dichlorbromortho essigsaure- äthylester -ohlorid-bromid > a /?./?- Trichlor-a.ß-di- 
brom-diäthyläther C 4 H & OCl 3 Br a = CCl a Br-CClBr-0*C a H e , B. Aus Äthyltrichlorvinyl- 
äther CCJ 2 :CCl-0-C 2 H s und Brom (Busch, B. 11, 446). - Krystalle. F: 17°. 

Dichlorbromäthanamid, DichlorToromacetamid CaHaONCljjBr = Cd 2 Br-CO-NH 2 . 
B. Aus Dichlorbromessigsäureäthylester und konz. Ammoniak, in der Kälte (.Neumeistek, 
B. 15 , 603). Aus symm. Tetrachiordibromaceton und konz. Ammoniak (Landolt, B, 25, 
857). — Rechtwinkelige Tafeln (aus Alkohol). F: 139°; Kp: 253-255° (Zers.) (N.). Sehr 
leicht löslich in Äther, mäßig leicht in Alkohol, unlöslich in Chloroform (N.). 

IT-Dichlorbromaoetyl-pbospliamidsäure-diinetbyleBter C 4 H 7 0iNCl z BrP — Cöl ä Br- 
CO'NH-PO(OCH 3 ) 2 , B. Aus dem entsprechenden Dichlorid CCl 2 Br-CO-NH-POCl 2 durch 
Methylalkohol im Dunkeln (Steinkopf, Kirchhofe, B. 41, 3589). — Krystalle (aus 
Wasser), F: 107°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich in Wasser, schwer in Chloroform, 
Äther, Ligroin. 

H"-Dichlorbromacetyl-phosp]iamidsäure-diäthylester C a Hn0 4 NCl 2 BrP = ÖCl e Br ■ 
CO*NH-PO(0-C 2 H 5 ) 2 . Krystalle (aus Wasser) (Steinkopf, Kirchhoff, ff. 41, 3590). F: 
76—77°. Meist sehr leicht löslich, außer in Ligroin und kaltem Wasser, Sehr leicht löslich 
in Verdünnten Alkalien. 

N-Dichlorbroniacetyl-phoBphainidsäure-diclilorld CaHO^CySrP = CCl 2 Br • CO - 
Xß'POCla. B. Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf a.0./3-Trichlor-/S-brom-äthyliden- 
phosphamidsäuredichlorid CCl 2 Br-CCl:N POCl a (Steinkopf, Kirchhoff, B. 41, 3589). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 147°. Sehr leicht löslich außer in Ligroin. 

a £ß-OttcMor-jS-bromätbyUden-pbosph^^ CCl ä Br* 

CCl:N'POCl 3 . B. Aus Dichlorbromacetamid und PC1 5 bei 80—100° (Steinkopf, Kirch - 
hoff, B. 41, 3589). — Krystalle. F: ca. 68°. 



Dibrotnäthansäure, Dibrom essigsaure C 2 H 2 2 Br 2 = CHB^-CügH. B. Aus Essig- 
säure und Brom beim Erhitzen im Sonnenlicht (Perkin, Duppa, A. 108, 111). Aus Eis- 
essig, Phosphor und überschüssigem Brom entsteht bei langdauerndem Erhitzen wenig Di- 
bromacetylbromid (Atjwers, Bernhardi, B, 24, 2219). Aus siedender Bromessigsaure 
mit Brom im Sonnenlicht (P., D., A. 110, 115). Beim Erhitzen von Bromessigsaure auf 
hohe Temperatur im Druckrohr (P., D., A. 108, 107). Bei Einw. von (4 At.-Gow.) Brom 
auf Essigester bei 160° (Qarius, J5. 3, 336; Steiner, & 7, 506). Beim Einleiten von Brom- 
dampf in Alkohol (Nebenprodukt bei der Broraalbereitung) (Schäffer, B. 4, 368). Bei 
der Einw. von 3— 4%iger unterbromiger Säure auf Acetylen, als Nebenprodukt (Wittorf, 
3K. 32, 98; C. 1900 II, 29). Bei Behandlung von a.a.jS-Tribromäthylen mit* Sauerstoff ent- 
steht Dibromacetylbromid (Demöle, B. 11, 318). — Darst. Durch Eintropfen von Brom 
in siedenden Eisessig, dem 5°/ Schwefel zugesetzt sind, zuletzt bei 150° (Genvresse, Bl. 
[3] 7, 365). - Weiße zerfließliche Krystallmasse (Schäffer, B. 4, 368). F: 45-50° (Sch.), 
48° (Genvresse). Kp: 232-234° (Zers.) (Sch.); Kp^: 195 197° (korr.) (Perkin, Soc. 
65, 425). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Perkin, Duffa, A. 110, 116). Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perktn, Soc. 66, 425. — Eaterifizierungskonstante: Sudborough, 
Lloyd, Soc. 75, 477. — NH 4 -C2H0 3 Br 2 . Luftbeständige Säulen (Schäffer, B. 4, 368) oder 
Blätter (Perkin, Duppa, A. 110, 116). - KC 2 H0 2 Br 2 +VaH f O. Säulen (Sch.). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (P., D r ). — AgC 2 H0 2 Br 2 . Weiße Nadeln, am Licht sich 
schwärzend (Sch.). In Wasser schwer löslich. Zerfällt, beim Kochen mit Wasser, in Brom- 
'silber, Glyoxylsäure (Debus, Z. 1866, 188) und Dibromessigsäure, ohne daß als Zwischen- 
produkt Bromglykolsäure entsteht (Perkin, J. 1877, 695; Soc. 32, ÖO; vgl. Perkin, Duppa, 
Z. 1868» 424). Mit Alkohol zersetzt es sich in Bibromessigsäure, Dibromessigester 
und Diäthoxyessigaäureester {C^-O^CHCO^C^ (P., J. 1877, 695). Mit absolutem 
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Äther auf 100° erhitzt, zerfällt das Salz in AgBr und eine ölige Verbindung C 4 H a 4 Br a , 
die durch Wasser in Glyoxylsäure und Dibromessigsaure gespalten wird (P., J, 1877, 695; 
Hoc. 82, 94; vgl. Beckums, Otto, B, 14, 583, 585). - Ba(C 2 H0 2 Br 2 ) 2 +4H 2 0. Farblose 
Säulen (Sch.). Verwittert an der Luft. Krystallisiert nach Benedikt (A. 189, 169) mit 
6H 2 0. - Pb(C a H0 2 Br a ) 2 . Weiße Nadeln (Sch.). 

Methylester C 3 H40 2 Br 2 = CHBr 2 -C0 2 *CH 3 . B. Man übergießt ein äquimolekulares 
Gemisch von Bromalcyanhydrin und entwässertem Natriumacetat mit Methylalkohol, er- 
wärmt im Wasserbade und destilliert nach beendeter Reaktion im Dampfstrom (Will- 
stätter, B. 85, 1381). — Flüssig. Kp: 181,5—183,5° (korr.). — Liefert mit Dimethylamin 
zunächst das Dirne thylamid der Dibromessigsäure, bei weiterer Einw. das Dirne thylamid 
der Oxycumethylaminoessigsäure (CH 3 ) a N-CR(OH)CO-N(CH a ) a . 

Äthylester C 4 H 6 2 Br 2 = CrIBr 2 C0 2 -C2K 6 , B. Durch Erhitzen von Dibromessig- 
säure mit Äthylalkohol (Perkin, Duppa, A. 108, 112; 110, 117) unter Zusatz von Schwefel- 
säure (Schätfer, JS. 4, 369). Aus Dibromacetylbromid und Alkohol (Gal, A. 129 , 56). 
Durch Einw. von Bromalhydrat auf eine alkoholische Lösung von Kaliumcyanid (Rum, 
JK. 7, 263). — Dar st. Man trägt wasserfreies Natriumacetat (1 Mol. -Gew.) in eine Lösung 
von (1 Mol.- Gew.) Bromalcyanhydrin in absolutem Alkohol ein (Klebs, H, 19, 303). — 
Öl. Kp: 192° (Sch.), 194° (Gal); K Pt4 : 120-121° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 427). D*: 
1,9277; Dg: 1,9025; Di: 1,8960 (Perkin, Soc. 65, 427); Df*: 1,92232 (Perkin, Soc. 65, 
430). n'ä : 1,49840; n 1 ^ 6 : 1,50167; n^ £ : 1,51731 (Perkin). Magnetisches Drehungsvermögen: 
Perkin. — Gibt mit Ammoniak Dibromacetamid (Kessel, B. 11, 2116). 

Bromid, Dibromacetylbromid CgHOBrg = CHBr 2 -COBr. JS. In geringer Menge aus 
Essigsäure mit viel überschüssigem Brom und mit Phosphor (Auwers, Bernhardi, J5. 24, 
2219). Aus Acetylbromid und Brom bei 150° (Gal, A. 129, 55). Aus Tribromäthylen und 
Sauerstoff (Demole, B, 11, 313). — Farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit (G.). Kp: 
194° (G.). — Liefert mit Alkohol Dibromessigsäureäthylester (G.). Gibt in wäßr. Suspension 
mit 25°/ igem Ammoniak Dibromacetamid (Steinkopf, J5. 88, 2695; vgl. Schäffer, B. 4, 
369). 

G-emisohtes Anhydrid des Dibromorthoessigsäuredibromids und der Brom- 
essigsäure, BromeBsigsättre-a.cLj3.^-tetrabromäthyl-eBter C 4 H 3 2 Br B = CHBr 2 *CBr,- 
0-CO*CH 2 Br (?). B. Aus Bromessigsäure -tribromäthylester (s, S. 215) und Brom im ge- 
schlossenen Rohr bei 170° (Kessel, B. 11, 1920). - Kp: 175-177°. —Wird durch Wasser 
rasch zersetzt. Ebenso durch absoluten Alkohol, wobei Äthylbromid, Bromessigsäureester 
und Dibromessigsäureester auftreten, aber keine aldehydartige Verbindung. 

Dibromäthanamid, Dibromacetamid C 2 H 3 ONBr 2 = CHBr 2 ■ CO NH 2 . B. Aus Di- 
bromacetylbromid mit wäßr, Ammoniak unter Kühlung (Steinkopf, B. 38, 2695). Aus 
Dibromessigsäureäthylester mit Ammoniak (Schaffer, B. 4, 369). Aus a.a-Dibromacet- 
essigester mit konz. Ammoniak (Conrad, Schmidt, B. 29, 1046). Aus Dibrommalonsäure- 
diäthylester mit gut gekühltem alkoholischem Ammoniak, neben Diamino-malonamid (Con- 

CO— CH-v 
RAD, Brückner, B, 24, 3002). Aus Dibromtetronsäure t >0 mit konz. Ammoniak 

CBi^-CO- 7 
(Wolff, Schwabe, A. 291, 242). Aus Pentabromaceton mit Ammoniak (S. Cloez, A. 122, 
121; Benedikt, A> 189, 169). Beim Kochen von Pentabromacetessigsäureamid CBr 3 -CO- 
CBr 2 'C0'NH 2 mit Wasser (Stokes, v. Pechmann, B. 19, 2698). Aus Cyanessigsäure und 
Brom in ätherischer oder wäßr. Lösung (Steinkopf, B. 38, 2695). Durch Einw. von Brom 
auf Asparagin, neben Tribromacetamid (Guareschi, B. 9, 1435). — Barst Man schüttelt 
Dibromessigester mit 6 Vol. 20%igem wäßr. Ammoniak (Kessel, B. 11, 2116). — Nadeln. 
F: 156° (Schaffer), 155—156° (Steinkopf), 154-155° (Wolff, Schwabe). — Gibt bei der 
Destillation über Phosphorsäureanhydrid im Vakuum Dibromacetonitril (Steinkopf, B. 
88, 2695). 

DibromätharrnitrÜ, Dibromacetonitril C 2 HNBr a ==CHBr 2 -CN. B. Bei der Destilla- 
tion von Dibromacetamid über Phosphorsäureanhydrid im Vakuum (Steinkopf, B. 38, 
— Gelbliches, stechend riechendes öl. Kp M : 67—69°. Reizt die Augen zu Tränen. 



Dibromäthanamidoxim , Dibromäthenylamidoxim 02H 4 ON 2 Br 2 = CHBr 2 -C(:N* 
OH)-NH 2 . B. Aus Dibromacetonitril und Hycrroxylamin in Methylalkohol bei nicht über 
0° (Steinkopf, Grünupp, B. 41, 3570). — Nadeln (aus Toluol). F: 120°. Löslich in Äther, 
Methylalkohol, Alkohol, Aceton, schwer löslich in kaltem Wasser, Benzol, unlöslich in lägroin. 
"— Hydrochlorid. Pulver. F: 163—165° (Zers.). Unlöslich in Äther, Benzol, ToluoL 



220 MONOCAKBONSÄUREN CnH 2n 02. [Syst. No. 160. 

Fluordibromäthansäure, Fluordibrom essigsaure CjÜC^BraF = CFBr^COgH. B. 
Aus dem zugehörigen Fluorid durch Behandlung mit Eiswasser und fraktionierte Destil- 
lation bei 50—60 mm (Swarts, O. 1898 II, 702). — Farblose hygroskopische Krystalle. 
F: 26,5°. Kp^: 198°. Kp 6o : 130°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, löslich in Äther 
und Chloroform. Leitfähigkeit: u od = 360,1. — Gibt beim Kochen der Lösung Fluordibrom- 
methan. Liefert mit Alkohol leicht den Fluordibromessigester. — Die Salze hinterlassen 
beim Erhitzen das Bromid des Metalls; sie zerfallen in heißer wäßr. Lösung unter Abscheidung 
von Fluordibrommethan und Entwicklung von C0 2 . — NaC 2 2 Br2F. Krystalle aus Alkohol - 
Äther. Zerfließlich. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Sw., €. 1897 II, 1099; 1898 II, 
703). — 'KC a OjjBr a F. Blättchen aus Alkohol. Nicht hygroskopisch. Sehr leicht löslich in 
Wasser (Sw., C. 1897 II, 1099). — Ca(C a O a Br 2 FL. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol 
(Sw., C. 1898 II, 703). — Ba(C 2 2 B ra F) 2 +6H a O. Krystallinisch. Zerfließlich. "Löslich in 
Alkohol (Sw., C. 1897 II, 1099; 1898 II, 703). 

Äthylester C 4 H 6 2 Br a F = CFBr ? -C0 2 -CJT 5 . B. Durch allmählichen Zusatz des 
Fluorids zu absolutem Alkohol in der Kälte und Versetzen der Lösung mit Salzwasser (Swarts, 
C. 1898 II, 703). — Farblose Flüssigkeit von campherartigem Geruch. Kp 7ßft ; 173°. D 12 : 
1,7851; Da»; 1,77097. 

Fluorid, Fluordibromaoetylfluorid C 2 OBr 2 F a = CFBr 2 ■ COF. B. Aus symm. Di- 
fluordibromäthylen durch Oxydation an der Luft (Swarts, C. 1897 II, 1099), — DarsL 
Durch Erwärmen von 3 Mol. -Gew. Tiibromacetylchlorid mit 2 Mol. -Gew. Antimonfluorür 
und Vs Mol -Gew. Brom am Rückf hißkühler auf 130°, neben Tribromacetylfluorid und Fluor- 
chlorbromaoetylfluorid (Sw., C. 1898 II, 702). — Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. 
Kpajy: 7Ö,4 ft (Sw., C. 1898 II, 702). — Gibt mit Wasser Fluordibromessigsäure, mit Alkohol 
den Äthylester (Sw., C. 1898 II, 702, 703). 

Amid, Pluordibromacetamid 0^0:^^ ^ CFBr a -CO-NH 2 . B. Aus dem Äthyl- 
ester der Säure durch konz. wäßr. Ammoniak (Swarts, C. 1898 II, 703). — Prismen. F: 
136°. Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. 

Chlordibrornäthansäur e , ChlordTbromessigsäure C 2 HO a ClBr a = OClBr^COgH, 
B. Beim Erwärmen von Chlordibromacetaldehyd mit rauchender Salpetersäure auf 100* 
(Neumeister, J5. 15, 603). — Blättchen (aus konz. Salpetersäure). F: 89°. Kp: 232—234» 
(Zers.). — Die wäßr. Lösung löst Zink unter Bildung von Chlorbromessigsäure (?) und dann 
von Chloressigsäure. Wird durch Kalilauge schon in der Kälte allmählich zersetzt in Kohlen - 
dioxyd und Chlordibrommethan, — KC 2 2 ClBr 2 + 2H 3 0. Breite glänzende Prismen. Mäßig 
leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Pb(C 2 2 ClBr 2 ) 2 -J-H 2 Ö, Warzenförmig gruppierte 
Nadeln. Nicht leicht löslich in kaltem Wasser. 

Äthylester C 4 H s 2 ClBr 2 == GCIB^CC^«^^. Flüssig. Kp: 203° (Neihheister, B. 
15, 604). 

Fluorid, Chlor dibromacetylfluorid C 2 0ClBr 2 F = CC1B v COF. B. Entsteht neben 
anderen Körpern beim Erhitzen von Chiordibromacetylchlorid mit SbF 3 und Brom auf 
100° (Swarts, BL [3] 15, 1135). — Kp: 114°. 

Araid, Chlordibromaoetamid CaHaONClBr, = 0ClBr 2 -C0-NH 2 . B. Aue Chlor- 
dibromessigsäureäthylester mit Ammoniak (Neümeister, B. 15, 604). Beim Einleiten von 
NH 3 in eine ätherische Lösung von symm. Dichlortetrabromaceton CClBr 2 -COCClBr 2 (Levy t 
Jedlicka, A. 249, 75). Beim Behandeln von Hexachlordibromacetylaceton CCl 2 Br-CO 
CCl a CO-CCl 2 Br mit NH 3 (Zlstcke, Kegel, B. 23, 238). Beim Sättigen einer Lösung von 
Trichlorpentabromacetylaceton CClBr 2 -CO'CClBr-COCClBr 2 in Benzol mit NH 3 (Zincke, 
Kegel, J5. 23, 1721). — Kleine, glänzende, monoklin- prismatische (Fock, A. 349, 78) 
Tafeln (aus Chloroform), F: 125MN.), 127° (L., J.), 127-128° (Z., K, B. 23, 1721). 
Löslich in Wasser, sehr leicht löslich in Äther, weniger in Alkohol, schwer in Schwefelkohlen- 
stoff und Benzol (N.; Z. t K., B. 23, 1721). — Liefert beim Erhitzen mit Schwefelsäure 
(3 Tle. H 2 S0 4 , 2 Tle. Wasser) Chlordibromessigsäure (L„ J.). 



Tribromäthansäurej Tribromessigsäure C5jH0 8 Br a = CBvCOaH. B, Durch Zer- 
setzung von Tribromacetylbromid mit Wasser (Gal, A. 126, 57). Beim Erhitzen einer 
wäßr. Lösung von Malonsäure mit Brom (Petriew, B. 8, 730). Durch Oxydation von Per- 
bromathylen mit rauchender Salpetersäure (Nef, A. 308, 324). — DarsL Man erwärmt 
Bromal schwach mit rauchender Salpetersäure und überläßt die Mischung einige Stunden 
sich selbst ( Schaffe», B. 4, 370). — Monoklin -prismatische {Groth, B. 4, 370) Krystalle. 
F: 135° (Pktriew; Gal), 131° (Sxjdbobough, Lloyd, Sog. 76, 477), 129-131° (Biltz, 
B. 86, 153«), 130° (Scharfer). Kp: 245° (Zers.) (Soh.). Leicht löshch in Wasser, 
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Alkohol und Äther (Sch.), schwer in kaltem Ligroin (Biltz, B. 35, 1536). Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 65, 426. Leitfähigkeit: p co = 357,9 (Swarts, C. 1898 II, 
703). Leitfähigkeit der Lösungen in P0C1 3 , AsCl 3 , S 2 Cl a , SiCl 4 , BCi 3 : Walden, Z. a. Gh. 25, 
209. — Esterifizierungskonstante: Stjdbokottgh, Lloyd, Soc. 75, 477. Zerfällt beim Er- 
wärmen mit Wasser oder Alkohol unter Abspaltung von Bromoform (Sch.). Quantitativer 
Verlauf der Zersetzung mit Wasser und Basen: Lossen, Eichloff, A. 342, 122. — NaC a O s Br a 
+ 2 1 / 2 H 2 0. Blätter. Zerfällt leicht in Bromoform und Hatriumcarbonat (Schäffer, B. 
4, 371). — KC a 2 Br 3 +C 2 HOsBr 3 . Zersetzt sich beim Übergießen mit Aceton unter Bildung 
von Kohlendioxyd und Bromoform (Kobosew, £K. 36, 248; G. 1904 I, 1642). — KC 2 2 Br 3 + 
CH 3 -CO-C(CH 3 ) 3 . Weißes Pulver (Kobosew, 3K. 35, 652; C. 1903 II, 1238). - AgC^O^ 
Kleine blättrige Krystalle. Sehr unbeständig (Sch.). — Ba(C 2 2 Br 3 ) 2 -J-3H a O. Dünne 
Tafeln (Sgh.). — Pb(C a 3 Br a ) a . Nadeln (Sch.). 

Äthylester C 4 H 5 2 Br 3 == CBr 3 -CÖ a C 2 H 5 . B. Aus Tribromacetylbromid mit Alko- 
hol (Gal, A. 129, 56). — Darst. Man leitet Chlorwasserstoff unter Kühlung in eine Lösung 
von 50 g Tribromessigsäure in 250 g absolutem Alkohol und destilliert (Broche, /. pr, [2] 
50, 98). - Kp: 225° (G.); Kp^: 148° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 428). DJ: 2,2568; D%: 
2,2300; Dg: 2,2226 (Perkin, Soc. 65, 428); Df & : 2,24175 (Perkin, Soc. 65, 430). n^ 6 : 
1,53952; n 12 ^: 1,54377; n^ s : 1,56281 (Perkin). Magnetisches Drehungsvermögen : Perkin. 

£0.0-Tribromäthylester C 4 H 2 2 Br 6 = CBr s -CO a -CH a CBr 3 . B, Aus Bromal unter 
Einw. von Aluminiumäthylat als Kondensationsmittel (Tischtschenko, Grigorjew, 3K. 
38, 511; C, 1906 II, 1554). 

Bromid, Tribromacetylbromid C 2 OBr 4 — CBr 3 -COBr, B r Aus Acetylbromid und 
Brom bei 200° (Gal, A. 129, 56). Durch Einw. eines Gemisches von konz. Schwefelsäure 
und wasserfreier Salpetersäure auf Tetrabromäthylen (Biltz, B. 35, 1536). — Kp: 220° 

bis 225°. — Gibt mit Wasser Tribromessigsäure, mit Alkohol Tribromessigester (G.). 

Gemischtes Anhydrid des Tribromorthoesaigsäuredibromids und der Brom- 
essigsäure, Bromeasigsäure-pentabromäthyleBter C 4 H 2 2 Br 6 =CBr 3 - CBiy O ■ CO • CH 2 Br. 

B. Aus Bromessigsäure-aa./J.p-tetrabromäthylester (3. 219) und 1 Mol.- Gew. Brom (Kessel, 
B. 11, 1920). - Kp: 195-198° (Zers.). 

Tribromäthanamid, Tribromacetamid CjH 2 ONBr 3 = CBr 3 'C0*NH a . ,0. Durch 

12 -stündiges Stehen von abgekühltem Tribromessigsäureäthylester mit überschichtetem über- 
* schüssigem, wäßr. Ammoniak bei 0° (Broche, J. pr. [2] 50, 99). Durch Einw. von Ammo- 
niak auf Hexabromaceton (Weidel, Gruber, B. 10, 1148). Entsteht, neben Dibromacet- 
amid, bei der Einw. von Brom auf Asparagin (Gtjareschi, B, 9, 1435). — Monokün-prisma- 
tische (BfiEZiNA, Z Kr. 5, 58d) Blättchen. F: 121 — 122°. Unzersetzt sublimierbar. Schwer 
löslich in kaltem Schwefelkohlenstoff, Benzol oder Chloroform, leicht in heißem Alkohol 
und Äther (W., Gr.). — Gibt beim Erwärmen mit Kalilauge Bromoform, Ammoniak und 
Kohlendioxyd (W„ Gr.). 

K-TMbroniacetyl-plioaphamidaäure-diohlorid CaHOaNC^BrgP = CBr a -CONH- 
POCl 2 . B. Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf a-Uhlor-ß ß ß-tribrom-äthyliden-phos- 
phamidsäuredichloridCBr 3 -CCl:N-POCl 2 (Steinkoff, Grünupp, B. 41, 3586). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 105—106°. Zersetzt sich an der Luft. — Gibt mit methylalkoholischem 
Natriummethylat Dibrommethoxyacetyl-phosphamidsäuredimethylester CHyO' CBr 2 * CO ■ NH- 
P0(0-CH s ) 2 . 

a-Chlor-/?.j9.^-tribrom-ätiiyliden-phosphamidsäure-dichlorid C 2 ONC] 3 Br s P = CBr 3 - 
CCl:N-POCl a . B. Aus Tribromacetamid und Phosphor pentaehlorid bei 90—110° (Stein- 
kopf, Grünffp, B. 41, 3586). — Massigkeit, die beim Aufbewahren krystallinisch erstarrt. 

Tribromäthajinitrü, Tribromacetomtril C2NBr 3 = CBr 3 -CN. B. Beim Destillieren 
von 20 g Tribromacetamid mit 60 g Phosphorsäureaniiydrid (Broche, J> pr. [2] 47, 304; 
50, 100; vgl. Steinkopp, B. 41, 2542). — Rotes Öl. Kp: 170* (B ). Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol (B., J. pr. [2] 50, 101). — Geht durch 
Einw. von Feuchtigkeit in Tribromacetamid zurück (B.), Gibt mit Ammoniak Bromoform 
und Ammoniumbromid (B.). Bei anhaltendem Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
entsteht trimolekulares Tribromacetonitril (B.). 

Tribromäthanamidoxim, TMbroraäthenylamidoxim C^HgONgBra =• CBr 3 - C(: N ■ OH) ■ 
NH 2 . B. Aus Tribromacetonitril und Hydroxylaniin in Methylalkohol unter Eis-Kochsalz- 
Kühlung (Steinkopf, Grünupp, B. 41, 3571). — F: 126°. Zersetzt sich nach wenigen Tagen. 
Leicht löslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol, sonst «kaum löslich oder unlöslich. 
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d) Jod-Derivate. 

Jodäthansäure, Jodes aigaäurB C 2 H 3 8 I = CH a I-C0 2 H. B. Durch Einw. eines 
Gemisches Yon 8 At.-Gew. Brom und 3 At.-Gew. Jod in Chloroformlöaung auf Eisessig bei 
Gegenwart von rotem Phosphor (Sernow, 5K. 32, 807; G. 1901 1, 665). Durch Kochen von 
Essigsäureanhydrid mit Jod und Jodsäure (Schützenbergeb, G. r. 66, 1344; Z. 1868, 484). 
Aus Chloresaigsäure und Kaliumjodid in wäßr. Lösung bei 50° (V. Meyer; vgl. Meyer- 
Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 1. Aufl., Bd. I [Leipzig 1893], S. 716; 
Abderhalden, Guggenheim, B, 41, 2853). Durch Verseifen des Jodessigsäureäthylesters 
mit konz. Barytwasser (Perkin, Dupfa, A, 112, 125; G. r. 49, 94). — Farblose Tafeln (aus 
Wasser). F: 83° (A., G.), 82° (R, D,). Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph, Gh. 10, 647. 
— Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entsteht Methylen] odid neben Sauerstoff, Jod, Jod- 
wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Kaufler, Herzog, B. 42, 3869), Mit konz. 
Jodwasserstoffsäure erfolgt schon in der Kälte Beduktion zu Essigsäure, indem Jod frei 
wird (Kekule, A. 131, 223). Gibt mit Thionylchlorid Jodacetylchlorid neben Jodessig- 
säureanhydrid (Abderhalden, Guggenheim, B. 41, 2853). Esterifizierungskonstante: 
Sudborough, Lloyd, Soc. 75,478. — Ätzt die Haut (A., G.). — Ba(C 2 H 2 OJ) 2 . Krystalle, 
löslich in Wasser (P., D.). — Pb(C 3 HjO s I) 2 . Prismen. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser 
zu Glykolsäure und Blei Jodid (P., D.). 

Methylester C 3 H 6 2 I = CH 2 I • C0 2 • CH a . B, Durch Kochen von Chloressigsäure- 
methylester mit Kaliumjodid und Alkohol (Aronstein, Kramps, B, 14, 604). — Erstickend 
riechende Flüssigkeit. Kp: 169—171° (korr.). — Zersetzt sich erst bei 320° in Essigsäure- 
methylester, Essigsäure, Methyl Jodid, Jod, Kohle u. a. m. 

Äthylester C t H 7 0J = CH 2 I - C0 2 < C 3 H S . B. Bromessigester, Kaliumjodid und 3 Vol. 
Alkohol bleiben einige Stunden bei 40— 50° im Dunkeln stehen (Perkin, Dufpa, A, 113* 
125). Aus Bromessigester und Magnesium] odid in ätherischer Lösung (Bodroux, Taboury, 
G. r. 144, 1217; Bl. [4] 1, 909). Durch Einw. von Chloressigester auf eine alkoholische 
Lösung von Kaliumjodid (Keküxe, A. 131, 223; Tiemann, B. 31, 825) oder auf eine ätherische 
Lösung von Magnesiurnjodid (Bodroux, G. r. 140, 1597; Bl [3] 33, 833). Aus Jcdortho- 
essigester durch Behandlung mit Salpetersäure (D: 1,4) (Nee, A. 298, 352). Beim Erhitzen 
einer alkoholischen Lösung von Dijodacetylen CüCI mit überschüssiger alkoholischer Kali- 
lauge auf 80—100°, neben Ortho jodessigester, Acetylen, Kohlenoxyd und viel Aldehydharz 
(Nee, A. 208, 348). — Farbloses Öl (Nef). Kp: 178—180° (Butlerow, B. 5, 479); Kp^: 
142,5-143,5° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 428); Kp^: 85-86° (Bodroux, Taboury, C. r. 
144, 1217; BL [4] 1, 910); Kp,,,: 73° (Nef), 75-78° (Tiemann, B. 31, 825); Kpj,: 69° (Nef). 
D»*; 1,702 (Bo., Ta.); D»: 1,8080; D*: 1,8320 (Perkin, Soc. 65, 428); D*': 1,8173 (Perkin, 
Soc. 65, 431). n 12 ji 7 : 1,50789; nj 7 : 1,52683 (Perkin). Magnetisches Drehungsvermögen: 
Perkin. Molekulare magnetische Empfindlichkeit : Pascal, BL [4] 5, 1 1 1 3. — Zeigt in flüssigem 
Schwefeldiosyd kaum meßbares elektrisches Leitvermögen (Walden, B. 35, 2028). — Zersetzt 
sieb leicht am Licht unter Jod abscheidung (Perkin, Duppa, A. 112, 127). Wird- von Alkalien 
in der Wärme leicht verseift (Butplerow, B. 5, 479), desgleichen durch Erhitzen mit Salpeter- 
säure (Nee, A. 298, 353). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natrium thiosulfat ; Slator, 
Soc. 87, 482. Gibt mit alkoholischem Natriumäthylat in der Kälte glatt Äthoxy essigester 
(Nee, A. 298, 352). Setzt sich mit Äthyljodid bei 230° in Essigester und Äthylenjodid um 
(Aronstein, Kramps, B. 13, 489; A., B. 14, 606). Mit Dimethylsulfid entsteht (neben 
Methyljodid) Methylthioglykolsäureester CH 3 -S-CH 3 *CO a -C 2 H B , der zum kleinen Teil mit 
überschüssigem Jodessigester Thiodiglykolsäureest er S(CH 2 -C0 2 -GaH^, bildet (Letts, Collie, 
J. 1878, 685). Aus Jodessigester, Methylheptenon (Bd. I, S. 741) und Zink läßt sich Oxy- 
dihydrogeranmmsäureester herstellen (Barbier, Bouveatjxt, C. r. 122, 393; Tiemann, B. 
31, 825). Der bei der Reaktion zwischen Jodessigester, Magnesium und Acetophenon in 
Benzol erhältliche Ester liefert bei der Destillation ^-Methylzimtsäureester (Schröter, 
B, 37, 1092), Analog erhalt man unter Verwendung von Methyl-p-tolyl-keton /?.p-Dimethyl- 
zimtsäureester (Schröter, B. 40, 1597). Aus Jodessigester, Magnesium und Propiophenon 
läßt sich der jff-Äthyl-^-phenyl-hydracrylsäureester C e H5-C(C 2 H 5 )(OH)-CH s -C0 2 -C ? H 5 ge- 
~i98). Jodessigester liefert mit Anilin omagnesiumj odid C fi H B - 7 



winnen (Sch., B, 40, 1598). Jodessigester liefert mit Anilin omagnesiumj odid C fi H B -NHMgI 
in ätherischer Lösung Jodacetanilid (Bodroux, Taboury, G. r. 144, 1438; Bl. [4] 1, 911), 
mit <>-Toluidinomagnesium]odid in Äther Jodacet-o-toluid (Bodroux, G. r. 141, 195; BL 
[3] 35, 519). — Riecht außerordentlich stechend, greift die Schleimhäute der Augen stark 
an (Tikmann, B. 31, 825), 

Ö-Chloräthylester OH ft O a ClI = CH 8 I-C0 2 -CH^CH a CL B. Aus Chloressigsäure- 
ß-chioräthylester und KI (Henry, Bl. [2] 42, 260). - Dickflüssig. D: 1,954. 

JodorthoeBsigBäuretriäthyleater CgH^Ogl = CH a I- 0(0-0^^9. B Durch Erhitzen 
einer alkoholischen Lösung von Dijodacetylen CI;CI mit überschüssiger alkoholischer 
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Kalilauge (2— 3 Mol. -Gew.) auf 80—100°, neben Jodessigester, Acetylen, Kohlenoxyd und 
viel Aldehydharz (Nef, A. 298, 348). — Farbloses Öl. Kpx 4 : 93°. An der Luft sich bräunend. 
— Riecht sehr stechend, greift die Augen stark an. 

Propylester der Jodessigaäure C ö H fl O a I = CH 2 I-C0 2 -CH 2 -CH 2 «CH 3 . Kp: 198°. 
D: 1,6794 (Henry, BL [2] 43, 617). 

Jodessigsäure-anhydrid, symm. Dijod-acetanliydxid C 4 H 4 3 I 2 ^CH 2 I-CO-OC0- 
(!H" 2 I. B. Beim Aufbewahren von Jodacetylchlorid in lose verschlossenen Flaschen (Abder- 
halden, Guggenheim, B. 41, 2854). Aus Jodessigsäure und Thionylchlorid beim Erwärmen 
auf 45—50°, neben Jodacetylchlorid (A., G.). — Kry stalle. F: 46°. Leicht löslich in Chloro- 
form* Essigester und Äther, sehr wenig in kaltem Wasser und kaltem Alkohol, Trübt sich 
beim Aufbewahren. 

Jodäthanoylohlorid, Jodacetylchlorid C 2 H Ä OClI = CH 2 I-COCl. B. Aus Jodesaig- 
säure mit Thionylchlorid bei 45—50° (Abderhalden, Guggenheim, B. 41, 2853). — 
Schweres ÖL Kp l6 : 49-52°. D 25 : 2,25. 

Jodathanamid, Jodacetamid CgH 4 ONI = CH 2 I-CO-NH 2 . B. Man läßt eine alko- 
holische Lösung von Chloracetamid einige Tage mit festem Kaliumjodid stehen (Menschutkin, 
Jermqlajew, Z. 1871> 6) oder kocht sie mit Natriumjodid (v. Braun, B. 41, 2144). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 95° (v. B.). In heißem Wasser reichlich löslich (M., J). — Gibt mit 
Dimethylanilin auf dem Wasserbade das Additionsprodukt C 6 H 5 ■ NI(CH 3 ) 2 ■ CH 2 ■ CO ■ NH 2 (v.B.). 

Verbindung von Jodacetamid mit Hexamethylentetramin s, Bd. I, S. 589. 

W-Oxymeüiyl-jodaQötemid CjHeOaNI^CHal-CO-NHCHa-OH. B, Aus 1 g Jod- 
acetamid, 0,5 g Formaldehyd von 41% und 0,2 g Chlorwasserstoff (Einhorn, Ladisch, A. 
343, 282; vgl. E. f D. R. P. 162395; C. 1905 II, 728). Aus Jodacetamid, Formaldehyd und 
K 2 C0 3 (E., L.). — Blättchen (aus Wasser). F: ca. 130° (E., L.). Spaltet beim Erhitzen Jod 
und Formaldehyd ab (E.). 

Verbindung von N-Oxymethyl-jodacetamid mit Hexamethylentetramin s. 
Bd. I, S. 589. 

JodäUianuitril, Jodaeetonitril C 2 H a NI = CH 2 I - CN. B. Durch Erhitzen von Dimethyl- 
cyanomethyl-phenylammoniumjodid C 6 1VNI(CH 3 ) 2 (CH 2 -CN) auf 100°, neben Trimethyl- 
phenylammoniunrodid und Methylphenylaminoacetonitril (v. Braun, B. 41, 2134). — 
Darst. Durch 3-stdg Erhitzen von 112 g Chloracetonitril mit 300 g gepulvertem Kalium- 
jodid und 300 g Methylalkohol auf dem Wasserbade (Scholl, B. 28, 2416; vgl. Steinkopf, 
J5. 41, 2542; Henry, Bl [2] 47, 400). Aus Methylphenylaminoacetonitril C e H 5 • N(CH 3 )(CH a - CN) 
und Methyljodid auf dem Wasserbade in zugeschmolzenem Gefäß, neben Trimethylphenyl- 
ammoniumjodid (v. Braun, B. 41, 2134). — Heftig riechendes Öl. Kp^: 182—184° (Zers.); 
Kpus: 76-77° (Scholl, B. 29, 2417); Kp 1? : 75° (v, Br., ä 41,2135). D: 2,3065 (H.), — 
Wird schon durch kaltes Wasser unter Verseif ung allmählich gelöst (v. Br.). Gibt mit Hydr- 
oxylamin Jodäthenylamidoxim (Steinkopf, Bohrmann, B. 40, 1642). Reagiert mit Silber- 
nitrit in siedendem Benzol unter Bildung von „Dicyanmethazonsäure" C 4 H 2 3 N 4 (s. u.) und 
einer Verbindung C 6 H 4 a N 4 (s. S 224) (Scholl, B. 29, 2418). Mit tertiären fett- aromatischen 
Aminen können auf Grund des Gleichgewichts C 6 H 5 • N(CH 3 ) 2 + Cff 2 I - CN ^ C 6 H 6 - N(CH 3 ) 2 (CH 2 * 
CN)I ^ C 6 H 5 ■ N(CH 3 ) • CH 2 * CN +TCH 3 je nach den Bedingungen quartäre Cyanomethyl-ammo- 
nium Jodide oder durch deren Zerfall (^anomethylamine und Alkyljodide entstehen (v. Braun, 
B, 41, 2130). So entsteht mit Dimethylanilin unterhalb 10° Dimethyl-cyanomethyl-phenyL 
ammoniumjodid (v. Br., B. 41, 2133), mit Tetramethylbenzidin bei 100° symm. Dimethyl- 
bis-cyanomethyl-benzidin (v. Br., B. 41, 2143), mit Tetramethyldiaminodiphenylmethan bei 
100° neben dessen Dijodmethylat das Mono jodmethylat des Trimethyl-cyanomethyl-diamino- 
diphenylmethans I(CH 3 ) 3 N * C B H 4 ■ CH a • C 6 H 4 ■ N(CH 3 ) • CH 2 ■ CN und symm. Dimethyl bis-cy ano- 
methyl-diaminodiphenylmethan [NC-CH B N(CH 3 )-C 6 H 4 ] 2 CH 2 (v. Br., B. 41, 2141). 

Verbindung mit Silbernitrat CH a ICN +AgN0 3 . B. Neben anderen Produkten aus 
Jodaeetonitril und Silbernitrit, gelöst in Acetonitril bei 0° {Scholl, Steinkopf, B, 
39, 4393). — Darst. Aus Jodaeetonitril mit einer konz, wäßr. Silbernitrat -Lösung (Sch., 
St.). — Fast farblose Blättchen (aus Wasser von 50°). F: 121 •. Verpufft bei raschem Er- 
hitzen über freier Flamme. — Gibt bei der trocknen Destillation im Vakuum AgN0 3 , AgI, 
Jodaeetonitril und Cyanmethylnitrat O e N-0-CH 2 -CN. Zersetzt sich beim Aufbewahren 
selbst im Dunkeln, rascher beim Erhitzen in wäßr. Losung über 60°, desgl. beim Erwärmen 
der Lösung in konz. Salpetersäure. 

„Dicyanmethazonsäure", „Cyanmethazonsaure" C 4 H a 3 N 4 . Zur Konstitution 
vgl. ; Scholl, B. 34, 867 ; Meister, B. 40, 3441 . B. Entsteht neben der Verbindung C 6 H 4 2 N 4 
(s. S. 224) beim allmählichen Eintragen von 46 g Silbemitrit, vermischt mit 46 g Sand, in 
ein bis zum Sieden erwärmtes Gemisch aus 50 g Jodaeetonitril und 5^) g Benzol (Scholl, B. 
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29, 2418). Man verdunstet die abfiltrierte Lösung im Wasserbade und fraktioniert den 
Rückstand (je 20 g) im Vakuum. -DickesÖl. Kp^: 160-162° (Sch.). —Explodiert bei plötz- 
lichem Erhitzen (Sch.). Beim Kochen mit Wasser entsteht die Verbindung Cel^O^N, (Sch.). 
Wird durch Kochen mit rauchender Salpetersäure nicht zersetzt (Sch.). Beim Auflösen in 
Alkalien entsteht Alkalicyanid (Sch.). Alkoholisches Natron spaltet Natriumnitrit ab (Sch.). 
Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure entstehen Oxalsäure, Ammoniumchlorid und Hydroxyl- 
amin-Hydrochlorid (Sch.). Bßi der Einw, auf Benzylamin in Benzol entsteht Benzyl- 
ammoniumnitrit *(Sch). 

Verbindung CeB^O^N^ B. Entsteht neben „Cyanmethazonsäure" (s. S. 223) aus Jod- 
acetonitril und Silbernitrit in Benzol (Scholl, B. 29, 2420). Bei mehrstündigem Kochen 
von „Cyanmethazonsäure" mit viel Wasser. — Krystalle (aus Wasser}. F: 72°. Löslich in 
ca. 20 Tln. öiedendem Wasser, unlöslich in ligroin und kaltem Schwefelkohlenstoff, schwer 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform, sehr leicht in Aceton. — Gibt beim Er- 
wärmen mit Natronlauge Natriumcyanid. Mit konz. Salzsäure entsteht Oxalsäure. 

Jodäthanamidoxim, Jodätlienylamidoxim C^ON^ = GH 2 I- C(: K • OH) ■ NH a . B, 
Aus Jodacetonitril und Hydroxylamin in Methylalkohol (Steinkofe, Bohrmank, B. 40, 
1642). — Blatteten (aus Alkohol). F: 123 — 124° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser, 
Alkohol, schwer in Äther. Die wäßr. Lösung wird mit Eisenchlorid braun, mit Alkalien grün. 

Acetylderivat des Jodäthenylamidoxims C 4 H 7 2 N 2 I = GH 2 I'C(:N'0H)NH-C0- 
CH 3 . Krystalle (aus Benzol). F: 103 — 105°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer 
injsaltem Benzol (Steinkqpf, Bohrmann, B. 40, 1643), 

Fluorjodäthajasäuxe, FluorjodessigBäure CjH 2 05lF= CHIFGOjBL B. Durch vor- 
sichtige Verseif ung von Fluorjode ssigsäureäthylester mit Wasser (Swarts, G t 19031, 13). 
— Farblose Blättchen (aus Äther). F: 74°. 

Äthylester C 4 H 6 2 IF = CHIF-C0 2 C 8 H fi . B. Aus Fluorbromessigsäureäthylester 
und Kaliumjodid (Swarts, C. 1003 I, 13). — Farblose Flüssigkeit von angenehmem Genich. 
Kpt 180° (geringe Zers.); Kp^: 103°. D 11 : 1,6716. 

Amid, Fluorjodacetamid C 2 H 3 ONIF = CHIFCO-NHa. B. Aus Fluor jodessigsäure- 
äthylester und Ammoniak (Swarts, C. 1903 I, 13). — Farblose Nadeln (aus Tetrachlorkohlen- 
stoff), F: 92,5°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, schwer in siedendem Tetra- 
chlorkohlenstoff. 

CMorjodäthanamid, Chlorjodaeetamid C^ a ONClI = CHClICONH 8 . B. Man be- 
handelt Diazoessigester in Chloroform mit Chlor j od und läßt den entstehenden unreinen 
Chlor jodessigester mit Ammoniak reagieren (Willstatter, Hottenkoth, JS. 37, 1786). — 
Nädelchen (aus Ldgroin). F: 140—141°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, heißem Wasser, 
Ligroin. 



Dijodäthanaäure, Dljodessigsäure C^OX = CHVCOjjH. B- Aua Dijodessig- 
säureäthylester (s. u.) durch Schütteln mit Kalkmilch in der Kälte (Perkin, Dutpa, A. 117, 
351). Aus Malonsäure und Jodsäure, neben Tri Jodessigsäure (Anoeli, B. 26, 596). — Hell- 
gelbe Nadeln. F: 110° (A.). In Wasser mäßig löslich (P., D.). — AgC^O^. Gelbes krystal- 
linisches Pulver (P., D.). — Ba(C a H0 2 T a ) 2 . Hellgelbe Krystalle, in Wasser mäßig löslich (P., 
D.). - Pb(C 2 H0 8 I 2 ) a . Gelber Niederschlag (P„ D.). 

Methylester C 3 H 4 02l 2 = CHI 2 C0 2 *CH 3 . B. Aus Dibromessigsäuremethylester und 
Kaliumiodid in alkoholischer Lösung (Willstatter, B. 35, 1381). — ÖL — Liefert mit 
Dimethylamin in benzolischer Lösung Bis-dimethylamino-essigsäuremethylester. Reizt die 
Schleimhäute. 

Äthylester C 4 H e 2 T 2 = CHI 2 -CO a -C:rVCH s . B. Durch Erwärmen von DibTom- 
essigsiiureäthylester mit Kaliumjodid und Alkohol (Perkin, Duppa, A. 117, 354). Beim 
Erwärmen von Dichloressigester mit krystallisiertem Jodcalcium (Spindlek, A. 231, 273), 
Beim Eintragen von Jod in eine ätherische Lösung von Diazoessigsäureäthylester (Cfrtitts, 
J,yr. |2] 38, 433). — Hellgelbe Flüssigkeit (C). Nicht de&tilkerbar (C). Mit Wasser- 
dämpfen unzersetzt flüchtig (C). — Gibt in Benzol- Lösung mit Ammoniak Dijodacetamid 
(P., IX; C; Willstatter, Hottehroth, B. 37, 1787), — Beizt die Schleimhäute von Augen 
und Nase heftig (P., D.). 
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Amid, Dijodaoetamid C^ONL^ CHI 2 - CO- NH a . B. Aus Dijodessigester und konz. 
wäßr. Ammoniak (Pebkin, Duppa, A. 117, 356; Curtius, «/. pr. [2] 38, 434). Aus Dijod- 
cssigester und Ammoniak in Benzol-Lösung (Willstätter, Hottenroth, B t 37, 1787). Beim 
IC [titragen von Jod in eine alkoholische Losung von Diazoacetamid (Curtius, J. <pr. [2] 38, 
434). — Prismen (aus kochendem Wasser), Wird bei 170° gelb, erweicht gegpn 198° und 
.schmilzt unter völliger Zersetzung bei 201—202° (C). Sehr schwer löslich in neißem Alkohol 
usw. (C). — Wird durch Kochen mit Salzsäure kaum angegriffen (C). Wird von heißer 
konz. Kalilauge schwer zersetzt (C). 



Trijodätüiansäure, Trijodessigsäure CäHOalg — CI 3 *CO s H. B. Beim Aufkochen 
von 5 g Malonsäure mit einer Lösung von 5 g JocLsäure in 20 g Wasser bis zum Eintreten 
einer lebhaften Kohlendioxydentwicklung; man kühlt rasch ab und filtriert nach 2—3 Tagen 
die ausgeschiedene Trijodessigsäure ab (Angeli, B. 20, 596). — Gelbe Blättchen. F; 150° 
(Zers.). — Zerfällt beim Erwärmen mit Essigsäure in Jodoform und Kohlendioxyd, 

e) Nitro -Derivate. 

Nitroäthan säure, Uitro essigsaure C^HgOiN = Ö 2 N*CH a *C0 2 H. B. Das Kalium- 
salz bezw. das Natriumsalz entsteht, wenn man zu 50%iger Kalilauge bezw. Natronlauge 
Nitromethan bei 45—50° zu tropfen läßt und die so erhaltene Lösung des methazonsauren 
Alkalis zum Sieden erhitzt (Steinkopf, B. 42, 3927). Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen 
von fulminursaurem Ammonium, Ammonium-aci-nitroaeetortitril, Ammonium-aei-nitroacet- 
amid oder von Methazonsäure mit,50%lg er Kalilauge (St., B. 42, 2029). Die freie Säure 
entsteht durch Zerlegung der Alkalisalze in trocknem Äther mittels trocknen Chlorwasserstoffs 
(St., £.-43, 3928). — Nadeln (aus Chloroform). F: 87—89° (Zers.). Sehr leicht löslich 
in Alkohol und Äther» leicht in heißem Chloroform, Benzol, Toluol, unlöslich in Petrol- 
äther (St., B. 42, 3929). — Wird durch Feuchtigkeit bald zersetzt. Gibt beim Erhitzen mit 
Wasser Nitromethan. Liefert mit starker Kalilauge das Kaliumsalz (St., B. 42, 3929). 
— Natriumsalz. Wasserhaltige Krystalle (aus Natronlauge) (1:1) (St., B. 42/3928). — 
K a C 2 H0 4 N. Nadeln (aus starker Kahlauge 4- Alkohol). Leicht löslich in Wasser, unlöslich 
in Methylalkohol und Alkohol, Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensive Rot- 
färbung (St., B. 42, 2029). 

Metnylester C a H 5 4 N = OaNCHgCOg-CHg. B. Durch Einw. einer Lösung von- 
18 g absoluter Salpetersäure in 14 g Essigeäureanhydrid auf eine Lösung von 30 g Acet- 
essigsäuremethylester in 14 g Essigsäureanhydrid bei 32—34° (Bouveatjlt, Wahl,, Bl. [3] 

C 6 H B C — CWO,)= CH 
31, 853). Als Kaliumsalz aus Phenylnitroisoxazol - * und methyl- 

alkoholischer Kalilauge; man zerlegt das Salz durch Salzsäure (Wieland, A. 328, 24S& — 
Farblose Flüssigkeit. Kp^: 107° (Wl); Kp w : 94-95° (Bou., Wa.). DJ: 1,320 (Bou., WiA 
Wenig löslich in Wasser (Bot:., Wa.). — Reagiert in alkalischer Lösung mit DiazobenzoT\ 
sulfonsäure (Wi.). Die Salze sind explosiv (Wi.). — NH 4 C s H 4 4 N. B. Durch Einleiten " 
von NH 3 in die ätherische Lösung (Bou., Wa.). Weiße Blättchen (aus Methylalkohol). 
Löslich in Wasser. - KC 3 H 4 4 N. Farblose Blättchen. Zersetzungspunkt: 242° (Wi.). 

Äthylester C4H 7 4 N = O^N-CrVCOg CJ^. B. Man behandelt Nitromalonsäure- 
diäthylester mit wäßr. Kalilauge (2 Mol, -Gew.) in der Wärme und neutralisiert dann mit 
Salzsäure (Wahl, C. r. 132, 1053). Das Ammoniumsalz des Esters (s. S. 226) entsteht bei Einw. 
von Ammoniak auf a-Nitro-ß./?-dimethyl-acrylsäureäthylester (BouveaULT, Wahl, C. y, 131, 
748). Durch Einw. von Silbernitrit auf Bromessigsäureäthylester kann Nitroessigsäureäthyl- 
est er nicht erhalten werden (Scholl, Schöner, B. 34, 870). — Darst In ein 35° warmes 
Gemisch von 50 g Acetessigester und 25 g Essigsäureanhydrid läßt man ein kaltes Gemisch 
von je 27 g absoluter Salpetersäure und Essigsäure anhydrid. eintropfen, wobei man die 
Temperatur möglichst zwischen 32° und 34° hält; nach beendigtem Zusatz der Säure gießt 
man die Reaktionsmasse sofort in Wasser, äthert aus und entzieht der ätherischen Lösung 
den gebildeten Nitroessigester durch Pottasche- oder Sodalösung (B„ W., Bl. [3] 31, 851 ; 
vgl. STEmKOFF, B. 37, 4625). — Farblose Flüssigkeit. KlW 93-95°; Kp^: 105-107°; 
DJ: 1,226; D*: 1,1992 (W., Bl. [3] 35, 921). Schwer löslich in Wasser, mischbar mit Alkohol 
(Bou., W., C, r. 131, 748). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,4x10—8 bei 25° (Ley, 
Hantzsch, B. 39 7 3154). Die wäßr. Lösung reagiert gegen Lackmustinktur sauer (L., H.). 
Leicht löslich in Alkalien (W.). — Bei Einw. von Natriumamalgam entsteht Gly kokoll (Bou., 
W., C. r. 181, 749; W., Bl. [3] 25, 922), bei Behandlung mit Aluminiumamalgam in ätherischer 
Lösung Glykokolläthylester und anscheinend Hydroxylaminoe&sigsäureäthylester (W., Bl. 
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[3] 25, 923). Liefert mit alkoholischem Ammoniak bei 100° das Ammoniumsalz des 
Nitro-acetamids (Steinkopf, B. 37, 4626; Ratz, M. 26, 1490). Zerlegt man das Ammonium- 
salz des Nitroessigesters mit verdünnter Salzsäure, so entstehen neben Nitroessigester hoch- 
siedende Produkte, unter denen sich Furoxandicarbonsäurediäthylester (Syst. No. 4645) be- 
findet (Bouv., Bongert, C. r. 132, 1571; Wieland, Semfeb, Gmelin, A. 307, 53). Ver- 
setzt man eine Losung von Ammonium-aci-nitroessigsäureäthylester mit einer Lösunc 
von Mercuriohlorid, so entsteht ein Niederschlag von Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid 

0<^>C-C0 2 'C 2 H B (Scholl, Nyberg, B. 39, 1957). - NH 4 C 4 H 6 4 N, B. Aus dem 

Ester mit kaltem alkoholischem Ammoniak (Ratz, Jf. 26, 1490). Weiße Nädelchen (aus 
NH 3 -haltigem Alkohol) (R.). F: 102-103° (Bou., W.,0. r. 131, 748). — NaC 4 H s 4 N. Feine 
Nadeln. Sehr wenig löslich in siedendem Alkohol (W., Bt. [3] 25, 922). — KC 4 H 8 4 N, Weiße 
Blättchen (aus siedendem Alkohol) (Bouv., W.) oder Nadeln (L., H.). F: 257° (Zera.) (L., 
H.). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Bou., W.). Die wäßr. Lösung reagiert 
alkalisch (L., H.). — AgC 4 H 9 4 N. Weißes amorphes Pulver. Wenig löslich in kaltem 
Wasser (W„ Bl. [3] 25, 922). 

Isobutylester C 6 H n 4 N = 2 N-CH3CO a CBL-CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Einw. einer 
Lösung von 25 g absoluter Salpetersäure in 20 g Essigsäureanhydrid auf eine Lösung von 
50 g Acetessigsäureisobutylester in 20 g Essigsäureanhydrid bei 32—34° (Bouveault, Wahl, 
Bt [3] 31, 853). - Farblose Flüssigkeit. Kp 8 : 102°. — KC 6 H 10 O 4 N. Weiße Blättchen (aus 
wenig Wasser). 

Amld, Nitroaeetamid C^H^Ng— 2 N'CH 2 -CONK 2 . B. Als Ammoniumsalz beim 
Erhitzen von Nitroessigester mit konz. alkoholischem Ammoniak auf 100° (Steinkopf, B. 
37, 4625; Ratz, M. 26, 1489). Aus Nitromalonester und Ammoniak unter Druck bei 100° 
(Ratz, M r 25, 703), Aus Nitromalonamid beim Kochen mit Alkalien oder mit einem großen 
Überschuß von wäßr. Ammoniak (Ratz, M , 25, 707). Beim Sättigen einer Lösung von 5 g 
Nitroacetonitrü und 2,3 g absolutem Methylalkohol in 10 ccm trocknem Äther mit Chlor- 
wasserstoff (Steinkopf, B, 42, 619). — Nadeln (aus Benzol).* F: 106—107°; zersetzt sich 
bei 115° (St., B. 42, 620). Leicht löslich in Wasser, reichlich in Alkohol, Aceton, wenig in 
Benzol, unlöslich in Ligroin (R., M. 25, 709; St., B. 37, 4626). — Liefert bei" der Behand- 
lung mit Chlor unter Kühlung Dichlornitroacetonitril (St., B. 42, 620), Gibt in wäßr. 
Losung (auch als Ammoniximsalz) mit (4 At.-Gew.) Brom IMbronmitroacetamid (Ratz, 
M. 25, 724). Gibt (auch als Ammoniumsalz) mit Thionylchlorid in Äther bei ca. 50° Nitro- 
acetimidchlorid (?) (Steinkopf, Bohrmann, U. 41, 1051). Das Ammoniumsalz liefert beim 
Kochen mit 50°/ 9 iger Kalilauge nitroessigsaures Kalium (St., B. 42, 2030). Destilliert man 
Nitroaeetamid mit 5 Mol. -Gew. konz. Kalilauge, so entsteht eine dreibasische Säure C 4 H 6 8 N 3 
(s. u.) (Ratz, M. 25, 715). Durch allmähliche Einw. von 8 Mol,- Gew. V z n- Kalilauge bei 100° 
entsteht Methazonsäure (Bd. I, S. 627) (R., M. 25, 719). Das Ammoniumsalz des Nitro- 
acetamids liefert mit Formaldehyd eine Verbindung (C 3 H 5 O a N 2 )x (s. u.) (R., M. 26, 1528). 
Es reagiert mit einer Benzoldiazoniumsulfatlösung unter Bildung von Nitroglyoxylsäureamid- 
phenylhydrazonC 6 H 6 'NH-N:C(N0 2 )-CO-NH 2 (St., B, 41, 1050 Anm. 2). - NH 4 C 2 H 3 3 N a . 
Prismatische Nadeln (aus 60%igem Alkohol). Zersetzungspunkt: 162° (St., B. 37, 4626; 
42, 620), 149-150° (R., M. 26, 1490). Leicht löslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol, 
unlöslich in Äther und Benzol. 

Verbindung (CsHjOgNjJx. B. Aus dem Ammoniumsalz des Nitroacetamids und 
Formaldehyd (Ratz, M. 26, 1528). — Weißes Pulver. Löslich in ca. 770 Tln. kaltem Wasser, 
unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Unlöslich in verdünnten Säuren, löslich in ver- 
dünnten Alkalien und Ammoniak und aus dieser Losung durch Säuren fällbar. Die Hälfte 
des Stickstoffs ist als Ammoniak abspaltbar. 

iT "Nj.po-r* P'OO tt 

Säure CH5O-N0 = 2 wrt • Ä ■ rtw (?). B. Aus Nitroaeetamid bei der Destilla- 
HO'N— 0— NOH 
tion mit 5 Mol. -Gew. konz. Kalilauge (Ratz, M . 25, 716). — Hygroskopische Nadeln mit 
*/ 4 H 2 0. F: 45* (Gasentwicklung). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Aceton, 
schwer in Chloroform. Zersetzt sich schon beim Stehen im Vakuum. Gibt mit Silbernitrat 
keine Fällung. — (NH 4 ) 8 C 4 H a O fl N 3 . Krystalünisches weißes Pulver. Gibt mit Silbernitrat 
eine gelbliche, explosive, sich rasch schwärzende Silberverbindung. 

Säure C 4 H 6 E N 3 . B. Aus einem bei der Methylierung von Nitroaeetamid auftretenden 
Körper bei der Einw. von Kalilauge (Ratz, M. 25, 739). - Weiße Krystalle. F: 101° (Zera.). 
Lflicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Chloroform. — KC 4 H 4 5 N 8 . Weiße Krystalle 
(au& 50°/ R igem Alkohol). Fast unlöslich in Alkohol. — AgC 4 H 4 O s N 3 . Weiße Nädelchen. 
Schwer löslich. Verpufft beim Erhitzen lebhaft. 

Alkyläther des Nitroacetamids Alk-OaNrCH-CONHa s. bei Glyoxylßäure, Syst. 
No. 279. 
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WitroacetimidGhlOTicL(?) CjjH 5 O 2 N 2 01= O a N-CH 2 *CCl:NH (?). B. Aus dem Ammonium- 
salz des Nitroacetamids und Thionylchlorid bei 50—60° oder aus Nitroacetamid und Thionyl- 
phlorid in Äther bei ca. 50° (Steinkoff, Bohbmann, B. 41, 1051). — Krystalle mit 1 Mol. 
Krystallwasser (aus Wasser). -Schmilzt wasserfrei bei 157 — 158°. Löslich in Alkohol und 
Methylalkohol, schwer löslich in Äther, fast unlöslich in Benzol. — Gibt beim Kochen mit 
Wasser eine Verbindung C s H 4 3 N 2 , die sieh bei etwa 121° heftig zersetzt und in wäßr. 
Lösung mit FeCl 3 blutrote Färbung gibt. 

üfttroäthannitril* Witroaoetonitril GjH a 2 N 2 = 2 N-CE 2 *CN. B. Aub Methazon- 
säure OaN-CHj-CHiN-OH (Bd. I, S. 627) in ätherischer Lösung durch Behandeln mit Thionyl- 
chlorid bei 30—55° (Steinkoff, Bohbmann, B. 41, 1048; vgl. St., £.42, 619). — Gelb- 
liches, leicht bewegliches öl von eigentümlichem Geruch. Zersetzt sich beim Erhitzen. 
D«: 1,36 (St., B. 42, 619). Leicht löslich in Wasser, Äther, Alkohol, Benzol (St., B. 41, 
1049). — Das Ammoniumsalz gibt in wäßr. Lösung mit Chlor Dichlornitroacetonitril (St., B. 
42, 620), mit Brom Dibromnitroacetonitril (St., B., B. 41, 1051). Es liefert beim Kochen 
mit 50%iger Kalilauge nitroessigsaures Kalium (St., B. 42, 2030). Bei der Behandlung von 
Nitroacetonitril mit Natriumnitrit und Schwefelsäure entsteht Cyanmethylnitrolsäure OjN* 
C(:fr-OH)'CN (St., B. 42, 619). Beim Sättigen der Lösung von 5 g Nitroacetonitril und 
2,3 g absolutem Methylalkohol in 10 ccm Äther mit HCl entsteht Nitroacetamid (St., B. 42, 
619). Das Ammoniumsalz setzt sich mit salzsaurem Hydroxylamin zu Nitroäthenylamidoxim 
O a N-CH 2 -C(:N-OH)-NH a um (St., B., B. 41, 1050). Es liefert in wäßr. Lösung mit Benzol- 
diazoniumnitratlösung Cyannitroformaldehyd-phenylhydrazon 4 N'C(CN):N*NH-C 6 H 5 (St., 
B., B. 41, 1050). — NH 4 CaH0 4 N 2 . Gelblichweiße Krystalle (aus Alkohol + Benzol). 
Färbt sich beim Erhitzen dunkler und zersetzt sich bei ca. 130—135°. Sehr leicht löslich 
in Wasser (St., B., B. 41, 1048). 

Ein Polymeres des Nitroacetonitrils (CHON)x s. bei Fulminursäure, Syst. No. 171. 

ISTitroätlianamidoxim , Nitroäthenylamidoxim C2H ß 3 N 3 = 2 N * CH 2 • C ( :N * OH) * 
NH 2 ., B, Aus dem Ammoniumsalz des Nitroacetonitrils und salzsaurem Hydroxylamin in 
Wasser (Steinkopf, Bohrmann, B. 41, 1050). — Gelbliche Krystalle (aus heißem Wasser). 
Zersetzt sich bei 108°. Schwer löslich in heißem Alkohol und Methylalkohol, sonst fast un- 
löslich. — Gibt mit Eisenchlorid in wäßr. Lösung eine violettschwarze Färbung. 

Dichlornitroätlianainid, Diehlornitroacetamid C2H 2 3 N 2 C1 2 = 2 NCCl 2 'CÖ-NH a . 
B. Aus dem Ammoniumsalz des Nitroacetamids in Wasser durch Chlor (Steinkoff, B. 
41, 3590). — Krystalle (aus Wasser). F: 94—95°. Leicht löslich in ÄtheT, Alkohol, schwer 
in Chloroform, ligroin , Benzol, sehr wenig in Wasser. — Gibt mit Phosphorpentachlorid 
bei ca. 60° a.^.jff-Trichlor^-mtro-äthyliden-phosphamidsäuredichlorid O^N- CCI E • CC1 : N - POCl 2 . 

ISr-IKcblornitro acetyl-phoaphamidsäurediäthylester CeH-uOeNgCl^P = OjN ■ CCL • 
CO-NH-PO(0-C 2 H 5 ) 2 . B. Aus N-Dichlornitroacetyl-phosphamidsäuredichlorid 2 N-CC] 2 - 
CONH-POCl 3 durch absol-alkoh. Natriumäthylat (Steinkopf, B. 41, 3591). - Nadeln 
(aus Ligroin). F: 56°. 

W-Dichloraitroacetyl-phoBphamldsäurediclilorid C 2 H0 4 N a Cl 4 P = 0,N ■ CC1 2 • CO ■ 
NHPOCl a . B. Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf a.jS.0-Trichlor-0-niti:o-&thyliden- 
phosphamidsäuredichlorid Ö 2 N-CCVCCl:N-POCl 2 (Steinkofp, B. 41, 3591). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 165° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Chloroform, 
kaum in Benzol, unlöslich in Ligroin. 

JS"-a .^.jS-IMeMor-j5-nitro-ä1^yüden-phoaphainidaäuredio]ilorid C 2 3 N 2 C1 5 P = OgN- 
CC1 2 -CC1:N-P0C1 2 . B. Aus Dichlornitroacetamid und Phosphorpentachlorid bei ca. ö0° 
(Steinkopf, B. 41, 3590). — Krystalle. Beginnt bei 55-60° zu schmelzen. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Ligroin, schwer in kaltem Benzol. 

Diehloriutooätfoaniiitril, Diehlornitroaeetonitril CaOjjNjCl^ Oj,N-OCl 2 *CN, B. 
Man sättigt eine wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes des NitrtÄcetonitrils mit Chlor (Stein- 
kopf, B. 42, 620). — l&rbloses, zu Tränen reizendes ÖL Kp a : 39*. Zersetzt sich beim Destil- 
lieren unter gewöhnlichem Druck. 

BromnitroesBigsäuremethylester CgJI^NBr =^ OjN-CHBr-COa-CHa, B. Beim 

Eintragen des Kaliumsalzes des Nitroessigsäuremethylesters in eine Lösung von Brom in 
Chloroform (Wieland, A. 328, 249). — Farblose, schwach stechend riechende Flüssigkeit. 
Kp w : 103 ö (Wie). Flüchtig mit Wasserdampf. Nicht in jedem Verhältnisse mit Wasser 
mischbar (Wie,). — Scheidet aus wäßr. Jodkaliumlösung Jod ab (WiiiLSTÄTTEE, Hotten- 
both, B. 37, 17l#f- NH 4 C 3 H s 4 NBr. Farbloses Krystallmehl. F: 143° (Wie,). — 
Silber salz. Farblose Krystalle (Wie,). 

IS* 
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Bromnitroäthanamid, Bromnitroacetamid C 2 H 3 3 N 2 Br = 2 N-CHBr-CO*NHa. B. 

Als Ammoniumsalz bei 8-wöchigem Stehen von Bromnitroessigsäuremethylester mit konz. wäßr. 
Ammoniak (WillstXtter, Hottenroth, B. 37, 1785). Als Kaliumsalz aus 1 Mol- Gew. 
Dibromnitroacetamid, a / 2 Mol.-Gew. arseniger Säure und 2 Mol.- Gew. Kalium bydroxyd in 
konz. Alkohol (Ratz, M. 26, 1527). Aus Dibromnitroacetamid bei der Einw. von weniger als 
lVaMoL-Gew. Kalilauge und einem großen Überschuß von Harnstoff (Ratz, M. 25, 726}. 
- Weiße Nadeln (aus Benzol). F: 79° (R.), 80-81* (W„ H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, ziemlich leicht in Schwefelkohlenstoff, schwer in Petroläther, leicht in kaltem 
Wasser mit stark saurer Reaktion (W., H.). — Gibt in alkoholischer Lösung mit Bromnitro- 
malonamid Nitro malonamid und Dibromnitroacetamid (R., M. 26, 1528). — KC 2 H 2 3 N 2 Br. 
Wetzsteinförmige Krystalle (aus 70%igem Alkohol). Verpufft beim Erhitzen (R., M. 25, 
728). — Bleisalz. Schwach geMchweiße Nadeln (R., M. 26, 1528). — Silbersalz. Schwer 
lösliche Nadeln (R., M, 26, 1528). 

Äthyläther des aci-Brom-nitro-acetamids C 4 H 7 3 N 2 Br ~ C 2 H 5 -0'N0:CBrC0- 
NH 2 s. bei Oxalsäure, Syst. No. 170. 

DibromnitroesaigsäTire-äthyleBter ö 4 H 5 4 NBr 2 — 2 NCBr a 'C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
Mercuri-aci-nitroessigesteranhydrid 0<^jx ^C-COa-O^Hs und Brom-Bromkalium (Scholl, 
Nyberg, B. 30, 1957). — Fast farblose Flüssigkeit. Kp u : 105°. 

Dibromnitroätlianamid, Dibromnitroacetamid C a H a 3 N 2 Br 2 = O a N ■ CBr a - CO * NH a . 
B. Aus Nitroaeetamid oder seinem Ammoniumsalz und 4 At.-Gew. Brom in Wasser (Ratz, 
M. 25, 723). Aus Bromnitromalonamid beim Erhitzen mit etwas Alkali oder Natrium - 
acetat in Alkohol (R. ? M. 25, 699). — Weiße Nadeln (aus Wasser); Blättchen (aus Benzol). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, unlöslich in Petroläther. — Beim Verreiben mit 
Kalilauge oder Ammoniak sowie beim Kochen mit Wasser entsteht Dibromnitromethan, 
welches sich zum Teil mit noch unverändertem Dibromnitroacetamid zu Tribromnitro- 
methan, Bromnitroacetamid und Nitroacetamid umsetzt (R., M. 25, 725). 

W-Dibronmitroaeetyl-phosphamidfläuredichlorid C a H0 4 N 2 Cl 2 Br 2 P = O^-CBr^ 
CO-NH'POCl 2 - B. Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf a-Chlor-jS. j3-dibrom-äthyliden- 
phosphamidsäuredichlorid 2 N-CBr 2 -CCl:N-POCl 2 (Stbinkopf, 5.41,3592). — Krystalle. 
Sintert bei 150°. F: 187-188° (Zers.)- 

[a- Chlor-j3.fl- dibrom-^-nitro-äthyli^en] -phospliamidsäiirediclilorid C E 3 N 2 Cl s Br 2 P 
= OjJN - CBr 2 ■ CCl : N • POCl a . B. Aus Dibromnitroacetamid und Phosphorpentachlorid bei 65 D 
bis 70° (Steinkopf, B. 41, 3591). — Krystalle. Beginnt bei ca. 65° zu schmelzen. 

Dibromnitroacetonitril C 2 2 N 2 Br 2 — 2 N-CBr 2 -CN. B. Aus dem Ammoniumsalz 
des Nitroacetonitrils in Wasser durch Brom (Steinkopf, Bohkmann, B. 41, 1051). — Schwach 
gelbes, unangenehm riechendes Öl. Erstarrt bei ca. —30° zu einer krystallinischen Masse. 
Kpu,: 57-58°. 



Diaitroeasigsäure-äthylester C^O^ =~ (0 3 N) 2 CH-C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei Einwirkung 
von nitrosen Gasen auf Malonsäurediathylester, neben anderen Produkten (Cubtiss, Kostalek, 
Am. Soc. 33, 966; vgl. C, Am. 35, 483). — Barst Man trägt langsam 1 Tl. sauren Malon- 
säureäthylester bei einer 25—30° nicht übersteigenden Temperatur in 3 Tis. rauchende 
Salpetersäure ein, gießt die Masse auf Eis, nimmt das sich abscheidende Öl in Äther auf und 
extrahiert die ätherische Lösung mit Sodalösung. "Die Sodalösung scheidet auf Zusatz von 
verdünnter Salzsäure den Dinitroessigsäureäthy fester als Öl ab. Gereinigt wird das Roh- 
produkt durch "Überführung in das Kaliumsalz (Bottveaui/f, Wahl, C. r. 136, 159). — 
Farblose bewegliche Flüssigkeit. Siedet im Vakuum nicht unzersetzt. DJJ: 1,369 (B., W,). 
Schwer löslich in Wasser mit gelber Farbe. Besitzt stark sauren Charakter, zersetzt Carbo- 
nate und wird aus seinen Alkalisalzen durch Essigsäure oder Oxalsäure nicht in Freiheit 
gesetzt (B., W.). Wird durch Zinn und Salzsäure zu Glyoxylsäureester reduziert (C, K.). 
— NHiCiHaOeNg. B. Durch Einleiten von NH 9 in die ätherische Lösung von Dinitroessig- 
säureäthylester (B., W.). Schwefelgelbe Nadeln (B., W.). F: 168-169° (C, K., Am. Soc. 33, 
966). Leicht zersetzlich. — KC 4 H B 6 N a . B. Durch Zusatz von alkoholischer Kalilauge 
zur absolut-alkoholischen Lösung des Esters (B., W.). Gelbe Nadeln (aus Alkohol) . Löslich 
in Wasser mit gelber Farbe. Zersetzt sich bei 194—195° (C, K.). — Silbersalz. Grüne 
Platten. F: ca. 160°. Zersetzt sich am Licht (C, K.). 

Dinitroathannitril, Dinitroacetonitril C 2 H0 4 N 3 = (0 2 N) g CH-CN. B. Bei der 
Reduktion einer ätherischen Lösung von Trinitroacetonitril mit trocknem H 2 S entsteht das 
Ammoniumsalz des Dinitroacetonitrils (Schischkow, A. 101, 215; 119, 249; Schischkow, 
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Rosing, A. 104, 250) ; durch Versetzen mit Schwefelsäure und Ausschütteln mit Äther erhält 
man das freie Dinitroacetonitril. — Sirup, aus welchem sich nach und nach wasserhaltige 
Tafeln ausscheiden (nicht rein erhalten, Sch., A. 119,249). — Durch rauchende Salpetersäure 
geht es in Trinitroacetonitril über (Sch., A. 118, 250). — KE 4 C 2 4 N 3 . B. Aus IHnitroaceto- 
nitril und Ammoniak (Sch., A. 119, 249). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, weniger 
in Alkohol, fast unlöslich in Äther. Es löst bei Kochhitze Silberoxyd und liefert Krystalle 
der Zusammensetzung CaHgOiNjAg, die in kaltem Wasser wenig löslich sind (Sch., R., A. 
104, 251). - KC 2 4 N 8 , Krystalle (Soh., A. 119, 249). - AgC,0 4 N 3 , Krystalle, Explodiert 
bei Stoß (Sch., A, 11Ö, 249). 



Trinitroätharmitril, Trinitroacetonitril C 2 Ä N 4 ~ (0 2 N) 3 OCN, B. Fulminur saures 
Natrium wird in eine kalte Mischung gleicher Volume Schwefelsäure und rauchender Salpeter- 
säure eingetragen (Schischkow, A. eh. [3] 49, 310). — Campherartige Masse, sehr flüchtig. 
F: 41,5°. Explodiert bei raschem Erhitzen auf 220*. Löslich in Äther, — -Wird durch Wasser, 
Alkohol und Alkalien zersetzt. Beim Kochen mit Wasser entsteht das Ammoniumsalz des 
Nitroforms. Wird von H a S zu Dinitroacetonitril reduziert. Aus einer ammoniakalischen 
Lösung von Trinitroacetonitril fällt Silbernitrat eine Verbindung der Zusammensetzung 
C 2 H 14 O ia N 1& Ag a , die aus heißem Wasser in gelben Nadeln kristallisiert (Sch., A. eh. [3] 49, 
323). 



f) Triazo-Derivate. 



N v 



Triaaoessigsäure, Aaidoeasigsäure CjjHgOgNg = jL/N-GHj-COjH 1 ). B. Man 

schüttelt 50 g Triazoessigester mit einer 20% igen wäßr 4 Lösung von 21 g Kaliumhydroxyd 
(Forstes, Fierz, Soc. 93, 76; Curtitjs, Darapsky, Bockmühl, B. 41, 355). — Farblose 
hygroskopische Tafeln. F: ca. 16° (Fo., Fi.). Kp 3 : 92° (Fo., Müller, Soc. 95, 193). D 3 *: 
1,3542 (Fo., M.). Dissoziationskonstante: Philip, Soc. 93, 926. — Detoniert beim Erhitzen 
(Fo,, Fi). Wird durch konz. Schwefelsäure unter Stickstoff entwicklung zersetzt (Fo., Fr.). 
Die wäßr, Lösung wird beim Erwärmen mit Kupferoxyd zersetzt (Fo„ Fi.). Die neutrale 
Lösung des Kaliumsalzes ist beim Erwärmen beständig, wird aber durch überschüssiges 
Alkali unter Bildung von Stickstoff, Ammoniak und Oxalsäure zersetzt (Fo., Fl.). Gibt 
mit FeCl 3 eine tiefrote Färbung (Fo., Fi.). — Natriumsalz. Krystallinisch. Sehr leicht 
löslich in Wasser (C, D., B.). — AgC a H 2 0aN 3 . Nadeln (aus viel heißem Wasser). Ver- 
pufft beim Erhitzen und färbt sich am Lichte langsam dunkel (Fo., Fi.; C, D., B.). — 
Barium salz. Tafeln (C, D., B.). 

Äthylester der Triazo essigsaure C 4 H 7 2 N 3 = N 3 -CH2-C0 2 -C 2 H 5 . B. Man trägt 
das aus 6 g Kaliumazid und 80 cem n- Silbernitrat-Lösung in wäßr, Lösung erhaltene Silber- 
azid in eine Lösung von 10,7 g Jodessigester in 50 cem Äther ein und digeriert nach 12-stdg. 
Stehen bei Zimmertemperatur noch 6 Stunden bei 50° am Rückflußkühler (Cxtrtius, Da- 
rapsky, Bockmühl, B. 41, 352). — DarsL Man kocht 200 g Chloressigester in 100 g Alkohol 
mit 120 g Katriumazid und so viel Wasser, daß das Salz gelöst bleibt, unter Rückfluß (Kohsteb, 
Fierz, Soc. 93, 79). - Farbloses Öl. Kp n : 75° (C, D., B.); Kp 2 : 44-46° (Fo., Fl). T) u$ : 1,1191 
(Philip, Soc, 93, 919); D^: 1,127 (Fo., Fi.). C*: 1,43231; n% 9 : 1,43487; n£* B : 1,44657 
(Philip, Soc. 93, 919). — Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsäure oder von Zinn 
und Salzsäure a / B seines Stickstoffes als solchen ab (Forster, Müller, Soc. 95, 199). Liefert. 
mit 60°/ iger Kalilauge Stickstoff, Ammoniak, Oxalsäure und Glykolsäure (C, D.» B., B* 
4L 349, 355). 

0-OMazoäthylester der Tri azoes Bigsäure C 4 H fi 2 N e = N 3 *CH^C0 2 CH 2 *CH 2 *]Nr 3 . 
B. Man erhitzt ein molekulares Gemisch von Triazoacetylchlorid und Triazoäthylalkohol 
auf dem Wasserbade (Forster, Müxler, Soc. 95, 201). — Farbloses öl. Kp 8)E : 115°. 

Triazoacetylchlorid C^H^ON-Cl — N a ^CH 3 -COCL B. Aus tri azo essigsaurem Natrium 
und Phosphoroxy chlorid in Äther (Förster, Müller, Soc, 96, 200). — Farblose, stechend 
riechende Flüssigkeit. Kp 20 : 50 fl . — Wird durch Wasser zersetzt. 

Triazoacetamid C 2 H 4 0N 4 = N 3 *CH 3 -C0-NH 2 . B. Beim Schütteln von Triazoessig- 
ester mit wäßr. Ammoniak (Forster, Fierz, Soc. 93, 80). — Farblose Nadeln (aus Benzol). 
F: 58°. Leicht löslich in Alkohol, Wasser, schwer in Benzol, ziemlich schwer in Petroläther, 
— Detoniert beim Erhitzen. Konz. Schwefelsäure zersetzt bei 50°. 60%ige wäßr. Kalilauge 
spaltet in Stickstoff und Ammoniak. Die wäßr. Lösung löst gelbes Quecksilberoxyd. 



') Zur Struktur der Azido-Gmppe vgl. Bd. I, S. 80 Fußnote. 
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Triazoessigaäurehydrazid C B H 5 ON 5 = N 3 -CH 2 -CO-NH-NH a . B. Aus Triazoessig- 
ester und überschüssigem Hydrazinhydrat (Curtius, Darapsky, Bockmühl, B. 41, 353). 
Aus Diazoacetamid und Hydrazinhydrat bei 60— 70 D (C, D., B.)< Aus Diazoessigester 
und wasserfreiem Hydrazin (C, D., B.). — Farbloser Sirup. — Hydrochlorid. Sehr hygro- 
skopische krystallinische Masse. 

Triasoessigsäureaaid C a H a ON 6 = N 3 -CH 2 -CO-N 3 . B. Aus dem Hydrochlorid des 
Triazoessigsäurehydrazids mit Natriumnitrit in eiskalter wäßr. Lösung (CuktiuSj Darapsky, 
Bockmühl, B. 41, 354). — Farbloses explosives Öl von ungemein stechendem Geruch. 
Unlöslich in Wasser. 

Bistriazo-essigsäureäthylester C 4 H s 2 N 6 ^= (N 3 ) 2 CHCO a C 2 H s . B. Man erhitzt 85 g 
Dichloressigester mit der gleichen Menge Alkohol und 75 g Natriumazid in 200 ccm 
Wasser (Förster, Fierz, Joshua, Soc. 93, 1073). — Farblose Flüssigkeit. Kp 2 : 70—72° 
(Fo., Fi., J.). D aM : 1,2204 (Philip, Soc.' 93, 919) ; Dg: 1,222 (Fo., Fr., J.). "«": 1,46090; 
n»' 9 : 1,46400; n 3 ;* 9 : 1,47839 (Philip, Soc. 93, 919). Sehr explosiv (Fo., Fi., X). — Konz. 
Schwefelsäure zersetzt unter Stickstoffentwicklung; Alkalien und Ammoniak spalten Stick- 
stoff Wasserstoff säure ab (Fo., Fi., J.). 

Schwefel- Analoga der Essigsäure und ihre JJerivate. 

Thioessigsaure, Thiacetsäure C 2 H 4 OS = CH 8 CO SH <Äthanthiolsäure) oder CH a ■ 
OS OH (Äthanthionsäure). B. Aus Essigsäure und Schwefelphosphor (Kekule, A. 90, 
311). Aus Acetylchlorid und Kaliumhydro^ulfid (JacQuemin, Vosselmann, C.r. 49, 371; 
*/. 1859, 354). Beim Erhitzen von Bleiacetat mit entwässertem Natriumthiosulfat (Fröhde, 
Z. 1866, 543). Durch Verseif ung von Phenylacetat mit alkoholischer Kaliumhydrosulfid- Lösung 
(Kekule, Z. 1867, 196). — Barst Man destilliert ein Gemenge- von 300 g gepulvertem 
Phosphorpentasulfid, 150 g Glasscherben und 300 g Eisessig (R. Schipp, B. 28, 1205; vgl. 
Kekule, Linnemann, A. 123, 278; Tarugi, O. 25 I, 271). — Stechend nach Essigsäure 
und Schwefelwasserstoff riechende Flüssigkeit (Kekule, A. 90, 311). Wird bei —17° nicht 
fest (Ulrich, A. 109, 274). Kp: 93° (K., A. 90, 311). D 1 *: 1,074 (U.). Löslich in Wasser, 
besonders in der Wärme, leichter in Alkohol (U,). Kryoskopisches Verhalten: Auwehs, 
Ph. Gh. 30, 532; Bruni, Trovanelli, E. A. L. [5] 13 II, 176; G. 34 II, 349. Ionisierungs- 
vermögen; W., Ph. Gh. 54, 160, Dielektrizitätskonstante: Walden, Ph. Ck. 46, 138, 
174; Eggers, C. 19041, 1390. Elektrisches Leitvermögen: Ostwalp, Ph. Gh. 3, 182; W., 
Ph. Gh. 46, 137, 174. Dissoziation skonstante k: 4,69 x 10~ 4 bei 25° (Ostw.) — Beim Erhitzen 
im geschlossenen Rohr auf 180—200° werden Schwefel und Schwefelwasserstoff gebildet 
(Ulrich, A, 109, 274). liefert bei der Elektrolyse Diacetyldisulfid (Bunge, B. 3, 297). 
Bei der Einw. von Jod auf die schwach saure Lösung eines thioessigsauren Salzes entsteht 
Diacetyldisulfid (Kekule, Linnemann, A. 123, 279; Klason, Carlson, B. 39, 741). 
Konz. Salpetersäure wirkt explosionsartig ein unter Bildung von Schwefelsäure (Kekule, 
A. 90, 312). Phosphorpentachlorid liefert Acetylchlorid neben Chlorwasserstoff und Phos- 
phorsulf ochlorid (Kekule, A. 90, 312). Thioessigsaure zersetzt sich beim Kochen mit 
Phosphorpentasulfid (Kekule, Linnemann, A. 123, 279 Änm.) f Gibt mit geschmolzenem 
Zinkchlorid Tetraäthenylhexasulfid C a H 12 S 6 (s. S. 231), Schwefelwasserstoff und Essigsäure 
(Bongartz, B. 19, 2182; Fromm, Mangler, B. 34, 204). Tetraäthenylhexasulfid entsteht 
auch mit Bromdampf oder Bromwasserstoff aus Thioessigsaure (Candiani, G. 25 I, 82). Aus 
einer Sublimatlösung wird durch Thioessigsaure sofort die Verbindung HgCl 2 +2HgS gefällt 
(TarUGI, ö. 251, 341). — Thioessigsaure verbindet sich in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
mit Aldehyden zu Verbindungen der Formel R-CH(S-CO-CH a ) 2 (Bo^Gartz, B. 19, 1934). 
Läßt sich vorteilhaft zur Darstellung von Acetylverbindungen aus Aminen verwenden (Paw- 
lewski, B. 31, 661 ; 35, 110). — Anwendung in der qualitativen Analyse als Ersatz von Schwefel- 
wasserstoff : R. Schiff, Tarugi, B. 27, 3437; Tarugi, Marchionneschi, C. 1906 II, 1733. 
Verwendung zum Nachweis von Kobalt: Danziger, Am. Soc. 24, 578. — Über Bestimmung 
von Essigsäure in Thiacetsäure vgl. Klason, Carlson, B. 39, 742. 

NaC a H 3 OS+ 1 /2 H 2(>- Färb- und geruchlose Krystalle. In Wasser und Alkohol leicht 
löslich (Ulrich, A. 109, 276). — KC^OS. Farblose Krystalle. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (U., A. 109, 275). - Cu(C a H a OS) 2 . Rotes amorphes Pulver. Wird beim Er- 
wärmen mit Alkohol unter Bildung von Kupfersulfid zersetzt (Tarugi, 6?. 251, 347). — 
Ca(C B H 3 OS) fi +2H 2 0. Krystalle (Ulrich, A 109, 277). - Sr(C 2 H 3 OS) 2 +2H 2 0. Krystalle 
tU., A. 109, 277). - Ba(C B H 3 OS)a+3H 3 0. Krystalle. Löslich in Wasser und Alkohol 
<U., A. 109, 276}. — Cd(C a H 3 OS) 2 . Weißes amorphes Pulver. Geht beim Kochen mit Wasser 
in Cadmiumsulfid über (Tarugi, G. 25 I, 349). - HgfCaHsOS)^ Weiße Krystalle (aus Chloro- 
form). Löslich in heißem Chloroform, etwas löslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff 
<Tarugi, G. 251, 342). - Hg(C a H 3 OS) 2 +HgO. Orangerotes amorphes Pulver. Unlöslich 
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in Chloroform (T., G. 25 I, 346). - Pb(C 2 H 3 OS) a . Weiße Kryställchen (aus heißem Wasser). 
Unlöslich in Chloroform, Alkohol (T., ö. 25 I, 351). — ClAs(C a H 3 OS) ? (?). B. Bei Einw. 
von Thioessigsaure auf Arsentrichlorid unter Neutralisierung der gebildeten Salzsäure bei 
niederer Temperatur (Tarugi, G. 27 II, 154). Gelbliches Ol. Zersetzt sich bei 5° unter 
Bildung von Schwefelarsen. — -BifC^H^OS^. B. Durch Verdunsten einer Lösung von Wismut- 
hydroxyd in Thioessigsaure (T., G. 27 I, 317). Prismatische Krystalle. F: 85 Q . — 
IBi{C2H 3 OS) 2 . B. Durch Einw. von Thioessigsaure auf Wismutkaliumjodid in jodhaltigem 
Schwefelkohlenstoff (T., G. 27 1, 337). - I 2 BiC 2 H 3 OS. B. Aus dem Salz Bi{C a H 3 OS) 3 
und einer Lösung von Jod in Schwefelkohlenstoff (T,, G. 27 I, 326). Rotes amorphes 
Pulver. — SBiC^OS. B. Aus dem Sab Bi(C ? H 3 OS) 3 durch viel siedendes Wasser (T., 
G. 27 I, 320). Dunkles Pulver. - 4 SBiC B H 3 03. B, Aus dem Salz Bi(C 2 H 3 OS) 3 und konz. 
Schwefelsäure (T., G, 27 I, 321). Roter Niederschlag. — SBi(C 2 H 3 0S} 3 . B. Aus dem Salz 
Bi(C a H 3 OS) 3 durch Einw. von wenig Wasser (T., G, 27 I, 318). Kotes amorphes Pulver. — 
4 SBi(C ? H 3 OS) 3 . B. Aus SBi(C 2 H 3 OS) 3 mit konz. Schwefelsäure (T., G. 271, 322). 

CH 3 ■ C S C ■ CH 3 

Tetraäthenyl-hexasulfid C fl H l2 S 6 = S<>S S<T>S (?). Zur Konstitution vgl. : 

CH a * C S C • CH 3 

Candiant, G. 25 I, 83; Fromm, Mangler, B. 34, 204. — B. Bei 12-stündigem Stehen von 
Thioessigsaure mit Chlorzink, neben Essigsäure (Bongartz, B. 19, 2182); man wäscht das Pro- 
dukt mit salzsäurehaltigem Wasser, dann mit kochender konz. Kalilauge und krystallisiert es 
hierauf aus Alkohol um. Bei Einw, von Brom oder Bromwasserstoff auf Thioessigsaure 
(Canmani, G. 25 I, 82). - Krystalle (aus Alkohol). F: 224-225° (B.). Unlöslich in Wasser, 
leichtlöslich in Äther und Chloroform, schwerer in heißem Alkohol (B.). Brechungsvermögen: 
C. — - Mit KMn0 4 entsteht ein Sulfon (B.). Beständig gegen Reduktionsmittel (F., M,). Gibt 
mit Brom die Verbindung C 6 H a Br a S 3 (s. u.) (F., M.). 

CH 8 -C— SO s C-CH 2 

Tetraäthenyl-disulfon-tetrasulfid CJIi 2 OA = S<>S S<>S (?). B. 

CH 3 ^— S0 2 — CCH 3 
Durch Oxydation von Tetraäthenyl-hexasulfid {Bongartz, £.19, 2184; Fromm, Mangleb, 
B. 34, 205). — Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich oberhalb 250°. Schwer löslich, außer 
in Chloroform und Aceton (F., M.). — Unbeständig gegen Alkalien (F., M.). 

Br 2 HCC — S 
Verbindung C s H 2 Br 6 S 8 = S<>S I (?). B. Aus Tetraäthenyl-hexasulfid 

Br^HC-O — C:CBr 2 
mit Brom in Chloroform-Lösung (Fromm, Mangler, B. 34, 207). — Nadeln (aus Chloroform- 
Alkohol). Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol. 
— Gibt an Alkalien nur 2 Atome Brom ab. 
Br 3 HCC — S 
Säure CJ^O^rß^^ S<>S f (?). B. Aus ihren Estern (s. u.) durch 

Br^HCC — CHCO^H 
Natriumäthylat (Fromm, Mangler, B. 34, 210). — Nadeln (aus Wasser). F: 162°. — 
NH 4 C 6 H 3 2 Br 4 S 3 . Nadeln (aus Wasser). F: 193-194°. 

Br^C-C^^S 
Methylester aH 6 2 Br 4 S 3 = S<>S | (?). B. Der Orthotri- 

Br a HC C CH * C0 2 ■ CH 3 

methylester (s. u.) der Säure C 6 H 4 2 Br 4 S 3 wird in saurer alkoholischer Lösung aufgekocht 
(Fromm, Mangler, B. 34, 210). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 146—147°. 

Br 2 HC-C— S 
Orthotrirnethylester C fl H 1S j0 3 Br 4 S a = S<>S I (?). B, Aus der 

Br 2 HC -B— ■ -CH • C(0*CH 3 ) a 
Verbindung C 6 H 2 Br 6 S 3 mit Natriummethylat (Fromm, Mangler, B. 34, 209). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 125-126«. 

BrgHCC S 

Äthylester C ß H a 02Br 4 S 3 = S<>S I (?). B. Aus der Verbindung 

Br^HCC CH-C0 2 C 2 rI & 

C 6 H 2 Br 8 S 3 mit Natriumäthylat (Fromm, Mangler, B. 34,211). — Nadelbüschel (aus Alkohol). 
F: 115-116°. 

S -Methylester der Thioessigsaure» Äthanthiolsäure- methylester C 3 H 6 OS = CH 8 - 
CO- S*CH 3 . B. Aus Acetylbromid und Dimethylsulfid bei 100°, neben anderen Produkten 
(Cahours, Bt [2] 25, 562; Obermeyer, B. 20, 2921). Aus Acetylchlorid und dem Bleisalz 
des Methylmercaptans (Obebmeyer, B. 20, 2921). Aus S-Methyl-isothioacetaniüd CH 8 - 
C(:N'CeH 5 )*S'CH 3 mit der theoretischen Menge Salzsäure (Wallach, Blbibtretj, B. 12* 
1062). - Kp: 95^96° <W., B.; O.). 
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O-Ätnylester der Thioessigsäure* Äthantliioiisäiire-äthylester C 4 H a OS = CH 3 CS* 
0'CH a -CH 3 . B. Aus Aeetiminoäthyläther in ätherischer Lösung mit Schwefelwasserstoff 
(Matsui, C. 1909 II, 423), — Gelbliche bewegliche Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. 
Kp: 105—110°. Unlöslich in Wasser, löslieh in organischen Lösungsmitteln. — ■ Gibt mit 
konz. Salpetersäure Essigester, mit Silbernitrat Schwefelsilber und Essigester, mit alkoh. 
Ammoniak Thioacetamid. 

S-Äthylester der Thioeasigsäure, ÄthantMolsäuxe-äthylester C 4 H 8 0S — CH 3 -CO' 
S-CHg-CH s . B. Aus Acetylchlorid und Äthylmercaptan (Michler, A, 176, 182), Aus 
S-Äthyl-isothioacetanilid CH s -C(:N-C 6 H 5 )*S-C a H B durch Zersetzung mit der theoretischen 
Menge Salzsäure (Wallach, Bleibtreu, B. 12, 1062). Aus Phenylacetat durch Zusammen- 
reiben mit Natriumäthylmercaptid (Seifert, J. pr. [2] 31, 468). — Unangenehm riechende 
Flüssigkeit. Leicht löslich in Alkohol und Äther (Michleb). Kp^»,,: 1 16,0— 116,2 ° (Beckmann, 
J. pr. [2] 17, 461). — -Liefert bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure Äthansulfon säure 
(Lukaschewicz, Z. 1868, 642). Silberpermanganat oxydiert zu Essigsäure und Äthan- 
sulfonsäure (B.). Wird durch Kochen mit konz. Kalilauge allmählich zu Essigsäure und 
Äthylmercaptan verseift (Michxer, A. 176, 184). 

S-Propylester der Thioessigsäure, Äthanthiolsäuxe-propylester C^H 10 OS — CH 3 - 
CO-SCH 2 -CH 2 CH 8 . B. Aus S-Propyl-isothioacetanilid mit Salzsäure (Wallach, Bleib- 
treu, B. 12, 1062). - Kp: 135-137°, 

S-Isopropylester CsHujOS^CHg C0-S-CH(CH 3 ) a . Kp; 124-127° (Wallach, Bleib- 
treu, B. 12» 1062). 

S-lBobutylester C 6 H la OS= CH 3 *CO-SCH 2 CH(CH 3 )j. Kp; 148-150° (Wallach, 
Bleibtreu, B. 12, 1062). 

Essigsäure- ttüoe&Bigsäur e-anhydrid, Diacetylsulfid C 4 H 6 2 S = CH 3 ■ CO ■ S ■ CO - CH 3 . 
B. Aus Essigsäure anhydrid und Phosphorpentasulfid (Kekule, Ä t 90, 312; vgl. Davies, 
B. 24, 3551). Aus Acetylchlorid und K 2 S (Jacquemin, Vosselmann, C. r. 49, 372). Bei 
der Destillation von thioessigsaurem Blei (Kekule, Linnemann, A. 123, 283). Durch 
Erhitzen von Wismutthioacetat (Tarugi, (?. 27 I, 322). Bei der Einw. von Thioessig- 
säure auf Arsemte (T., G. 27 II, 157). — Kp: 121° (K., A. 90, 312), 119—120° (T., G. 27 II, 
157). Kp^: 156^158° (D., B, 24, 3551). Unlöslich in Wasser (K.). — Zerfällt mit kaltem 
Wasser langsam in Essigsäure und Thioessigsäure (Jacquemin, Vosselmann). 

Diacetyldisulfld C 4 rLO a S 2 = CH 3 -CO-S*SCO-CH 3 . B. Aus thioessigsaurem Salz 
und Jod in schwach saurer Lösung (Kekule, Linnemann, A. 123, 278). Bei der Elektrolyse 
der Thioessigsäure (Bunge, B, 3, 297). Aus Thioessigsäure anhydrid in ätherischer Lösung 
mit Bariumsuperoxyd (Beckmann, J. pr, [2] 17, 465). — Krystalle. F: 20° (K. f L.)- Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff (K., L.). — Zersetzt 
sich bei der Destillation unter Abgabe von Thioessigsäure (K., L.). Zerfällt mit Wasser 
langsam in der Kälte, rasch beim Kochen in Schwefel und Thioessigsäure (K„ L.). Wird 
von Alkalien rasch zersetzt (K.» L.). 

Additionsprodukt aus Diacetyldisulfid und Arsentrisulfid C 4 H e 2 S s As 3 = 
CHB'CO'S-S'CO-CHs+AsgSB. B. Durch Einw. der Komponenten aufeinander (Tarugi, 
G. 27 II» 158). Durch Einw. von Thioessigsäure auf Arsenite in Gegenwart von Jod (T., 
G. 27 II, 157). — Dicke Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Schwefel- 
kohlenstoff. Verwandelt sich nach einiger Zeit in eine feste Verbind ang von gleicher Zu- 
sammensetzung. — • Zersetzt sich mit siedendem Wasser in Essigsäure und As a S 3 . Liefert 
mit Ammoniak in der Kälte die Verbindung CH 3 -CO ■ S • As(NH 2 ) • S 2 - As(NH ? ) • S • CO CH B (?) 
(hellgelbes, schwer lösliches Pulver), die durch Eirrw. von salpetrigsr Säure in einen Nieder- 
schlag von der Zusammensetzung CH s -CO*S-As(OH)*S a -As(OH)- S-COCH 3 (?) übergeht 
(Tarugi, G, 27 II, 160). Analoge Verbindungen entstehen durch Einw. von Aminen (T., 
G. 27 II, 164). 

Thioacetamid C^NS =, CH 3 CSNH 2 bezw. CH 3 -C(SH):NH. B. Aus Acetonitril 
und Schwefelwasserstoff unter Zusatz von etwas Ammoniak (Bernthsen, A. 192, 46). 
Aus Thioessigsäure -O-äthylester mit alkoholischem Ammoniak (Matsui, G, 1009 II, 423). 
Bei längerem Stehen einer ätherischen Losung von Aeetiminoäthyläther mit Schwefel- 
wasserstoff (Matsui). — Darst. Man erhitzt ein innige3 Gemenge aus 5 Mol. -Gew. Acet- 
amid und 1 Mol. -Gew. Phosphorpentasulfid mit dem mehrfachen Volumen Benzol einige 
Minuten lang auf dem Wasserbade und verdunstet dann die abfiltrierte Lösung (Hantzsch, 
A. 250, 2tt4; vgl. Hoemann, B. 11, 340), — Monoklin-prismatische (Bodewig, A. 192, 47; 
Z. Kr. 3» 407) Krystalle (aus Äther). F: 107,5—108,5° (Be.). In Wasser sehr leicht löslich, 
in Alkohol leicht löslich, in Äther etwas weniger (Be.). Kryoskopisches Verhalten: Auwers, 
Pk, CA. 30, RX\i Bruni, Trovanelli, M. A. L. [5] 13 II, 177; G. 34 II, 350. — Zerfällt mit 



Syst, No 161.] DITHIOESSIGSÄURE. 233 

Käuren oder Basen in Essigsäure, Ammoniak und Schwefelwasserstoff (H.). Gibt mit Silber- 
lüsung sofort einen Niederschlag von Schwefelsilber (Be.). Liefert mit HgCl a eine schwer 
löbliche, in Nadeln krystalÜsierende Verbindung (Be). Liefert, mit Natrium alkoholat er- 
hitzt, Schwefelnatrium, Alkohol, Acetonitril, Mercaptan, Natriumthiosulfat, Natriumacetat 
und Ammoniak, aber kein thioessigsaures Natrium (Jöbgensen, J. pr. [2] 66, 33). Gibt 
in ätherischer Lösung mit Acetylchlorid einen sehr zersetzlichen Niederschlag von gelben 
zusammenklebenden Nadeln (Jöbgensen, J. pr. [2] 66, 46). Verbindet sich mit Äthylen- 
bromid beim Erwärmen im Wasserbade zu [~CH 2 *SC(:NH)-CH 8 ] 2 +2HBr (Gabriel, 
Heymann, B. 24, 788); kocht man Thioaeetamid mit Äthylenhromid am Rückflußkühler, 

so entsteht {in geringer Menge) ^-Methylthiazolin ' 2 ^C-CH 3 (Pinkus, B. 26, 1083). 

Thioaeetamid reagiert mit a-Chlor-aldehyden, sowie mit a-Chlor-ke tonen unter Bildung von 
Alkyl-thiazolen (Hantzsch, A. 250, 262), z. B. mit a-Chlor-aceton zu Dimethyl-tliiazol 

CH 8 -C— N.\ 

| ^C-CHg (Haktzsch, A. 250, 265). Kondensiert sich mit bromwasserstoff saurem 

/?-Brom-äthylamin beim Erhitzen auf 90° zu jw-Methylthiazolin i ^>C*CH 3 (Gabriel^ 

Hirsch, B. 29, 2610). Färbt sich beim Erwärmen mit Benzophenonchlorid intensiv blau 
(Tschtjgajew, B. 35, 2483). 

CH S -CS-NH 2 +HC1. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ätherische Lösung 
von Thioaeetamid ( Jörgensen, J. pr. [2] 66, 44). Hellgelbe Prismen. Sehr hygroskopisch. 
Gibt bei der Destillation im HCl- Strom Acetylchlorid, Acetonitril, Salmiak und Kohle. 

4CH a CSNH s +Cu01. B. Aus salzsaurer Kupferehlorürlösung mit überschüssiger 
Thioacetamidlösung (Ktjrnakow, SC. 25, 613; B. 27 Ref., 46). Prismen. — 4CH 3 -GS-NH 2 -f 
PtCl 2 . B. Durch Einw. verdünnter Kaliumpia tinchlorürlösung auf eine warme alkoholische 
Lösung von Thioaeetamid (Ktjrnakow, 3K 25, 613; B. 27 Ref., 45). Hellgelber krystalli- 
nischer Niederschlag. — 4CH 3 -CS-NH 3 +PtCl 2 +PtCl 4 . B. Beim Versetzen der Lösung 
von 4CH 3 -CS-NH 2 +PtCl 2 mit Na a PtCl G (Ktjrnakow, Effi. 25, 613; B. 27 Ref., 45). Orange- 
gelber kristallinischer Niederschlag. 

Methylen-bis-thioaeetamid C5H 10 N 2 S a = CH 3 -CS-NH-CH 2 -NHCS<CH 3 , B. Bei 
2 stündigem Kochen von 5Mol.-Gew. Methylen-bis-acetamid mit 2 Mol. -Gew. P 2 S 5 in Benzol 
(Pulvermacher, B. 25, 308). — Nadeln (aus Wasser). F: 145—146°. Leicht löslich in 
heißem Wasser, löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Benzol Löslich in 
kalter Natronlauge. — Zerfällt beim Kochen mit Säuren und Alkalien in Formaldehyd, 
Essigsäure, Ammoniak und Schwefelwasserstoff, Quecksilheroxyd liefert Acetamid. 

BiB-isothioacetamid-S.S'-äthylenätlier C„H 12 N 2 S 2 = CH s -0(:NH)-S-CH 2 -0H 2 -S- 
C(:NH) • CH 3 . B. Das Bis-hydrobromid entsteht beim Erllitzen von Thiacetamid mit Äthylen- 
bromid auf 100° (Gabriel, Heymann, B, 24, 788). - C ft H ia N 2 S 2 4-2HBr. Pulver. Sehr 
leicht löslich in Wasser. 

S-Äthylester der Chlor -thioes Bigsäure, Chloräthanthiolsäure-äthylester C 4 H 7 0C1 S 
= CHgCl-CO-S-CHg-CHg. B. Durch Erhitzen von Chloressigsaureäthylester mit l'husphor- 

S^ntasulfid auf 120—140° (P. J. Meyer, B. 14, 1508). — Dunkelgelbes, stark riechendes 
1. Kp: 166-167». 

S-Äthy lest er der Dichlor- thioe s sigs äure , Dichlor äthanthiols äure - äthylester 
C 4 H e OCl 2 S = CHC1 2 -C0'S-CH 2 CH 3 . B. Aus Dichloressigsäureäthylestt-r und Phosphor- 
pentasulfid bei 160-180° (P. J. Meyer, B. 14, 1507). - Gelbes öl. Kp: 177 178°. Schwerer 
als Wasser; zersetzt sich bei längerer Berührung mit Wasser unter Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff. 



Äthaiithiolthionsäure, Methancarbithio säure, Dithioesaigsäure C a H 4 S 2 — CH 3 - 
CS. SH. ' Darst. Aus einer Lösung von Methylmagnesiumjod i<l (bereitet aus 8,6 g Mg und 
50 g C&A. in 150 cem absolutem Äther), die mit Eiskochsalz gekühlt ist, bei langsamem Zu- 
tropfen Von 31,7 g Schwefelkohlenstoff; man versetzt die Reaktionsflüssigkeit (unter Eis- 
kochsalzkühlung) zuerst mit Eis, dann mit eisgekühlter Sal /säure (Houben, Pohl, B. 40,. 
1304). — Rotgelbes, stechend zugleich nach Mercaptan, Allylsulfid und Essigsäure riechendes 
öl. Kp 15 : 37°. D ffl : 1,24. Unlöslich in kaltem Wasser; reichlich löslich in Äther, Alkohol, 
Aceton, Eisessig* Chloroform, Petroläther, Benzol usw. Mit Wasserdampf flüchtig. — Vermag 
Essigsäure und Ameisensäure aus ihren Salzen zu verdrängen. Erzeugt auf der Haut schwarze 
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Flecken- Färbt Papier und andere organische Stoffe rotgelb. — Die Alkalisalze sind neutral 
und wasserlöslich; wasserlöslich sind auch Erdalkali-, Aluminium- und Magnesiumsalze. 
Die Salze mit Schwermetallen bilden intensiv gefärbte Niederschläge. 

a-Chlor-a.a-bis-äthylsulfon-äthan , Chlor äthyHden-bis -äthylsulf on C 6 H la 4 ClS 2 

= CH 3 -CC1(S02-C 2 H 5 ) 2 . B. Bei 14-tägigem Stehen einer mit Chlor gesättigten, wäßr. 
Lösung von a.a-Bis-äthylgulfon-äthan an der Sonne (Fromm, A. 253, 146). Beim Erwärmen 
von a.a-Bis-äthylsulfon-äthan mit Natriumäthylat und Benzolsulf ochlorid (F., A. 253, 145). 

- Nadeln. F; 102-103°. 

a-Brom-a.a-bis - äthylsulf on - äthan, Bromäthy liden-bis - äthylsulfon C 6 H 18 4 Br S 2 

— CH 3 'CBr(S02'C 2 H E ) 2 . B. Bei längerem Stehen von a.a-Bis-äthylsulfon-äthan mit Brom- 
wasser (Escales, Baumann, B. 19, 2814; Fromm, A. 253, 141). — Büschel (aus Wasser). 
F: 115*. Nicht leicht löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Äther, noch weniger in Eisessig und Wasser, kaum löalich in Ligroin (F.). Unzersetzt löslich 
in warmer konz. Schwefelsäure (F,), — Beim Erhitzen mit Natronlauge entstehen Äthyliden- 
bis -äthylsulf on und Schwefelsäure (F.). 

«-Jod-aa-bis-äthylsulfon-äthan, Jodäthyliden -bis- äthylsulf on CßH^OJSg = CH a - 
CI(SO s -C,H e )2. B. Beim Erhitzen von a.a-Bis-äthylsulfon-äthan mit Jod (Fromm, A. 253» 
147). - Nadeln (aus Wasser). F: 128-129°, 

3. Propansäure, Athancarbonsäure, Methylessigsäure, Propionsäure 
C 3 H 6 2 = CH 3 .CH 2 • C0 2 H. 

Vorkommen, Bildung und Darstellung. 

V. Im Pflanzenreich kommt Propionsäure selten vor (vgl. Czapek, Biochemie der Pflanzen, 
Bd. II [Jena 1905], S. 442). Man fand sie: Im Fliegenpilz (Zellner, M. 26, 744); in den 
Früchten von Gingko biloba (Bechamp, A. 130, 364). Auch in tierischen Ausscheidungen 
findet sich Propionsäure, so im Schweiße. 

B. Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf die Verbindung Zn(C s H 5 ) a -f NaC a H 6 (s. Syst. 
No. 438), welche durch Auflösen von Natrium in Zinkdiathyl (in der Kälte) erhalten wird 
(Wanklyn, A. 107» 125). Aus Zinkdiathyl Zn(C 2 H B )» und flüssigem Kohlendioxyd in Auto- 
klaven bei 150—160° (Schmitt, J. fr. [2] 42, 568). Durch Erhitzen von Quecksilberdiäthyl 
Hg(C a H 5 ) 2 mit Natrium in Äther unter Durchleiten eines Kohlensäurestroms (Sohorigtn, 
B. 41, 2722). Durch Einw. von Magnesium auf in Äther gelöstes Äthylbromid, Einleiten 
von Kohlendioxyd und Zerlegen des Produktes mit verdünnter Schwefelsäure (Hottben, 
Kesselkaul, B. 35, 2521). Beim Erhitzen von Äthyljodid, Zink und trockner Pottasche 
in Äther auf 140—170° (Kolbe,. A. 113, 298). Aus Kohlenoxyd und Natrium alkoholat 
entsteht bei 100° sehr wenig Propionsäure (Hagemann, B. 4, 877); läßt man die Einw. bei 
190° vor sich gehen, so entstehen namhafte Mengen Propionsäure, neben Ameisensäure und 
Essigsäure (Frölich, A. 202, 290). Beim Erhitzen von Kaliumoxalat mit trocknem Natrium- 
alkoholat (van't Hopf, B. 6, 1107). — Durch Oxydation von Propylalkohol mit alkalischer 
Permanganat-Lösung (Fournier, Cr. 144, 333; vgl. Bl. [4] 5, 920). Bei der Oxydation 
des Glycerins durch Ozon, in Gegenwart von Alkali (Gorttp-Besanez, A. 125, 211). Bei der 
Oxydation des Propionaldehydes mit Chromsäure (Gottlieb, A. 52, 128; E. Fischer, Lay 
cock, B. 22, 105). Durch Verseifen von Propionsäuren! tril mit wäßr. Kalilauge (Frank 
land, Kolbe, A. 65, 300). Durch Reduktion von Acrylsäure mit Natriumamalgam (Linne 
mann, A. 125, 317) oder beim Kochen mit Zink und Schwefelsäure (Linnemann, A. 171. 
292). Durch Reduktion der Propiolsäure mit Natriumamalgam (Bandrowski, B. 15, 2702), 
Bei der Reduktion von Milchsäure (Lautemann, A. 113, 217) oder von Brenztraubensäure 
(Wislicenus, A. 126, 229) durch Jodwasserstoffsäure. — Beim Schmelzen von Methacryl- 
säure mit Ätzkali (Frankland, Duppa, A. 136, 14; Firma, Prehn, A. 188, 49). Bei der 
Elektrolyse einer Lösung von Kaliumäthylmalonat K0 2 C-CH 2 'C0 2 C 2 H B (am + Pol) und 
Kaliumacetat (am — Pol) (v. Miller, Hofer, B, 28, 2438), sowie bei der Elektrolyse von 
Natriumäthylsuccinat Na0 2 C-CfH 2 CH a -CO s -C 2 H B (Bot/veatjlt, Bl [3] 29, 1044) entsteht 
der Äthylester der Propionsäure. Bernsteinsäure zerfällt in Gegenwart von Uranoxyd an 
der Sonne in Kohlendioxyd und Propionsäure (Seekamp, A. 133, 253). Propionsäure ent- 
steht bei 2— 3 -stündigem Erhitzen von bernsteinsaurem Barium mit Natriummethylat auf 
300° (Mai, JJ. 22, 2136). Bei der Oxydation von Isovaleriansäure mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lösung (Neubauer, A. 106, 67). Beim Schmelzen von Angelicasäure mit 
Ätzkali (Chiokka, A. 86, 262). Beim Schmelzen von Rohrzucker, Stärke, Mannit, Gummi 
mit Ätzalkali (Gottlieb, A. 52, 122). Bei der Oxydation von Eiweiß mit Kaliumpermanganat 
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(Bebnebt, H. 26, 290). — Propionsäure bildet sich bei der trocknen Destillation des Holzes ; 
ist daher im Holzessig neben Essigsäure usw. enthalten (Anderson, J. 1866, 310; Bahre, 
J, 1869, 515; Krämer, Grodzki, B. 11, 1356). Bei der trocknen Destillation des Kolo 
phoniums (Renard, Bl. [2] 46, 339; 0. r. 103, 157). Bei der trocknen Destillation der Braun 
kohlen; daher im „ Schwel wasser" der Braunkohlendestillation enthalten (Rosenthal 
Z. Ang. 16, 221). 

Beim Gären des Glycerins mit Hefe {Redtenbacher, A. 57, 174), Beim Vergären von 
wäßrigen d-Glykose- Lösungen mit einem Fäulnis -Bacillus (Brieger; H. 8, 309; 9, 3). Bei 
der durch gewisse Spaltpilze bewirkten Gärung von milchsaurem oder äpfelsaurem Calcium 
(Strecker, A. 92, 80; Fitz, B. 11, 1896; 12, 479; 17, 1190). Bei der durch Hefe oder 
Bodenbakterien bewirkten ammoniakalischen Gärung von Asparagin, Glykokoll, Betain, 
Glutaminsäure, von Casein und von Destillations- Rückständen der Melassebrennereien (neben 
anderen Fettsäuren) (Effront, C. r. 146, 780; 148, 239; C. 1908 II, 548; C. 1909 I, 1663; 
D. R. P. 215531; G. 1909 II, 1709; vgl. Neuberg, Cappezfoli, Bio. Z. 18, 425). Bei der 
Fäulnis der Asparaginsäure und des Asparagins (Borchardt, H. 69, 98; Neuberg, Caf- 
pezuoli, Bio. Z. 18, 425). Bei der Zersetzung des Fibrins durch Streptoko"kken (Emmer- 
ling, B. 30, 1863). Bei 8— 10-tägigem Gären des Waschwassers der Wolle entsteht, neben 
viel Essigsaure, eine ansehnliche Menge Propionsäure (Buisine, Bl. [2] 48, 641), 

Darst. Man mengt 400 g Kaliumdichromat mit 1,1 1 Wasser und 50 g Schwefelsäure 
und fügt unter fortwährendem Rühren ein erkaltetes Gemisch von 122 g Propylalkohol, 
500 g Wasser und 500 g Schwefelsäure in kleinen Anteilen hinzu, destilliert die gebildete 
Propionsäure ab, neutralisiert mit Kaliumcarbonat, zerlegt das trockne, vorher geschmolzene 
und gepulverte Kaliumsalz durch langsames Versetzen mit Schwefelsäure, die mit 1 / 10 ihres 
Gewichtes Wasser verdünnt ist, und reinigt die ausgeschiedene Propionsäure durch Destillation 
(Pierre, Puchot, A. eh. [4] 28, 75). — Propionsäurenitril wird mit der gleichen Gewichts- 
menge Schwefelsäure, welche zuvor mit 3 / 7 ihres Gewichts Wasser vermischt ist, in kleinen 
Anteilen versetzt und nach 12-stündigem Stehen 6 Stunden lang am Rückflußkühler im 
Wasserbade erhitzt; man destilliert, neutralisiert das Destillat mit Natron, trennt von un- 
zersetztem Nitril ab, kocht unter kleinen Zusätzen von Ätznatron, bis kein Ammoniakgeruch 
mehr auftritt, neutralisiert genau mit Salzsaure, dampft auf dem Wasserbade ein, zerlegt 
das durch Schmelzen entwässerte und dann gepulverte Natriumpropionat durch gasförmige 
Salzsäure und destilliert die Propionsäure ab (Linnemann, A. 148, 251). Nach Beckurts, 
Otto {B. 10, 262) wendet man auf 1 Tl. Propionitril 3 Tle. eines Gemenges von 3 Vol: Schwefel- 
säure und 2 Vol. Wasser an, erwärmt auf 100°, hebt die oben abgeschiedene Propionsäure- 
schicht ab und destilliert. — Man verteilt 60 g Jod in 140 cem Wasser, führt durch Schwefel- 
wasserstoff in Jodwasserstoff über, gießt vom ausgeschiedenen Schwefel ab, vermischt mit 60 g 
sirupdicker Milchsäure, destilliert 100 g Flüssigkeit ab und kocht den Rückstand 4 Stunden 
lang am Rückflußkühler; alsdann gibt man das 100 g betragende Destillat in die Retorte 
zurück, verwandelt ausgeschiedenes Jod durch Einleiten von Schwefelwasserstoff wieder in 
Jodwasserstoff, gießt vom ausgeschiedenen Schwefel ab, destilliert wieder 100 g Flüssigkeit 
ab und kocht wieder 4 Stunden am Rückflußkühler. Man wiederholt die ganze Operation 
6— 7 mal. In dem zuletzt erhaltenen Destillat von 100 g findet sich die Gesamtheit der ge- 
bildeten Propionsäure neben etwas Jodwasserstoff säure vor; man vermischt dieses Destillat 
mit 50 cem Wasser und destilliert, solange das Übergehende in einer Losung von propion- 
saurem Blei keinen Niederschlag vonBleijodid erzeugt, neutralisiert die nun erhaltene Propion- 
säure -Lösung mit Natriumcarbonat, dampft zur Trockne ein und zerlegt das entwässerte 
Propionsäure Natrium mit trocknem Chlorwasserstoff (Freund, J. pr. [2] 6, 446). — - Zur tech- 
nischen Darstellung der Propionsäure kann man ihre Bildung bei der „ammoniakalischen 
Gärung" (s. o.) benutzen; man vergärt Brennereise hlempe oder Abfälle der Zuckerfabriken, 
welche reich an stickstoffhaltigen Substanzen sind, in stark alkalischer Lösung, in Gegenwart 
von Aluminiumsalz durch Zusatz von Preßhefe oder Gartenerde bei 38—43°, unter Lüftung. 
Aus 1000 kg Melasse erhält man 95—120 kg flüchtige Säuren (Essigsäure, Propionsäure und 
Buttersäure) (Effront, C. n 146, 780; 148, 239; G. 1908 II, 548; 1909 I, 1663; D. R. P. 
215531; C. 1909 II, 1709). 

Physikalische Eigenschaften der Propionsäure. 

Stechend riechende Flüssigkeit. Erstarrungspunkt: —24,5° (Altschul, Schneider, 
PA. Gh, 16, 24), -19,6° (Faucon, C. r. 148, 39). F: -23° bis -24° (Pettersson, J\ pr. 
[2] 24, 295), —22° (korr.) (Schneider, Ph, Gh, 22, 233; Massol, Bl. [3] 13, 759). — Kp: 
140,7° (korr.) (Linnemann, A. 160, 218); Kp: 140,9° (Zander, A. 224, 62); Kp^: 111,05° 
(Luginin, A. eh. [7] 27, 118); Kp^,,,: 140,7° (korr.) (Vespignani, G. 33, 1, 76); Kp^: 140,5« 
bis 141° (Guye, Maldet, ö. 19021, 131Ö). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: 
Riohardson, Soc. 49, 766; Kahlbaum, Ph. Oh. 26, 592. 
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D»: 1,0168 (Zander, A. 224, 62); Dft* M) : 0,9985 (Eijkman, B. 12, 164); Djf: 0,9977 
(Perkin, Soc. 65, 421); D 19 : 0,9961 (Linnemann, A. 180, 218); D^: 0,9937 (Pertun, Soc. 
69, 1172); D* 1 : 0,9958 (Vespignani, G. 331, 76); D" a : 0,9905 (Guye, Mallet, 0. 19021, 
1314); Dr ( 1«j: 0,9292 (Eijxman, if. 12, 164). D|*:i: 0,9512 (Perkin, Soc. 65,421}; D 9 J: 0,9480 
(Perkin, Soc. 60, 1172); Dg?: 0,9466 (Perkin, Soc. 65, 421). Ausdehnung: Zander, A. 
214, 174. — Dampfdichte der Propionsäure bei 140—210°: FaucOn, G r. 146, 691. 

Propionsäure ist mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar (Gottlieb, A. 52, 125), 
wird jedoch durch Calciumchlorid aus der wäßr. Lösung als obenauf schwimmende ölige 
Schicht ausgeschieden (Limpricht, Uslar, A, 94, 322). Wärmetönung beim Losen der 
Propionsäure in Wasser: Tanatar, Jft. 24 p 370. Erstarrung der Gemische von Propionsäure 
und Wasser: Faucon, G. r. 148, 39. Spez. Gewichte wäßr. Propionsäure- Lösungen : Lüde- 
king, J. 1886, 216; Drude, Ph.Ch. 23, 303; Zecchini, G. 35 II, 74; Drucker, Ph. CK 

52, 649, 651. Brechungsexponenten wäßr. Propionsäure -Lösungen: Drude, Ph. Gh. 23, 
303; Zecchini, G. 35 II, 74. Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: Drucker, Ph. Gh. 

53, 649. Viscosität wäßr. Propionsäure- Lösungen: I. Traube, B. 19, 885; Tsakalötos, 
G. r. 146, 1147, 1272. Spez. Wärme der wäßr. Propionsäure -Lösungen: Lüdeking, J. 1886, 
216. Dielektrizitätskonstante für Mischungen von Propionsäure mit Wasser: Drude, Ph. 
Gh. 23, 303. — Verteilung von Propionsäure zwischen Wasser und Benzol : Keane, Narra- 
cott, C. 1909 II, 2135. — Assoziation der Propionsäure in Phenollösung: Robertson, Soc. 
83, 1428. — Ebullioskopisches Verhalten in Benzol- Lösung: Mameli, G r 33 I, 487. Mole- 
kulare Siedepunktserhöhung: 35,1 (Beckmann, Ph. CK 57, 139). 

n*: 1,38460; ng: 1,39129; n": 1,39513 (Landolt, Ann. d. Physik 117 ,S$2); n^ 3 : 1,38788 
(korr. auf Vakuum); n" ,S6 : 1,39455 (korr. auf Vakuum) (Eijkman, R. 14, 187; vgl. E. 12, 
164); n*fc 9 : 1,3859 (Guye, Mallet, C. 1902 1, 1314). 

Oberflächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Gh. 66, 436. — Adsorption durch 
Kohle: Freundlich, Ph. Gh. 57, 392. — Viscosität: Pribram, Handl, M. 2, 680; Guye, 
Mallet, C. 1902 I, 1314; Thorpe, Rodger, Transaci. Royal Soc. (A) 185, 511. 

Schmelzwärme: Massol, Faucon, C. r. 149, 345. Verdampfungswärme: Luoinin, A. eh. 
[7] 27, 129; Brown, Soc. 83, 992; Beckmann, Ph. Gh. 57, 138; Faucon, G.r. 146, 470. 
Molekulare Verbrennungswärme für flüssige Propionsäure: 366,877 Cal. (Lugunin, J. 1885, 
195), 367,4 Cal. (Stohmann, J. pr, [2] 49, 111); für dampfförmige Propionsäure bei kon- 
stantem Druck: 386,51 Cal. (Thomsen, Ph. Gh. 52, 343). Spez. Wärme: R. Schiff, A. 
234, 322; Luoinin, A. eh. [7] 27, 112; Massol, Faucon, C. r. 149, 345. — Kritische Kon- 
stanten: Pawlewski, B. 16, 2634; Guye, Mallet, C. 1902 I, 1314; Vespignani, G. 331, 
77. Assoziationsfaktor bei der kritischen Temperatur: Friedrich, G. 1906 II, 82. 

Magnetische Rotation: Perkin, Soc, 45, 575, 65, 421; 69, 1236. Magnetische Sus- 
zeptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1113. — Dielektrizitätskonstante: Jahn, Möller, Ph. Ch. 
13, 393; Drude, Ph. Gh. 23, 298, 309. Elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 298, 
309. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A:ch. [8] 8, 329. 

Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,34 X 1CF -5 (Ostwald, J. pr. [2] 32, 
317; Ph.Ch. 3, 175; Franke, Ph.Ch. 16, 482), l,45xl0- 5 (Drucker, Ph.Ch. 52, 642). 
Leitfähigkeit und Dissoziation bei Verdünnungen von n / 2 bis a/a^ und Temperaturen zwischen 
0° und 35°: Jones, Jacobson, Am. 40, 398; White, Jones, Am. 42, 528. Dissoziations- 
wärme: v. Steinwehr, Ph. Ch. 38, 198. Grad der Farbveränderung von Methylorange- 
lösung als Maß der Af ffnitätskonstante ; Veley, Ph. Ch. 57, 156; vgl. Eydman, C. 1905 II, 
1071; B. 25, 95. Elektrisches Leitvermögen in flüssigem Chlorwasserstoff und Bromwasser- 
stoff: Archibald, Am. Soc. 29, 1421. Leitfähigkeit unvollständig neutralisierter Propion- 
säure- Lösungen : Barmwater, Ph. Ch. 56, 230. Elektrisches Leitvermögen des Lithium-, 
Natrium- und Kaliumaalzes: Ostwald, Ph. Gh. 1, 104, 99, 102; des Magnesiumsalzes: Walden, 
Ph. Gh. 1, 532. Einfluß der Molybdänsäure auf die Leitfähigkeit der Propionsäure: Rim- 
bach, Neizert, Z. a. Ch. 52, 400. — Salzbildung in alkoholischer Lösung: E. Petersen, C. 
1906 II, 228. — Neutralisationswärme der Propionsäure: Massol, A. ch. [7] 1, 182; Tanatar, 
HC. 24, 371. 

Chemisches Verhalten der Propionsäure. 

Eine wäßr. Lösung der Säure zersetzt sich in Gegenwart von Uranylnitrat rasch an der 
Sonne in Äthan und Kohlendioxyd (Fay, Am. 18, 286). Leitet man Propionsäuredämpfe 
über erhitztes Calciumcarbid, so entstehen Kohlendioxyd und Diäthylketon (Haekn, B. 39, 
1703; Ar. 244, 237), Beim Überleiten von Propionsäuredampf über Zinkstaub bei 280° 
bis 290° entsteht unter Wasserstoff ent Wicklung Zinkpropionat, dann etwas Propionaldehyd 
und durch Zersetzung des Zinkpropionats Diäthylketon und Kohlendioxyd; Diäthylketon und 
Kohlendioxyd entstehen ferner beim Überleiten von Propionsäuredampf über fein verteiltes 
Cadmrann bei 270—280°, über gefälltes und bei 300° getrocknetes Zinkoxyd oder Cadmium- 
oxyd bei 400°, bezw. 370° (Mailhe, Gh. Z. 33, 242, 253; BL [4] 6, 619, 621; vgl. Senderens, 
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C. r. 149, 214; Bl. [4] 5, 910, 914), und besonders glatt beim Überleiten über wasserfreies 
Thoriumoxyd Th0 2 bei 280—420°; ähnlich wirken Uranoxyd U0 3 , Uranoxydoxydul U 8 8 
und Tonerde A1 2 3 , während andere Metalloxyde viel weniger gute Katalysatoren sind (Sen- 
dkress, C. r. 146, 1212; 148, 929; Bl [4] 3, 824, [4] 5, 483; C. r. 149, 213; BL [4] 5, 916). 
Beim Überleiten über fein verteiltes Nickel bei 250° entsteht etwas Propionaldehyd, zum 
größten Teil aber Äthan und Kohlendioxyd {Mailhe, Ch. Z. 33, 253; Bl. [4] 5, 621). — 
Bei der Elektrolyse von propionsaurem Natrium oder Kalium in wäßr., mit Propionsäure 
angesäuerter Lösung werden Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd, Äthylen und Butan und 
Äthylpropionat gebildet (Jahn, Ann. d. Physik [N. F.] 37, 430; vgl. Petersen, C. 1897 II, 
518; Ph. Ch. 33, 110); es bildet sich viel mehr Äthylen als Butan (Bunge, M. 21, 551; G. 
18901, 382). Zersetzungsspannung bei der Elektrolyse der Propionsäure: Preuner, Lud- 
lam, Ph. Ch. 59, 682. Bei der Elektrolyse der wäßr. Losung von propionsaurem Natrium 
(am positiven Pol) und Jodkalium {am negativen Pol) entstehen Äthyljodid, Jodoform und 
jodsaures Natrium (v. Miller, Hofer, B. 28, 2436). Die Elektrolyse des Natriumpropionates 
bei Gegenwart von Natriumperchlorat liefert neben den gasförmigen Zersetzungsprodukten 
(Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Sauerstoff, ungesättigte Kohlenwasserstoffe, Butan) auch Äthyl- 
alkohol und Acetaldehyd (Hofer, Moest, A. 323, 288). Einw. der dunklen elektrischen 
Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Bekthelot, C. j\ 126, 683. Zersetzung durch 
elektrische Schwingungen: v. Hemftinne, Ph. Ch. 25, 294. 

Bei der Oxydation von propionsaurem Ammoniak durch Wasserstoffsuperoxyd ent- 
stehen Kohlensäure, Acetaldehyd, Essigsäure und wenig Ameisensäure (Darin, C, 1908 I, 
1259). Bei 50-stündigem Erhitzen von propionsaurem Kupfer mit Wasser auf 190° ent- 
steht Milchsäure (Gaud, Bl. [3] 13, 159). 

Propionsäure liefert bei der Chlorierung mit einer 10% igen Lösung von Chlor in Kohlen - 
stofftetrachlorid unter Belichtung ein Gemisch von a- und p-Chlorpropionsäure, die /?* Säure 
in überwiegender Menge (Michael, JS. 34, 4049). Beim Erwärmen mit Brom und Totem Phos- 
phor entsteht a-Brompropionylbromid (vgl. Auwers, Bernhardi, B. 24, 2219). Die Einw. 
von Schwefelchiorür S 2 Cl a auf Silberpropion at in ätherischer Suspension führt zu der Ver- 
bindung (C 2 H 5 -CO-0-S-) 2 (Denham, Sog. 95, 1238). 

Propionsäure liefert beim Erhitzen mit Stickstoffsulfid N 4 S 4 Propionamid und Dipropion- 
amid (Francis, Sog, 87, 1838), 

Geschwindigkeit der Veresterung von Propionsäure mit Methylalkohol und mit Iso- 
butylalkohol: Sudborough, Gittxns, Sog. 93, 212; Goldschmidt, Z. EL Ch. 15, 7, 8, mit 
Äthylalkohol: Sudborough, Lloyd, Soc. 75, 474; Petersen, C. 1906 II, 228; Goldschmidt, 
Udby, Ph.Ch. 60, 745; Präger, Am. Sog. 30, 1910; Ph.Ch. 66, 294. — Die Reaktion 
zwischen propionsaurem Natrium und Äthylmagnesiumbromid in Äther führt zu LMathyl- 
keton (Salkind, Beburischwili, B. 42, 4502). — Geschwindigkeit der Reaktion von Propion- 
säure mit Anilin und mit o-Toluidin: Goldsohmidt, Wachs, Ph.Ch, 24, 353. 

Analytisches. 

Nachweis der Propionsäure. Charakteristisch für die Propionsäure sind die Kry stall- 
formen ihres Bariumsalzes und des Doppelsalzes von essigsaurem und propionsaurem Barium 
(Fitz, B. 17, 1191). 

Trennung der Propionsäure von Ameisensäure, Essigsäure und Buttersäure mit Hilfe 
des in heißem Wasser unlöslichen basischen Propionsäuren Bleisalzes b. bei Buttersäure, 
a 268. 

ßalzartige Verbindungen von Propionsäure mit Metalloxyden und mit Metall- 
salzen. 

Die Salze sind sämtlich in Wasser löslich, das Silbersalz am wenignt^n. Die Alkalisalze 
fühlen sich fettig an. 

NH 4 C 3 H 5 O a 4-C 3 H a 2t Blättchen. F: 54° (Sestini, Z. 1871, 35). - NH 4 C,,H s 2 . 
Prismen. Zerfließlich (Sesttni, Z. 1871, 35). Spaltet bei der Destillation im Vakuum Ammo- 
niak ab; es schmilzt unter lebhafter Ammoniakentwicklung und destilliert sodann als nahezu 
reines, saures Propionat NH 4 C 3 H 5 2 + C B H 6 2 über (Reik, M. 23, 1053). — LiC s H 5 2 -f- 
H 2 0. Löslichkeit in Wasser: 66,4% (wasserfreies Salz) bei 14°, 88,8% beim Siedepunkt; in 
Alkohol von 9öVoL%: 5,1 % (wasserfreies Salz) bei 14°, 6,3% beim Siedepunkt (Renard, 
Bl, [2] 47, 957; C. r. 104, 915). Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 1, 104. — 
NaC 3 H 6 2 +H,0. Analyse: Strecker, A. 92, 87, Litaliehkeit in Wasser: 99,1% (wasser- 
freies Salz) bei 15°, 187% beim Siedepunkt; in Alkohol von »5 VoL %: 4,4% (wasserfreies Salz) 
bei 13°, 8,4% beim Siedepunkt (Renard, C. r. 104, 916). Löslich in 30—34 Tln. kochendem 
absolutem Alkohol und in 42 Tln. bei 20* (übernommen aus der 3. Aufl. dieses Hand- 
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buchs). Löslichkeit in Amylalkohol: 0,7 %, in Aceton: 0,05% beim Siedepunkt (Holzmann,. 
Ar. 236, 433). Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, Ph. Gh. 1, 99. — KC 3 H 5 2 +H a O. 
Blätter (aus Alkohol). Zerfließlich (Strecker, A. 82, 86). Wird bei 120° wasserfrei, schmilzt 
oberhalb 300° (Renard, G. r r 104, 916). Löslichkeit in Wasser: 178% (wasserfreies Salz) bei 
16°, 309%beim Siedepunkt; in Alkohol von95Vol %: 22,2° /„ (wasserfreies Salz) bei 13°, 26,4% 
beim Siedepunkt (R.). Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, Ph.Ch. 1, 102. Einw. von 
metallischem Kalium auf geschmolzenes Kaliumpropionat : Beel, B. 37, 328. — CJu(C 3 H 5 2 ) ft 
+ H 2 0, Monokline (Schabus, J. 1854, 441; Zepharovich, J. 1878, 692) Krystalle von 
tiefgrüner Farbe (Strecker, A. 82, 89). Verändert sich bei 110° (Renard, G. r. 104, 915). 
Abhängigkeit der Farbe der wäßr. Lösung von der Konzentration: Sidgwick, Tizard, Soc. 
03, 190. Die wäßr. Lösung bildet, wenn sie einige Zeit am Wasserbad erwärmt wird, einen 
Niederschlag von basischem Kupfersalz: Cu(C 3 H 5 2 ) 2 +CuO+H a O ( R -)- — Cu(C 5 H 5 2 ) a + 
CuO+H 2 0. Blauer Niederschlag, zersetzt sich bei 110° (Renard). — Cu(C 3 H 6 2 ) 2 + 
3Cu(As0 2 ) a (Viard, C. r. 138, 287; Bl. [3] 31, 1140; Avery, Am. Soc. 28, 1159}. Ist nach 
Werfer {B. 40, 4447) zu formulieren {Cu[(As0 2 } a Cu] 3 } (0-CO-CH 2 -CH 3 ) s . — Br CuC 3 H 6 2 
-f 2NH 3 . Blaue Prismen (Richards, Whitridge, Am. 17, 149). — AgC 3 H 5 4 . Blätter 
oder Nadeln (Gottlieb, A. 52, 124; Linnemann, A. 100, 221). 100 g Wasser lösen bei 10° 
0,6781, bei 20° 0,8361, bei 80° 2,03 g Salz (Raupenstrauch, M. 6, 587). 100 g Wasser lösen 
bei 20° 0,8480, bei 25° 0,9059, bei 30° 0,9698 g Salz (Goldschmidt, Ph. Gh. 25, 93). Mole- 
kulare Lösungswärme und molekulare Leitfähigkeit: Gold Schmidt, Ph. Gh. 25, 95, 97. 

OBe^CaHgO^. B, Durch Einw. überschüssiger Propionsäure auf Beryliumcarbonat, 
ev. in Gegenwart einer Spur Wasser (Lacombe, G. r. 134, 772). Krystalle. F: 119—120*. 
Kpj 6 oi 339—341°; Kpi 9 : 221°. Löslich in allen Lösungsmitteln, kristallisiert am besten 
aus Pefcroläther. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. — Beryllium-acetat-propionat 
OBe 4 (C 2 H 3 2 ) 3 (C 3 H B B ) 3 . Krystalle. F: 127°. Kp: 330°. Leicht löslich in Äther, Benzol 
(Tanatar, Kurowski, C. 1008 I, 102). — Mgl 2 -f 6C 3 H fl 4 . B. Durch Einw. der Propion- 
säure auf das Diäthera t MgI 2 + 2(C 2 H 5 ) 2 (Menschutkin, G. 1008 II, 1482; 10071, 1733; 
Z. a t Gh. 54, 93). Weiße, zerfließliche, sechsseitige Tafeln. F: 55—56°. Verdrängung der 
Propionsäure in der Doppelverbindung durch andere organische Verbindungen: M., G. 1808 I, 
1039; Z. a. Gh. 62, 47. - Mg(C 3 H 5 2 ) 2 +H 2 (Renard, Bl [2] 47, 957; C. r. 104, 915), 
Krystalle (Gaze, Ar. 220, 490). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (R.). Elektrisches 
Leitungsvermögen: Walden, Ph, Gh. 1, 532. — CaCl 2 -f 4C 3 H 6 2 . Blättchen (Menschutkin, 
G. 1806 II, 1716; 1007 I, 329). - 2Ca(C 3 H 6 2 ) 2 + C 3 H 6 0. i + ÖH a O. Nadeln (Mixter, Am. 
8, 345). — Ca(CaH s O a ) 2 +H a O. Analyse: Wrightson, A. 90, 44; Linnemann, A. 160, 
221. Monokline (Fitz, Sansoni, Z. Kr. 6, 68) Tafeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 
41,32, bei 10» 40,22, bei 20° 39,21, bei 50° 37,39, bei 80° 38,9 Tle. wasserfreies Salz (Kras- 
nicki, M. 8, 604); 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 42,8, bei 10* 40,95, bei 20° 39,85, bei 50° 
38,25, bei 55° 38,20, bei 60° 38,25, bei 80° 39,85, bei 100° 48,44 Tle. wasserfreies Salz (Lumsden, 
Soc. 81, 356). Löslichkeit in Wasser: 41,7% (wasserfreies Salz) bei 12°, 45,6% bei 100° 
(Renard, G. t. 104, 914). Unlöslich in Alkohol (R.). — Ca(C 3 H 5 2 ) 2 -f 3H 2 0. Lange Nadeln 
(Gaze, Ar. 228, 486). - ClCaC 3 H 5 2 +CaCl 2 +2C S H 6 2 +4H 2 0. B. Durch Lösen 
von gekörntem, wasserhaltigem Cakiumchlorid in warmer Propionsäure (Benrath, J. pr. 
[2] 72, 236). m Farblose Nadeln, sehr hygroskopisch. Leicht löslich in Alkohol und Wasser, 
unlöslich in Äther und Propionsäure. — Sr(C 3 H 5 2 ) 2 -3-C 3 H fi 4 +3 1 / 2 H 2 0. Prismatische 
Nadeln (Renabd, G. r. 104, 916). F: 67—75° (Mixter, Am. 8, 345). Löslichkeit in Wasser: 
27% (wasserfreies Salz) bei 12°; unlöslich in Alkohol (R.). — Sr(C 3 H 5 2 ) 2 + 2Ca(C 3 H 5 8 ) 2 . 
Tetragonale (Sansoni) Pyramiden (Fitz, B. 13, 1312). — Ba(C 3 H 5 2 ) 2 +C B H 6 2 +3H 2 
(Mixter, Am. 8, 345). — Ba(C 3 H 5 2 ) 2 -f-H 2 0. Analyse: Wriohtson, A. 00, 45; Linne- 
mann, A. 160, 22L Rhombische (Zepharovich, J. 1878, 692) Prismen. Schmilzt gegen 
300° (Renard, C. r. 104, 914). 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 47,98, bei 10° 51,56, bei 20° 
54,82, bei 50° 62,74, bei 80° 67,85 Tle. wasserfreies Salz (Krasnicki, M. 8, 605), Löslichkeit 
in Wasser: 54,1% (wasserfreies Salz) bei 12°, 87,6% bei 100° (Renard). 100 g absoluter 
Alkohol lösen 0,0803 g wasserfreies Salz (Haberland, Fr. 38, 221). — Doppelsalz von 
Bariumpropionat mit Bariumacetat (Fitz, B. 11, 1897; 13, 1315). Monokline KryBtalle 
(Fribdländek, J. 1879, 6(H). - 5Ba(C 3 H ß 2 ) 2 +4Mg(C 3 H B O a ) a + 12H 2 0. Reguläre 
(Sansoni) Krystalle (Fitz, B. 13, 1314; 14, 1087). - Ba(C 3 H ß 2 ) 2 +2Ca(C 3 H 5 2 ) 2 . Reguläre 
(Groth) Oktaeder (Fitz, B. 13, 1312). — Zn(C s H B 2 ) 2 . Nadeln mit 1H 2 (Renard, BL 
[2] 47, 957; G.r. 104, 916). Krystalüsiert auch in wasserfreien Tafeln (Gaze, Ar. 229, 
488). Löslichkeit in Wasser: 32% wasserfreies Salz bei 15°; in Alkohol: 2,8% bei 15°, 17,2% 
beim Siedepunkt (Renard, G. r. 104, 916). - Cd(C 3 H 5 2 ) e + 2H ä O. Blättchen (Gaze, 
Ar. 229, 489). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Renard, G. r. 104, 914). — Mercuro- 
propionat Hg 2 (C2H 3 2 ) ? . Krystallinisches Pulver. Schmilzt bei 225° unter Zersetzung. 
In kaltem Wasser lösen sich 1,4%. Kochendes Wasser zersetzt das Salz in Quecksilber und 
Merc im propionat. Alkohol zersetzt schon in der Kälte (R., G. r. 104, 915). — Mercuri- 
Propionat Hg(C„H B 2 ) 2 . Nadeln. Schmilzt bei 110°. Gegen 180° erfolgt Zersetzung 
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unter Bildung von Mercuropropionat (R., C. r. 104, 915). Addition von NH 3 : Peters, 
H, 41, 3181, - Hg(C 3 H ö 2 ) 2 -f HgCl 2 . Nadeln (D.). Schmilzt gegen 87° und ist bei 94» 
völlig geschmolzen (Donk, B. 26, 217). 

0A1 2 (C 3 H B 2 ) 4 . Niederschlag (Renard, Bl [2]47, 956; G. r. 104, 914). — CIA1(C 3 H 6 2 ) 2 . 
tf. Durch Kochen von sublimiertem AJuminiumchlorid mit wasserfreier Propionsäure (Ben- 
rath, J. pr. [2] 72 , 234 ). Zerfließlich, löslich in Alkohol und Wasser, nahezu unlöslich in 
Äther. - T1C 3 H 5 2 . P: 135-140°. D: 2,8 {Clebici, B.A.L. [ö] 161, 191). - HO- 
Wc(C s H 5 2 } 2 . Weißes amorphes Pulver. 100 Tle. Wasser lösen 1,23 Tle. Salz, das beim 
Erhitzen der Lösung ausfällt; leicht löslich in Alkohol (Crookes, G. 1908 II, 385; 1909 I, 
J145; Z.a.CK 61, 365). - Ce(C 3 H 5 2 ) 3 +H a O. Nadeln (Wolff, Z.a.Gh. 45, 109). - 
Ce(C 3 H 5 2 ) 3 + 3H 2 0. Nadeln; 100 g bei 15° gesättigter wäßr. Lösung enthalten 18,99 g 
wasserfreies Salz, 100 g bei 76,4° gesättigter Lösung enthalten 15,93 g wasserfreies Salz 
(Wolff, Z. a. Gh. 45, 110). — Pr(G 3 H 5 3 ) a -f 3H 2 0. Monokline Nadeln, isomorph der ent- 
sprechenden Didym Verbindung (Södebström, Z. Kr. 36, 194). — Di(C 8 H 6 2 ) s -f 3H 2 
(Di = Gemisch vdn Nd und Pr), Rote monokline (Mobton, Bl. [2] 43, 365) Prismen. Spezifi- 
sches Gewicht des wasserhaltigen Salzes: 1,741, des wasserfreien Salzes : 1,861, (P.-T, Cleve, BL 
[2] 43, 365). — Sm(C 3 H B 2 ) 3 + 3H 2 0. Tafeln. Spez. Gewicht des wasserhaltigen Salzes:. 
1,786, des wasserfreien Salzes: 1,894 (P.-T. Cleve, BL [2] 43, 171), - Gd (C s H 5 2 ) 8 +3 H a O 
(Benedicks, Z. a. Gh. 22, 420), - Yb(C 3 H 5 2 ) 3 +H a O (A. Cleve, Z. a. Gh. 32, 156). 
Yb(C 3 H 5 2 ) 3 +3H s O (A. Cleve). 

OZr(C 3 H ß 2 ) 6 , Löslich in Aceton (Tanatab, Kürowski, G. 19081, 102). — OZr 
<C 3 H 5 Os) 2 (Tanatab, Kurowski, O, 1908 1, 102). - Pb(C s H 5 2 ) a . Leicht löslich in Wasser 
(Linnemann, A. 160, 222). — 3Pb(C B H 6 2 ) 3 + 4PbO. B. Man verdunstet wäßr. Propion- 
säure mit überschüssigem Bleioxyd im Wasserbade, übergießt den trocknen Rückstand mit 
kaltem Wasser und bringt die filtrierte Lösung zum Sieden, wobei sich das basische Salz 
(s. auch Renabd, C. r. 104, 916) ausscheidet (Linnemann, A. 160, 222). Nadeln. Löst 
sich bei 14° in 8—10 Tln. Wasser. Beim Kochen der wäßr. Lösung fällt es krystalünisch 
nieder, löst sich aber wieder beim Erkalten. — öPh^H^C^ + 4Mg(C 3 H & 2 ) 2 + 12H 2 0. 
Reguläre (Sansoni) Krystalle (Fitz, B. 13, 1314; 14, 1088). - Pb(C 8 H 5 O a ) 2 + 2Ca(C s H 5 2 V 
Tetragonale (Sansoni) Krystalle. In warmem WaBSer schwerer löslich als in kaltem (Fitz, 

B. 13, 1312). - 5Pb(C 3 H 6 O a )jj+4Ca(C 3 H B 2 ) 3 + 12H 2 0. Reguläre (Sansoni) Krystalle, 
in heißem Wasser löslicher als in kaltem (Fitz, B. 14, 1085), — Pb(C 3 H B 2 ) 4 . Dünne Nadeln,, 
erhalten aus Mennige und Propionsäure (Hutchinson, Polland, Boc. 68, 224). F: 132° 
(H., P.). Wird durch Wasser unter Bildung von Pb0 2 und Propionsäure zersetzt (Colson, 

C. r. 136, 676). Lösungs- bezw. Zersetzungswärme: Colson, G. r. 136, 1665; Bl. [3] 31, 426. 

Hexaquochrompropionat [Cr(OH 2 ) 8 ] (O-CO ^HßV B. Aus Dibydroxotefcraquo- 
chromsulfat [CrtOHMOHJdjSO* und Propionsäure (Webneb, B. 41, 3454). Türkisblaue 
Kryställchen. — Hexapropionato-dihydroxo-trichromchlorid [Cr 3 (OK) a (0 ■ CO * 
C 2 H 5 ) e ]Cl+5H a O (zur Bezeichnung vgl. : Webner, B. 40, 2110—2113; Neuere Anschauungen 
über anorganische Chemie, 3. Aufl., S. 282— 283; Weinland, Dinkelackeb, B, 43, 2999, 3002). 
B. Beim Eindampfen von Chromhydroxyd mit Propionsäure und Salzsäure (W-, B. 41* 
3462). Dunkelgrüne Nadeln. — OCr 2 (C 3 H 6 2 ) 4 . Dunkelviolette amorphe Masse (Renabd, 
Bl. [2] 47, 957; C. r. 104, 914). - 20 2 U(C 8 H 5 2 ) 2 +NH 4 C 3 H 5 2 + 2H a O. Gelbe regulär- 
tetraedrische (Sacois) Krystalle (Rembach, 5. 37,485). - 2 U(C R H5 2 ) 2 +KC 3 H a 2 . Gelbe 
regulär-tetraedrische (Sachs) Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt (Rimback, B. 37, 484). 

ClFe(C 3 H B 2 ) 2 . B. Bei monatelangem Stehen einer Lösung von sublimiertem FeCl 3 
in der gleichen Menge Propionsäure (Benrath, J. pr. [2] 72, 232). Rubinrote Krystalle. 
— Co(C 3 H s 2 ) 2 +3H 2 0. Dunkelrote Krystalle. Schmilzt gegen 250° zu einer blauen 
Flüssigkeit. Löslichkeit in Wasser: 33,5 % (wasserfreies Salz) bei 11°. Sehr lönlich in Alkohol 
(Renard, Bl. [2] 47, 957; G. r. 104, 914). — Propionatopentamminkobaltinitrat 
[Co(NH 3 )5'0-CO'C 2 B 5 ](NO s ) 2 . B. Durch Verreiben von tydroxopentamminkobaltnitrat 
mit Propionsäureanhydrid (Webner, B. 40, 4112). Blaßviolettes Pulver, sehr leicht löslich 
in Wasser. - Ni(C 3 H E 2 ) 2 +2H 2 0, Grünes Pulver (Renabd, C. r. 104, 916). 

Funktionelle Derivate der Propionsäure. 

Methylester der Propionsäure, Methylpropionat C t Hj,0 2 = CH 3 'CH 2 -C0 2 *CH 3 , 
V. Im Holzöl (Fbaps, Am, 25, 37), — B. Beim Sättigen von Propionsäuren! methylalkoho- 
lischer Lösung mit Chlorwasserstoff (Kahlbaum, B. 12, 343; Young, Thomas, Soc. 63, 1219). 
Aus propionsaurem Silber und Methyljodid (Gabtenmeister, A. 233, 263), 50 g Kalium- 
propionat und 50 g Methylalkohol werden allmählich mit 40 g konz. Schwefelsäure, die 
mit dem gleichen Volum Wasser verdünnt wurde! versetzt und längere Zeit am Wasserbade 
erwärmt (Pribram, Handl, M. % 681). — Kp: 79,5° (Kahlbaum, B. 12, 344); Kp^: 79,9° 
(Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41). Dampfdruck: Young, Thomas, Soc. 63, 1219. 
DJ: 0,9403 (Gabtenmeisteb, A. 233, 263), D?: 0,03725 (Elsässer, A. 218, 313); DJ: 
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0,93871; DJ 8 * 5 ; 0,9170 (Young, Thomas, Soc. 63, 1219); D?- 5 : 0,84225 (R. Schief, A. 220, 
110). Ausdehnung: Elsässer, A. 218, 313. Capülaritätskonstante: R« Schiff, A. 223, 
78, Oberflächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 432. Viseosität: Pribram, 
Handl, M. 2, 681. Verdampfungswärme: R. Schiff, A. 234, 343; Beown, Soc. 83, 993. 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 553, 95 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 
52, 343). Kritische Konstanten: Young, Thomas, Soc. 63, 1219. Magnetische Suszeptibili- 
tät: Pascal, El. [4] 5, 1113. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 160. 

Äthylester der Propionsäure, Äthylpropionat CgH^Og = CH 3 CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Man destilliert ein Gemenge von 18 Tln. Propionsäure, 4 Tln. Schwefelsäure und 24 Tln. 
Äthylalkohol (von 95%) (Sestini, J. 1871, 557; vgl. Linnemann, A r 160, 219). Man ver- 
setzt eine Lösung von propionsaurem Kalium in Äthylalkohol allmählich mit Schwefelsäure 
(Pierre, Puchot, A. 163, 291; Pribram, Handl, Jf. 2, 683). Man sättigt eine Mischung von 
196 g Äthylalkohol und 315 g Propionsäure mit Chlorwasserstoff (Young, Thomas, Soc. 63, 
1226). Man erhitzt 15 g Propionsäure und 1 2 g Äthylalkohol mit 35 g entwässertem Kupfer- 
sulfat und 1 g konz. Schwefelsäure S 1 ^ Stunden am Rückflußkühler (Bogojawlensky, 
Nabbutt, B. 38, 3348). Durch Hydrierung von Acrylsäureäthylester in Gegenwart von 
bei 280° gewonnenem reduziertem Nickel bei 180° (Darzens, TT. r. 144, 329). Als Neben- 
produkt bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Natriumsalzes des Bernsteinsäuremono- 
äthylesters (Bouveault, Bl. [3] 29, 1044). — Flüssigkeit von angenehmem Fruchtgeruch 
(Gottlieb, A r 52, 127). F; -72,6° (Guttmann, Am. Soc. 29, 347). Kp: 98,8° (korr.) 
(Linnemann, A. 160, 219), 99° (korr.) (Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 
30, 10); .ftp 760 : 99,12° (Young, Fortey, Soc, 83, 47); Kp^: 98,8-99° (R. Schiet, A. 220, 
110). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Naccari, Pagliani, J. 1882, 64; 
Young, Thomas, Soc. 63, 1227; Richards, Mathews, Ph. CK. 61, 452; Am. Soc. SO, 10. 
D°: 0,9139 (Pierre, Puchot, A. 163, 291); D°: 0,91238 (ElsXsser, A. 218, 317); D°: 
0,91257 (Young, Fortey, Soc. 83, 47); DJ: 0,91238; D^ ffi : 0,89376 (Young, Thomas, Soc. 
63, 1227); D 1 *: 0,8964 (Linnemann, A. 160, 220); Df: 0,8907 (Richards, Mathews, Ph. 
Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10); Df- 9 : 0,7962 (R. Schiff, A r 220, 110). Spez. Gew. bei ver- 
schiedenen Temperaturen zwischen 0° und 92,96°: Naccari, Pagliani, J. 1882, 64. Aus- 
dehnung: Elsässer, A. 218, 317. Molekulares Brechungs vermögen: Eukman, E. 12, 
276. Kompressibilität: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Capülaritäts- 
konstante: R. Schiff, A. 223, 78. Oberflächenspannung: Richards, Mathews, Ph.Ch. 
61, 452; Am. Soc. 30, 10. Oberflächenspannung und Binnendruck: Walden, Ph. Ch. 66, 
387, Viseosität: Pribram, Handl, M, 2, 680. Verdampfungswärme: R. Schief, A. 234, 
343; Brown, Soc. 83, 993. Kritische Konstanten: Young, Thomas, Soc. 63, 1227. Magne- 
tische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. Dielektrizitätskonstante: Drude, PA. Ch. 23, 308; 
Loewe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 160. 
Leitfähigkeit in verflüssigter Bromwasserstoffsäure: Steele, Mo Intosh, Archibald, Ph. 
Ch. 55, 157. — Bei der Einwirkung von metallischem Natrium erfolgt Kondensation zu 
a-Propionylpropionsäureäthylester CH 3 -CH 2 -CO-CH(CH 3 )'C0 2 'C 2 H 6 ; daneben bildet sich ein 
Ester C 1D H 17 3 C 3 H 5 (Kp: 250-255°) (Hellon, Oppenheim, B> 10, 699; Israel, A. 231, 
200; Hantzsch, Wohlbrück, B, 20, 1320). Verseifungsgeschwindigkeit : Findlay, Hick- 
mans, Soc. 95, 1010. Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit der Verseifung durch 
Barytwasser : Trautz, Volkmann, Ph. Ch. 64, 53. Spaltung durch Pankreassaft : Morel, 
Terroine, C, r. 149, 236. 

Triäthylester der Orthopropionsäure, a.a.a-Triäthoxy-propan 9 H5 O 3 =CH s ' 
CH 2 -C(OC 2 H s ) 3 . B. Durch Einw. von Äthylalkohol auf Propioniminoäther-Hydrochlorid 
(Reitter, Hess, B. 40, 3025). — Riecht ähnlich wie der Orthessigsaureäthylester. Kp,«: 
161°; Kp lS! : 54,2°. 

Fropylester der Propionsäure, Fropylpropionat CßH^Oa = CH 3 -CH 2 -C0 2 'CH 3 - 
CH 2 -CH 3 , B, Durch Einw. von Propyljodid auf Silberpropionat (Linnemann, A. 161,31). 
Durch Versetzen einer abgekühlten Mischung von 540 g Schwefelsäure und 1500 g Wasser 
mit 254 g Propylalkohol und allmählichen Zusatz von 370 g Kaliumdichromat unter Kühlung 
(Pierre, Puchot, A. 163, 271; A. eh. [4] 28, 72). Bei der Kondensation von Propionaldehyd 
durch Aluminiumpro pylat als Hauptprodukt der Reaktion (Tischtschenko, 3K. 38, 482; 
C. 1906 II, 1552). - Kp: 122,4° (korr.) (Linnemann, A. 161, 32); Kp™,: 122,2° (Schu^ 
mann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41); Kpj fl03 : 121 — 122° (R. Schiff, A, 220, 110); Kp, ft9 : 
122-124° (Tischtschenko, C. 1906 II, 1552). D": 0,8885 (Linnemann, A. 161, 31); D°: 
0,9022 (Pierre, Puchot, A. 163, 271); D°: 0,90192 (Elsässer, A. 218, 321); DJ* 1 *; 0,76815 
(R. Schief, A. 220, 110), Ausdehnung: Elsasses, A. 218, 321. Capülaritätskonstante: 
R. Schief, A. 223, 78. Viscosität: Pribram, Handl, M. 2, 687. Verdampfungswärme: 
R. Schiff, A. 234, 343; Brown, Soc. 83, 993. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 
576. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 164. 
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Isopropyleater, Isopropylpropionat C 6 H la 2 ^ CH s -CH 2 -CO 2 -0H(CH 3 ) 2 . Kp 7M , 7 : 
j(H> — l no. j)». 0,8931; spez. Zähigkeit: Päibram, Handl, M. % 688. Magnetische 
Rotation; Perkin, Sog. 45, 576. 

Bütylester, Butylpropionat C 7 H 14 O a = CH 3 CH 2 .CO a -CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 . Kp: 146* 
(korr.) (Linnemann, ,4.101, 194); Kp: 145,4° (Gartenmeister, ä. 233,265). D 1B : 0,8828 
(Iunnemann); DJ: 0,8953 (Gartenmeister). Ausdehnung: Gartenmeister. 

Sek.-Butyl-eBter,Söfc.-JButyl-propionat0 7 H 14 2 =CH 3 -CH 2 'CO ä -CH{CH 3 }(C 2 H fi ). Kpr 
132-132,5° (korr.); Df : 0,8657 (Nokris, Green, Am, 26, 310). n ä j 19 : 1,3938 (Wendell, 
Am. 26, 318). 

Isobutylester, Iaobutylpropionat C 7 H 14 O a = CH 3 *CH a -C0 2 -CH 2 -CH(CH3) 2 . Kp: 
135,7° bei 764 mm (Pierre, Puchot, A. 163, 283), 136,8 U bei 760 mm (Schumann, 
Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41), 137-137,3° bei 763 mm (Ä. Schiff, A. 220, 332). 
D°: 0,8926 (P., P.); D?: 0,887595 (Schümann); D* 7 : 0,7474 (R. Schiff). Ausdehnung: 
Ülsässer, A, 218, 326. Capillaritätskonstante : R. Schieb 1 , A. 223, 79. Viscosität: Pbi- 
bram, Handl, jtf. 2, 694. Verdampfungswärme: R. Schipp, ,4. 234, 343. Kritische Tem- 
peratur: Pawlewski, B. 15, 2463. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 160. 

Propionat des akt.-Methyläthylcarbinearbinols, akt-Amyl^propionäT~08H 19 a 
-CH 3 -CH 2 C0 2 CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H£. n5?: 1,4066 (Guye, Chavanne, Bl [3] 15, 280). 
Optisches Drehungs vermögen (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amylalkohol durch 
Umrechnung) [oft: +3,61°; [a]£: +3,50° (Guye, Bl [3] 25, 549). 

pDimethyläthylcarbin] -Propionat, tert.-Ajnyl-propionat C 8 H 16 2 = CH 3 'CH s *CO a * 
C(CH 3 ) 2 -C 2 H 5 . B. Aus Trimethyläthylen, Propionsäure und ZnCl 2 (Kondakow, 3K. 26, 
447). - Kp: 142—143,5°. D°: 0,8769; D lfi : 0,8545. 

Isoamylpropionat CaH M 2 = CH 3 CH 2 -C0 3 -CH 2 -CH ä -CH(CH 3 ) 2 . Kp: 160,2° bei 
760 mm (Schümann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41), 160-161° bei 762,8 mm (R. Schipp, 
A. 220, 111). DS: 0,887672 (ElsXsser, A. 218, 330); Df ' 4 : 0,7295 (R. Schief, A. 220, 
111). Ausdehnung: ElsXsser. Capülarität: R. Schiff, A. 223, 79. Verdampfungswärme: 
R. Schiff, A. 234, 344; Brown, Soc> 83, 994. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 314. 

[tert.-Butylearbin] -Propionat Q,H M 2 = CH 3 -CH 2 -C0 2 'CH 2 -C(CH 3 ) 3 . Flüssig. Kp: 
147-148°; D°: 0,87327 (Tissier, A. eh. [6] 29, 367), 

n-Heptyl-propionat C 10 H w O 3 = CHg-CHa-CO^CH^LCHJs'CHa. Kp: 208»; D°: 
0,8846; Ausdehnung: Gartenmeister, A. 233, 266. 

n-Oetyl-propionat CuHsaOa^CHgCHa-COa.C^- [CHJ^CHj. Kp: 226,4»; D°: 0,8833; 
Ausdehnung: Gartenmeister, A. 233, 266. 

Allylpropionat (^„0, = CH a 'CH 2 C0 2 -CH a 'CH;CH 2 . Kp 773 , e : 124-1245°; spez 
Wärme: R. Schiff, Ph. Gh. 1, 385. 

Propionat des Buten-(2) ols-(l)» Crotylpropionat C 7 H 12 E = CH 5 -CH 2 <C0 8 CH a 
CH:CH*CH 3 . Flüssig. Kp: 147-148°; D°: 0,9339 (Charon, A,eh. [7] 17, 251). 

Propionat des Hexen- (l)-ols-{4), [Äthylallylc arbin] -Propionat GftH M B =CH 3 
CH a -CO a -CH(C a H B )'CH 2 -CH:CH a . Kp: 168-170°; D 18 : 0,884 (Fournieb, Bl [3] 15, 885) 

Propionat des 2-Methyl-liexen-{5)-olB-(3), [Allyl-iaopropyl-<jarbin] -Propionat 
Cj H ia O a = CH 3 'CH a -CO a -CH(CH 2 -CH:CH 2 )-CH(CH 3 ) a . Kp: 178-180°; D": 0,882 (Fora 
nieb, Bl. [3] 15, 886). 

Propionat des 2-Methyl-hepten-(6)-ols-(4) » [AUyl-isobutyl-earbin] -Propionat 
CuHgoOa^CHs-CHü'COa-CH^Ha-CH^HjsJ-CHa-CHtCHg)^ Kp: 195-197°; D 1S : 0,874 
(Foürnieb, Bl [3] 15, 887). 

Propionat des 1-Linalools (vgl. Bd. I, S. 460), liinalylpropionat C 13 H 22 O a = CH 3 - 
CH 2 'C0 2 C(CH a )(CH:CH ? )-CH B -CH 2 -CH:C(CH 3 ) a . B. Durch Behandeln des Linalools bei 
niedriger Temperatur mit Propionsäure unter Zusatz von etwas Mineralsäure (Bertram, 
D. R.P. 80711; Frdl 4, 1307). Durch Einw. von Propioßsaureanhydrid auf die aus 
Iinalool und Magnesiumäthylchlorid in Äther entstellende Verbindung (Hotxben, B. 39, 
1749). - Nach Maiglöckchen riechende Flüssigkeit (H.). Kpjo_ u : 115° (B.). Kp^: 108° bis 
111°; Kp^; 115-119° (H.). 

Propionat des Äthylenglykol-monomethylätliers, fß-Methoxy-äthyl] -Propionat 
C 6 H 12 3 = CH 3 • CH 2 ■ CO • O • CH 2 - CH a - • CU* B. Aub Äthylenglykolmonomethyläther und 
Propionylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Paloäuu, B> 42, 3875). — Flüssigkeit von 
angenehmem obstartiteem Geruch. Kp^,,: 159,38—159,56°. D^: 0,9867, Ziemlich leicht 
löslich in warmem Wasser. 
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Dipropionat des Äthylenglykols, Äthylendipropianat C 8 H M 4 = CHyCrI 8 'CO-0- 
CH a CH a OCOCH a CH 3 . Flüssig. Kp: 210,5-212° (korr.); spez. Gew.: 1,05440 bei 15°, 
1,045 6 bei 25° (Perküs, Soc. 45, 505). Magnetische Rotation: Pebkin, Soc. 45, 575. 

Monopropionat des 2-:tfethyl-pentandiolB-(1.3) C 8 H M°a = CH 3 .CH 2 -CO'0-CHj- 
CH(CH 8 ) • CH(OH) - CH 2 • CH 3 . B. Aus Propionaldehyd unter Einw. von Aiuminiumpropylat. 
Nicht rein dargestellt (Tischtschenko, C. 1906 II, 1552). — Kp^ 113-118°. 

Dipropionat des Hexen-<3)-diols-(3.4) c^H^O^ CH 3 *CH 8 <CO* O- 0(0,^ : C(G,Hd * 

0*CO-CH 2 'CH ? . B. Beim Eintragen von Natrium in eine Ixisimg von Propionsäurechlorid 
in absolutem Äther (A^deklini, G. 2511, 48, 129)- — Flüssig. Kp 10 : 108—109°. DJ-*: 
1,00833. BrechungBvermögen: A. — Beim Verseifen mit alkoholischem Kali entsteht 
Hexanol-(4)-ori-(3). 

Dipropionat des FormaldehydliydratB, Methylendipropionat C 7 H 12 4 = CH 3 - GEL* 
COO-CH^O-0OCH 2 -CH 3 . Kp> u : 190-192°; D*-, 1,053 (Descude, Bl. [3] 27, 871). 

Chlormethyl-propionat C 4 H 7 2 C1 = CH 3 CH 2 -COO*CH 2 CL B. Aus Polyoxyme- 
thylen und Propionylchlorid in Gegenwart von ZnCl 4 (Descude, Bl. [3] 27, 871). — Kpw: 
128-130°. D*: 1,140. 

Bis-[a-propionyloxy-äthyl] -äther C 1 ^ ls O B = CH 3 • CH* CO • O • CH(CHg) - O ■ CHCCHa) - 
O-CO-CH^CHa. B. Aus Bis- [a-chlor-äthyi] -äther (Bd. I, 8. 607) und Natriumpropionat 
(Getjther, A. 226, 225). - Flüssig. Kp: 210—215°. D»: 1,027. 

Monoaoetat-monopropionat des Aeetaldehydhydrats, Äthylidenglykol -mono- 
aoetat-monopropionat, Äfchylidenaeetopropionat C 7 H la 4 = CH 3 *CH 2 -CO*0-CH(CH 3 ) ■ 
O'C0'CH s . B. Aus [a-Chlor-äthyl]-acetat und Silberpropionat oder aus [a-Chlor-äthyl]- 
propionat und Silberacetat (Rübencamp, A. 225, 281). — Flüssig. Kp: 178,7°. D u : 1,046. 
Brechungsexponent: 1,402. 

Dipropionat des Acetaldehydhydrata, Äthylidengly&oldipropionat C 8 H M 4 = 
CH a -CH a COOCH(CH 3 )OCOCH a CH 3 . B. Aus [a-Chlor-äthyl]-propionat und Silber- 
propionat (Rübencamp, ^4. 225, 277). — Aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp: 192,2° 
(korr.)- D 15 : 1,020. Brechungsexponent: 1,407, 

Propionat des Aeetaldehydhydro Chlorids, [a-Chlor-äthyl] -Propionat CsH^OgCl 
= CH 3 -CH 2 -C0*0-CHC1-CH 3 . B. Aus Acetaldehyd und Propionylchlorid bei 120° (Rüben- 
camp, .4. 225, 276). — An der Luft rauchende Flüssigkeit. Kp: 135°. D 1 *: 1,071. 

Propionat des Acetylcarbinols, Aeetolpropionat CßH^Og^CHa-CH^-CO-O-CHa- 
CO-CH 3 , B. Aus Chloraceton und geschmolzenem Kaliumpropionat (Hefry, G. 1902 II, 
1403). - Kp: 187° (Henry); Kp: 152-156« (Kling, A.ch. [8] 5, 486); Kp 18 : 90-95° 
(Bottveault, Locquin, A. eh. [8] 19, 200). 

Propionsäureanhydrid C ft H w 3 = CH 3 ■ CH 3 • CO ■ O - CO • CH a • CH 3 . B. Durch Einw. 
von Phosphoroxychlorid auf propionsaures Natrium (Limpricht, Uslar, A. 04, 322). Man 
setzt propionsaures Silber mit Schwefelchlorür S a Cl t in Äther um, nitriert die ätherische Lösung 
und erwärmt nach dem Abdestillieren des Äthers den erhaltenen Sirup auf dem Wasserbade 
(Denham, Soc. 96» 1238). Beim Erhitzen von geschmolzenem und pulverisiertem Natrium- 
propionat mit Propionsäurechlorid (Linnemank, A. 148, 257). Man erhitzt ein Gemisch von 
Propionsäure und Propionsäurechlorid einige Stunden, setzt Natriumpropionat zu und 
destilliert das Propionsäureanhydrid ab (Anderlini, G. 25 II, 132). Aus Propionsäure 
und Acetylchlorid bei 120—180° (Fournier, Bl. [4] 5, 923), — Kp^: 67,5°; Kp^,«: 72,0°; 
KP*,«- 77,2°; Kp 33)4jt : 80 D ; Kp 44)M : 86°; Kp^: 167° (Kahlbaüm, B. 16, 2481). Kp: 165° 
(Limpbicht, Uslar, A. 04, 322). Kp: 168-169° (Pebkin, J. 1875, 520). Kp^: 169° 
(Thoepe, Jones, Soc. 63, 286). D°: 1,0336 (Thoefe, Joses, Soc. 63, 286), D 1 *: 1,0169 
(Perkin, J. 1875, 520). Ausdehnung: Thoepe, Jones, Soc. 63, 286. Brechungs vermögen : 
ANDEBLrm, G. 25 II, 132. Viscosität: Thoepe, Rodger, Transact. Royal Soe. (A) 186, 
517. Verbrennungswärme des flüssigen Propionsäureanhydrids : 747,084 Cal. (Lttgiuin, 
J. 1885, 192). — Propiongäureanhydrid wird durch Überleiten bei 200—220° über fein ver- 
teiltes Nickel in Propionsäure, Kohlenoxyd, Äthylen und sehr geringe Mengen von Diäthyl- 
keton und Propionaldehyd zerlegt; ein Teil des Äthylens zerfällt in Kohlenstoff und Wasser- 
stoff (Mailhe, BL [4] 5, 817). verhält sich beim Überleiten über erhitzten Zinkstaub, fein 
verteiltes Cadmium, Kupfer und Eisen wie Essigsäureanhydrid (S. 167) (Mailhe, Bl. [4] 5, 
815). Liefert mit Bromessigsäureester in Äther bei Einw. von Zink Dipropionylessigsäure- 
ester (Ltoiak, B. 42, 4809). 
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Dipropionylperoxyd, Propionylperoxyd C 4 H 10 O 4 = CH 3 -CH a CO-O-0-CO-CH a - 

CH 3 - B. Aus JPropionsaureanhydrid und Bariunisuperoxyd analog dem Acetylperoxyd 
(s. S. 170) (Cloveb, Richmond, Am. 29, 191). — Flüssig, wird bei —20° nicht fest Misch- 
bar mit allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Die gesättigte waör. Lösung enthält 15,9 g 
im Liter. — Zersetzt sich bei 80° unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Kohlenwasser- 
stoffen und Hinterlassung eines in Sodalösung löslichen Gummis. Explodiert bei schnellem 
Erhitzen auf hohe Temperatur, Wird durch Wasser zeriegt in Propionsäure und Propion- 
persaure, 

Verbindung C 6 H 10 O 4 S ? = {CHg-CtVCOO^Sg. B. Aus dem Silbersalz der Propion- 
säure in ätherischer Suspension mit Schwefelchlorür S a Cl 2 (Denham, Soc. 95, 1238). — Gelb- 
liches dickes Öl, — Zersetzt sich nach einigen Tagen in Schwefeldioxyd, Schwefel und Propion- 
säureanhydrid. 

Salpetrigsäure-propionsäure-aiihydrid, Propionylnitrit G 3 H 6 3 N^= CH 3 -CH a *CO* 
ONO. B. Aus Nitrosylchlorid und Silberpropionat (Fbancesconi, Cialdea, Q. 341» 
442). — Goldgelbe Flüssigkeit. Kp: gegen 60°. — Zersetzt sich leicht in N 4 3 und Propion- 
säureanhydridT 

Dipropionylorthoaalpetersäure C e H l3 7 N = (CH 3 -CHa'CO-0) 2 N(OH) 3 . B. Beider 
Einw. von rauchender Salpetersäure (B; 1,52) auf Propionsäure (Pictet, Genequand, B. 
35, 2Ö28; Pictet, B. R. P. 137100; G. 1002 II, 1438). - Kp^: 140-141°; Kp u : 53-54«; 
B«; 1,114 (P., G.), 

Fropanoylfluorid, Propionylfhiorid CgH fi OF = CH 3 -CH 2 COF. B. Aus 126 g 

Zinkfluorid und 150 g Propionylchlorid (Meslans, Giäardet, Bl. [3] 15, 877). Aus Fluor- 
natrium, Flußsäure, Propionsäureanhydrid und Schwefelsäure (Colson, Bl [3] 17, 59). 
Durch Einw. von wasserfreier Flußsäure auf Propionsäureanhydrid (Colson, A. ch. [7] 13, 
256). - Flüssigkeit. Kp: 44° (M. f G.); Kp^: 43,5° (C). B M : + 972 (M., G.); B*>: 0,974 (C). 
Propanoylehlorid, Propionylchlorid C a H 5 OCI « CH 3 -CH 2 -C0C1. B. Bureh Einw. 
von Phosphortrichlorid auf Propionsäure (Linhemakn, A. 148, 256; Aschan, £. 31» 2346; 
Michael, B. 34, 40471 Beim Sättigen eines Gemisches äquivalenter Mengen von Propionsäure 
und Acetonitril mit Chlorwasserstoff bei 0° (Colson, C. r. 121, 1155). — Kp: 80° (Sestini, 
Bl. [2] 11, 470); Kp^: 77,8-78,3° (Bkühl, A, 203, 15). Bf: 1,0646 (Beühl); B? Tac : 1,0508; 
D* vac : 1,0825 (Waldek, PA. Ch. 55, 222). nj: 1,40264; n*: 1,40507; n*: 1,41541 (Brühl), 
Innere Reibung: Walden, Fh, Ch. 56, 222, — Propionylchlorid liefert bei der Chlorierung 
in Tetrachlorkohlenstoftlösung unter Belichtung ein Gemenge von a- und jS-Chlor-propionyl- 
chlorid, letzteres in überwiegender Menge (Michael, B. 34, 4048). Beim Behandeln mit 
Katrium in ätherischer Lösung entsteht das Bipropionat des Hexen-(3)-diols-(3.4) iß. 242) 
(vgl,: Andeelini, G. 25 II, 48; Basse, Klingeb, B. 31, 1217). Beim Erwärmen mit 
Eisenchlorid entsteht unter Entwicklung von HCl ein Produkt, aus welchem durch Zer- 
setzung mit Alkohol Propionylpropionsäureester, durch Zersetzung mit Wasser Biathylketon 
unter Entwicklung von Kohlendioxyd hervorgeht (Hamonet, Bl. [2] 50, 355; [3] 2, 335; 
vgl. auclrWEDEKiSTD, A. 323, 254). Bei der Einw. von Tripropylamin auf Propionylchlorid 

. .. - , , ™ , , , , CH 3 CH'CO*CCH 3 , 

in Ligrom-Lösung entsteht Brmethyläthylpyronon ' ir neben einem dicken 

OC — O — C'C^Hj 

f;lben Öl (Wedekind, A. 323, 250; Wedekind, Haeussermann, B. 41, 2300). — Verbin- 
ung mit Antimonpentachlorid CH 3 -CH 2 *C0C1 -hSbCI 6 . B. Beim Aufbewahren der aus 
Propionsäure und Antimonpentachlorid in Chloroform entstehenden Boppelverbindung 
(Nadeln) (Rosenheim, Löwenstamm, B. 35, 1117). Durchsichtige hygroskopische Tafeln, 
Propanoylbromid, Propionylbromid C s H e OBr = CH,-CH 4 *COBr. Kp: 96—98° 
(Sesttni, Bl [2] 11, 468), 104-106° (Kaschibsky, 3£. 13, 81), 103,5-104° (korr) (Lobsy 
de BbtJyn, & 3, 389). Spez. Gew.: 1,465 bei 14° (S.)* 1^2 bei 9,5° (L. de B.). 

Propanoyrjodld, Propionyljocüd C a H Ä OI = CH a CH S 'COI. Kp: 127-128° (Sestimi, 
BL [2] 11, — 



Propanamid, Propionsaureamid, Fropionamld C S H 7 0N= CH 5 *CH 2 -CO'NHa. JB. 
Aus Propionsäureäthyiester und Ammoniak (SB3TINI, Z. 1871, 34). Lnirch Oxydation von 
Propionitril mit Wasserstoffsuperoxyd in schwach alkalischer Lösung bei 32° (Beinebt, 
J. pr. [2] 52, 431). Beim Erhitzen von Propionsäure mit Rhodanammonium (Schulze, 
J. pr. [2] 27, 517). — Darst. Burch Erhitzen von Ammoniumpropionat auf 230* unter 

16* 
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Druck (A. W. Hofmann, B. 15, 981). Durch Eintropf enlaasen von rohem, ans Propionsäure und 
Phosphortrichlorid gewonnenem Propionylchloridin 35%iges, stark gekühltes waßr. Ammoniak 
(Aschan, B. 31, 2347). — Rhombische Täf eichen (aus Benzol) (Kahrs, Z. Kr. 40» 478). 
F: 79°; Kp; 213° ( J. Schulze, J. <pr. [2] 27, 517). D: 1,0335 (Schröder, B. 12, 562). D: 
1,042 {Kahrs, Z. Kr. 40, 478). DJ 6 Vftf : t 9565 (Eijkman, R. 12, 172). Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform (Sestini, Z. 1871, 34). Viscositat der wäßr. und alko- 
holischen Lösung: Fawsitt, Soc. 93, 1005. n a : 1,42667; nß: 1,43574 (Eukman, R. 12, 
172). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 435,6 Cal. (Berthelot, 
Fogh, Bl. [3] 4, 229), 439,8 Cal. (Stohmann, J, fr. [2] 52, 60). Elektrocapillare Funktion: 
Gouy, A. eh. [8] 8, 335. — Liefert bei der Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel 
bei 230° oder in Gegenwart von Kupfer bei 260—280° ein Gemisch von Propyl- und Dipropyl- 
amin (Sabatier, Mailee, A. eh. [8] 16, 107). Die Hydrolyse durch Alkali verläuft bimolekular 
(Crocker, Lowe, Soc. 91, 952). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Säuren: Crocker, 
Soc. Öl, 593. — NaC Ä H e ON. B. Aus Natriumamid und Propionamid (Titherley, Soc. 
71, 467). Weißes Pulver. Leicht löslich in Alkohol. — Hg(C 3 H fi ON) 2 . Quadratische Tafeln 
(Sestini, Z. 1871, 35). Wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. — 2C 3 H T ON + 
HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ätherische Lösung von Propionamid 
(Sb., Z. 1871, 35). Nadeln. — C 3 H,ON +HC1. B. Aus Propionitril in Essigsäure oder Aceton 
beim Sättigen mit HCl unter Kühlung (Colson, C. r. 121, 1155; Henle, Schupp, B. 38 
1370). — C 3 H 7 0N+HBr, B. Durch Lösen von Propionamid in 1 Vol. Alkohol + 2 Vol 
Äther und Einleiten von HBr unter Eiskühlung (Werner, B. 36, 155). Weiße Nadeln 

N- Oxymethyl -propionamid, TST-Metnylol-propionamid C 4 H 9 3 N = GH 3 - CH 2 • CO 
NH-CH 2 OH. B. Man erwärmt eine Lösung von 2 g Barythydrat in 21,98 cem Form 
aldehyd von 37,4% mit 20 g Propionamid, fällt das Ba(OH) 2 durch Kohlensäure und dampft 
die filtrierte Flüssigkeit im Vakuum ein (Einhorn, Hamburger, A. 361, 122). — Farblose 
Prismen (aus Essigester). F: 64°. Hygroskopisch. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, un- 
löslich in Äther, Petroläther, Benzol. — Spaltet beim Erhitzen Formaldehyd ab. Geht in 
alkalischer Lösung allmählich in N-Methylol-methylenbispropionamid C a H B -CÖ-NH-CH a - 
N(CH a *OH)-CO*C a H B , in salzsaurer Lösung in Methylenbispropionamid über. 

Methylen-bis-propionamid C 7 H U 2 N 2 = CH 3 CH 2; CO'NHCH 2 -NHCOCH 2 'CH 3 . 
B, Man trägt\in eine Lösung von MethyJolpropionamid tue äquivalente Menge Propionamid 
ein, macht schwach ealzsaner und erwärmt auf 40—50° (Einhorn, Hamburger, A. 361, 
123). Aus Methylolpropionamid mittels verdünnter Salzsäure (E. % H.). Aus Propion- 
amid und Formaldehyd in saurer Lösung (E., H.). — Nadeln (aus Alkohol oder Eseigester). 
F: 201°. Unlöslich in Wasser, Chloroform, Benzol. 

N-Osyme thy 1-methy len-bis - pr opionamid , N-Methylol-methylen-lbiB -propion- 
amid C 8 H lß 3 N 2 = CH a -CH 2 -CO-NH-CH 2 -N(CH 3 -OH)'CO-CH 2 -CH 3 . B. Aus 2 g Methylol- 
propionamid und 0,5 g Pottasche in Wasser beim Erwärmen (Einhorn, Hamburger, A 361, 
122). — Rhomben (aus Äther). F: 76—77°. Löslich in Äther, Benzol und Chloroform. — 
Spaltet erst nach längerem Kochen in wäßr. Lösung Formaldehyd ab. 

IST-Pormyl -propionamid, Fropionylaminoformaldehyd C 4 H ? 2 N ^ CH 8 • CH B * CO • 
NH*CHO. B. Aus N-Methylol- propionamid in Wasser beim Schütteln mit Benzol und schwefel- 
saurer Natriumdichromatlösung (Einhorn, Hamburger, A. 361, 124). — Prismatische 
Nadeln (aus Benzol). F: 65°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. 

Acetylpropionamid C^OgN = CH 3 • CH 2 - CO • NH* CO - CH 8 . B. Aus Propionitril und 
Eisessig bei 250° {Colby. Dodge, Am. 13, 4). Aus Propionamidin und Essigsäureanhydrid 
(Pinner, Imidoäther, S.' 118). - F: 86° (C, D.), 81-82° (P.), Kp: 230-240° (P.). 

Dipropionamid CcH^N = CH Ä ■ CH 2 ■ CO ■ NH - CO • CH 2 ■ CH 3 , B. Beim Erhitzen von 
Propionamid im HCl- Strom (Otto, Tröger, B r 23, 760). Aus Propionitril mit Propionsäure 
bei 200° (O., Tr.). Beim Eintragen von A1CL in ein Gemisch aus Propionylchlorid und Pro- 
pionitril und Behandeln des Produktes mit Wasser (Otto, Tröger, B. 22, 1455). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 153—154°. Kp: 210—220°. Sublimiert schon bei 100°. Leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Ligroin, 

N-Brom-propionamid, Propionbromamid C 3 H 6 ONBr = CH a -CH 2 CONHBr. B. 
Man \ ersetzt ein Gemisch von 1 Mol.- Gew. Propionamid und 1 Mol. -Gew. Brom mit Natronlauge 
bis zum Gelbwerden der Flüssigkeit und schüttelt dann mit Äther aus (A. W. Hofmann, 
B. 15, 753). — Flache Nadeln. F: 80°. — Wird von Alkalien in Kohlendioxyd, Bromwasser- 
stoff und Äthylamin gespalten. — NaCaH 5 ONBr. B. Man versetzt eine abgekühlte alko- 
holische Natrium- Lösung mit einer Lösung von Propionbromamid in Chloroform und fällt 
dann mit Äther (Maugtjin, 0. r, 149, 790). Weißes Pulver, nur bei niedriger Temperatur 
beständig; zersetzt sich bereits bei gewöhnlicher Temperatur, häufig unter Explosion. Zer- 
setzt sich in Gegenwart von Äther spontan in NaBr und Äthylisocyanat CH 3 'CH 2 -N:CO. 
— NaCjHjONBr *-Br s . B. Man versetzt ein Gemisch von 1 Mol. -Gew. Propionamid und 
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2 Mol.- Gew. Brom in der Kälte mit 2 Mol.^Gew. Ätznatron (A. W. Hofmann, B. 15, 
754). Gelbe Blätter. Wird von Wasser sofort zerlegt unter Bildung von Propiondibromaioid. 

N"-Dibrom-propionamid , Fropiondibromamid C3H 5 ONBr a = CH S ' CH 3 » CO • NBr 2 . 
B. Aus der Verbindung NaC 8 H B ONBr+Br a durch Einw. von Wasser (A. W. Hofmann, 
B. 15, 754), — Rötliche Nadeln. Schmilzt gegen 100°. 

Fropionsäureamidbromid, a,a-Dibrom-propylamin C 3 H ; NBr 2 = CH 2 -CH s -CBr a * 
NH 2 . B. Durch Einw, von trocknenx Bromwasserstoff auf Propionitrii (Engler, A. 149, 
307). - F: 50-55°. 

Propionaäureamidjodid, a.a-DJjod-propylamin C S H 7 NI 2 = CH 3 -CH 2 -Cl a 'NH 2 . B. 
Aus Propionitrii und stark gekühlter konz. Jodwasserstoffsaure (Biltz, B. 25, 2542). — 
Blatt chen. 

Fropionimmoäthyläther C 5 H n OJST = CH a -CH a -C(O^C 2 H 6 ) : NH. B. Das Hydroehlorid 
entsteht aus Propionitrii, Alkohol und Chlorwasserstoff unter Kühlung (Pinner, B. 16, 1654; 
Reittee, Hess, B. 40, 3022). — D^ 9 : 0,8707 (Brühl, Ph. Ch. 22, 388). n£ 9 : 1,40806; n* 9 ; 
1,41028; n"' 9 : 1,42025 (Brühl). — Liefert in ätherischer Lösung mit Schwefelwasserstoff 
Thiopropionsäureathylester (Matsui, C. 1909 II» 423). Bei der Einw. von Alkohol auf das 
Hydroehlorid bildet sich Orthopropionsauretriäthylester (R., H., B. 40, 3021). — Hydro- 
ehlorid C 5 H U ÖN +HC1. Prismen, die sich bei 92° unter Aufschäumen zersetzen (Pinner, 

B. 16, 1654). 

PropionsäTUpeimidehlorid C 3 H 6 NC1 — CH 8 *CH S -CC1:NH. B. Bei zweimonatigem 
Stehen von mit trocknem Chlorwasserstoff gesättigtem Propionitrii (Gautier, A. ch. [4] 17, 
183; A, 142, 289; Michael, Wing, Am. 7, 72). — Krystalle. F: 121°. Kann aus siedendem 
Wasser umkrystallisiert werden, 

Propannitril, Propionitrii, Äthylcyanid C S H B N = CH 3 -CH 2 CN. B. Zinkdiäthyl 
absorbiert direkt Dicyan unter Bildung von Propionitrii: Zn(C a H 5 ) 2 +2(CN) 2 = 2CjH«-CN + 
Zn(CN) 2 (Fbankland, Graham, Sog. 37, 740). Aus Zinkdiäthyl und Chlorcyan (Gal, Z. 
1868, 252). Beim Erhitzen von Äthylchlorid, in dem dreifachen Gewicht Alkohol (8ö°/p) 
gelöst, mit Cyankalium auf 100—105° (Rossi, A. 159, 79). Beim Erhitzen vonÄthyljodid mit 
reinem Cyankalium auf 180° (Gautier, A. ch. [4] 17, 181; vgl, Auger, Cr. 145, 1289). 
Bei der Destillation von äthylschwefelsaurem Barium mit Cyankalium (Pelouze, X, 10, 
249; vgl. Gautier, A. eh. [4] 17, 191; Homfray, Soc, 87, 1438). Durch Schütteln von 
Diäthylsulfat oder Kaliumäthylsulfat mit Cyankahum in wäßr. Lösung (Walden, B. 40, 
3216; Auger, C. r, 146, 1288). Beim Erhitzen von Äthylisocyanid auf 240° (Nef, A. 280 7 
296). Aus Propionsaureamid und Phosphorsäureanhydrid (Dumas, Malagutt, Leblanc, 
A. 64, 334). — Barst. Man vermischt eine konz. wäßr, Lösung von 1 Mol.- Gew. Cyan- 
kalium mit 1 Mol. -Gew. Diäthylsulfat und destilliert aus dem Wasserbade (Walden, B. 40, 
3216; Auger, C. r. 145, 1288). Man destilliert 495 g Kaliumäthylsulfat, 250 g Cyan- 
kalium und 500 g Wasser bei 115—120^ (Auger, C. r. 145, 1289). — Reinigung. Man unter- 
wirft das rohe Propionitrii der fraktionierten Destillation, wobei die bei 75—85° und bei 85° 
bis 92° übergehenden Fraktionen aufgefangen werden. Bei 92° unterbricht man die Destilla- 
tion; man versetzt den Destillationsrückstand mit Phosphorpentoxyd, läßt 1 / 2 Tag stehen 
und destilliert dann aus einem Chlore alciumbade ; die übergehende Flüssigkeit ist fast reines 
Propionitrii. Man rektifiziert sie, wobei von 96—98° reines Propionitrii übergeht. Die Fraktion 
75—85° der ersten Destillation behandelt man mit einer konz. Chlorcalcium-Lösung; die 
hierbei ungelöst bleibende Schicht trocknet man mit festem Chlorcalcium; darauf destilliert 
man sie und vereinigt sie mit der Fraktion 85—92°, Dieses Gemiseh unterwirft man von 
neuem der fraktionierten Destillation; was unterhalb 92° übergeht, gibt man zu neuem Roh- 
produkt, während der Destillationsrückstand, wie oben angegeben, mit P 2 6 behandelt^ einfc 
weitere Menge reinen Propionitrils liefert (Hanbiot, Bouveault, Bl. [3] 1, 171). 

Ätherisch riechende Flüssigkeit. F: —103,5° (Schneider, Ph.Ck. 22,233). — Kp^: 
95,0-95,2° (Gute, Mallet, C. 1902 I, 1314). Kp^: 96,02° (Ter Gazarian, O. 1906 II, 
105). Kp^: 97-97,2° ( Schot, B. 19, 567). Kp*.,,: 98° (Vsspignani, G. 33 I, 77). Kp: 
97,08° (korr.JjtTHORFB, Äoe. 37, 205).— D 4 : 0,7998 (GacttIBB,^. eh. [4] 17, 182). D$:0,80101; 
DI^: 0,79375* (Thorpe, Soc. 37, 205). D° Vftc : 0,8023 (Walden, PA. Ch. 55, 225). DJ 4 - 6 : 0,7872 
(Brühl, Ph. Ch. 16, 214). D w : 0,7862 (Gladstone, Soc. 46, 240). D*»: 0,7799 (Ter Gazabian, 

C. 1906 II, 105), D 30 '*: 0,7835 (Eijkman, G. 1907 II, 1210). D M ; 0,7801 (Guye, Mallet, 
C. 19021, 1314). Da 1 : 0,7831 (Vespignani, O. SSI, 77), D S4 : 0,7816 (Gladstone, Soc. 59, 
293). Df : 0,7770 (W., PK Ch. 65, 137). D«: Q,7015 (R. Schiff, B. 19, 567), Dichten des 
flüssigen Propionitrils und des gesättigten Dampfes bis zum kritischen Punkt: Ter Gazarian, 
C. 1906 II, 105. Ausdehnung: Thorfe, See. 87, 205. — In Wasser ziemlich leicht löslich 
und daraus durch Chlorcalcium abscheidbar (Frakkland, Kolbe, A. 65, 300). Gegenseitige 
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Löslichkeit von Propionitril und Wasser: Rothmund, PK Ch. 26, 453. Brechungs vermögen 
von Gemischen von Äthylcyanid und Alkohol: Homeray, Sog. 87, 1439. Lösungsvermögen 
des Propionitrils für verschiedene Salze: Walden, PK CK 55, 683, Ionisierunga vermögen 
des Propionitrils: Dutoit, Aston, Cr. 195, 240; Cojtfetti, G. 331, 65; W, Ph. CK 
54, 187. Molekulare Siedepunktserhöhung: 22,6 (Beckmann, Fuchs, Gernhardt, Ph. 
CK 18, 511), 18,7 (W., Ph. CK 55, 294). - n 1 ^: 1,36711; ng*: 1,36888; n 1 ^: 1,37679 
(Brühl, PK CK 16, 214); n£: 1,3681 (Gladstone, Soc. 45, 246); n£*: 1,36453 (Eijkman, 
C. 1907 II, 1210); n*?: 1,3659 (Gladstone, Soc. 59, 293); n*?»*: 1,3640 (Guye, Hallet, C. 
1902 I, 1314). Molekularrefraktion und -Dispersion: Gl., Soc. 59, 296; B., Ph. CK 16, 214; 
Costa, J. 1891, 336; E„ R. 12, 172; C. 1907 II, 1210. — Oberflächenspannung und Binnen- 
druck: Dutoit, Fridebich, C. r. 130, 328; Renard, Guye, C. 1907 I, 1478; Walden, PK 
CK 66, 395. Zähigkeit: Guye, Mallet, C. 1902 I, 1314; W., PK CK 55, 225. — Ver- 
dampf ungawärme: Luginin, C. 18001, 451. Molekulare Verbrennungswärme für dampf- 
förmiges Propionitril bei konstantem Druck: 471,45 Cal. (Thomsen, PK CK 52, 343), 
für flüssiges Propionitril bei konstantem Volum: 446,7 Cal. (Beethelot, Petit, A. cK [6] 
18, 112), 458,5 Cal. (Lemoult, C. r. 148, 1604). Spezifische Wärme : Luginin, 0. 19001, 
451; Walden, PK CK 58, 489. Kritische Konstanten: Guye, Mallet, C. r. 134, 170; 
C 19021, 1314; Vesmgnani, G. 331, 77; Teb Gazabian, C. 1908 II, 105. — Dielektri- 
zitätskonstante: Schmidt, C. 1001 1, 1135; Walden, PK Gh. 46, 177. Elektrisches Leit- 
vermögen; W., PK CK 46, 152, 177. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. cK [8] 8, 323. 
Propionitril liefert bei der Reduktion durch überschüssigen Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei 200 ft ein Gemisch von Ammoniak, Propyl-, Dipropyl- und Tripropylamin, 
in dem das Dipropylamin vorherrscht (Sabatieb, Sendebens, C, r. 140, 484), Propionitril 
liefert in neutraler Lösung mit dem Magnesium-Kupfer- Paar oder mit Devabda scher Le- 
gierung Propionaldehyd, Athylamin, Methylathylamin, Methylpropylamin und Ammoniak 
(Brunner, Rafin, C. 1908 II, 677). — Bei der Einw. von Natrium auf Propionitril in 
absolutem Äther entsteht das Natriumsalz des , ,Dipropionitrils" CH 3 • CH 2 - C ( : NNa) - CH (CH 3 ) • 
CN (E. v. Meyer, J. pr. [2] 38, 336; 39, 190; 45, 63; Hanbiot, Bouveault, Bl [3] 1, 
170, 648; Bouveault, C. r. 111, 531; Bl [3] 4, 635). Läßt man Propionitril zu metallischem 
Natrium oder Kalium fließen, so treten drei Nitrilmoleküle zusammen unter Bildung von 

CH 3 C:C(CSÄ) • N 
Kyanäthin i «J^ttt l] nTr (Syst. No. 3565) neben Natriumcyanid und anderen 

C : ( NH) * NH ■ C * C a H R 
Nebenprodukten (Frankland, Kolbe, .4. 65, 269; E. v. Meyer, J. pr. [2] 22, 262; 37, 
411; 89, 262; C. 1906 I, 941); diese Reaktion verläuft glatter, wenn man statt metallischen 
Natriums Natriumamid einwirken läßt (E. v. M., C. 1906 I, 941). Auch bei der Einw, von 
Natriumalkoholaten auf Propionitril bildet sich Kyanäthin (Schwarze, J. pr. [2] 42, 2). — 
Chlor erzeugt a.a-Dichlor- propionitril (Otto, A. 116, 196; 132, 181; Beckurts, OTTO, B. 9, 
1593; 10, 20M>). Brom gibt bei 100° a-Brom-propionsäureimidbromid CH 5 -CH ? Br-C(:NH)Br 
(Engleb, A. 142, 65). Läßt man Propionitril, das mit Chlorwasserstoff gesättigt ist, zwei 
Monate stehen, so bildet sich Propionsäureimidchlorid CH 3 CH 2 *CC1:NH (Gautier, A. 142, 
289; A, cK [4] 17, 183; Michael, Wing, Am. 7, 72). Bei -10° bis —20° scheint Propio- 
nitril 2 Mol. Chlorwasserstoff anzulagern (Schwarze, J. pr. [2] 43, 8), Chlorwasserstoff, in 
ein abgekühltes Gemisch aus Propionitril und Eisessig geleitet, wirkt nach der Gleichung: 
CHa-CHa'C^N+CHa-COjH + HCl-CHa-COCl+CHa'CHs-CONHatCoLSON,^. [3] 17, 57). 
Nach Galtieb (C i\ 67, 1258) entsteht bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Mol -Oew, 
Propionitril mit 1 Mol. -Gew. Eisessig auf 200° „Diacetopropiondiamid" (^„0^ (s. S. 247). 
Wendet man überschüssigen Eisessig an, so entsteht „Triacetodiamid" C^H^OaNa (S. 181) 
(Gaütieb, C. r. 67, 1257). Colby, Dodge {Am. 13, 4) erhielten bei 7-stündigem Erhitzen 
von 1 Mol. -Gew. Propionitril mit 1 Mol. -Gew. Eisessig und einigen Tropf en Essigsäureanhydrid 
auf 250° Acetopropionamid CH 3 *CH 2 CONHCOCH 3 . — Durch Eintragen von Natrium 
in ein Gemisch von Propionitril, Chlorameisensäureester und Äther entsteht a-Cyanpropion- 
säureester (E. v. Meyer, J. pr. [2] 38, 342). — Salzsaures Propionitril liefert mit Anilin salz- 
saures Propionphenylamidin CH 3 -CH 2 -C(:NH)-NH-C 8 H s -fHCl (Michael, Wing, Am. 7, 
72). — Das Propionitril ist ein ebenso heftiges Gift wie Blausäure (Pelouze, A, 10, 249). 

C 3 H 5 N+BC1 3 . Prismen (Gautier, A. cK [4] 17, 187). — 20^,^4^01^ B. Aus 
Propionitril und A1C1 3 (Perrier, Bl [3] 13, 1032). Tafeln. F: 58-60°. - Q^N +A1C1 3 . 
B. Aus Propionitril und A1C1 S in Gegenwart von CS a (Perrier). Krystallpulver. F: 70° 
bisSÖ*. -C 3 H S N+2A1C1 3 . B. Aus 2 C S H 5 N+A1C1 3 oder aus C S B 6 N+A1C1 3 durch Destillation 
bei 360° (Perrier). F: 95°. - 2C a H 5 N+TiCl 4 (Henke, ,4.106,287). - 2C 3 H fi N + SnCl t 
(Hemm). - C a H 6 N+SbCl 5 (Henke). 

„Ferrocyanäthyr(„Tetraäthyl-ferrocyanid<*) O^H^FeN«, = (C 2 H B ) 4 Fe(CN) e -= 
(CjH»-CN)4+Fo(CN) 2 (?). Das Mol -Gew. ist kryoskopisch bestimmt (Buchböck, Ph CK 
23, 167). B. Aus Ag 4 Fe(CN)„ und CjjH 5 I (Freund, B. 21, 935). Scheidet sich aus Chloroform 
in ohloroformhaltigen Kry stallen aus, die an der Luft rasch verwittern. Leicht löslich in 
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Wasser, Alkohol und CHC1 3 , Unlöslich in Äther» Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Zersetzt 
sich bei 212—214° unter Bildung von Äthylisonitril (F.). Die wäßr. Lösung gibt mit FeCl 8 
eine tief violette Färbung (F,). — Über Verbindungen von Propionitril mit Ferri Cyan- 
wasserstoff und mit Kobalticyanwaaserstoff vgl. Baeyeb, YilligEB, J5. 34, 3617. 
„Diacetopropiondiamid" C^OaNs = CH 8 'CH 2 CO-NH*COCH 3 +CH 3 CO-NH 2 
(?). B. Beim Erhitzen äquivalenter Mengen Propionitril und Essigsäure auf 200° (Gatjtier, 
Z. 1869, 127; A. 160, 187; vgl. indessen Colby, Dodge, Am. 13, 41). — Krystalle. F: 68°; 
Kp: 220°. — Zerfällt durch Kalilauge in Essigsäure, Propionsäure und NH 3 . 

Fropanamidin, Propionamidin C 3 H 8 N 2 = CH 3 -CH 2 -C(:NH)-NH a . Aus salzsaurem 
Propionimincäthyläther oder salzsaurem Propioniminoi&obutylätiier und alkohohschem 
Ammoniak (Pinneb., Klein, B. 11, 1484; Pinneb, B, 16, lü54; 17, 178; Pinneb, Imidoäther, 
S. 115). — Das salzsaure Salz C 3 H g N a +HC1 bildet sehr zerfließliche, lange Prismen. F: 129° 
(P„ B. 17, 178). Leicht löslich in Alkohol, Konz. Kalilauge scheidet daraus ein Öl ab: wahr- 
scheinlich freies Propionamidin (P., K.). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und 

CJL-C = N CCBL 

Natriumacetat die Base 2 6 i n ^ (?) (Syst. No. 3565) (P„ B. 16, 1662; 

NH — C( ;NH) — C*CH3 
17, 171). Bei 2-tägigem Stehen mit Propionylpropionsaureester tmd Kali entsteht Methyl- 

„ , , G 2 H S C==N CC 2 H 5 rt 

diäthyloxypynmidin \ ie (Syst. No. 3565) (E. v. Meyer, J. pr. [2] 

NH — CO — Ü*CH 3 
39, 263). — 2 CaH 8 N g -f 2 HCl + PtCl 4 . Gelbrote Krystalle. Schmilzt unter langsamer Zer- 
setzung bei 199—200°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser (P. f B. 17, 178). — 
CjjHgNa+HNCV F: 116° (Lossen, A. 265, 167)-.' Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Fropionhydroxamsäure bezw. Propionhy droximBäure CjHyOgN = €H 3 ■ CH 3 • CO * 
NH-Ofl bezw. CH 8 -CH 2 -C(:N'OH)-OH. B. Beim Kochen von 2 Mol. -Gew. Propion- 
säureanhydrid mit 1 Mol. -Gew. Hydroxylamin-Hydrochlorid (MioLATi, B, 25, 700). Aus 
Propionamid und Hydi^xylamin-Hydrochlorid, besonders beim Erwärmen (Franoesconi, 
Basttanini, G. 341, 432). — Große Prismen (ans Alkohol). F: 85°. Sehr*leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Chloroform» unlöslich in Äther und Benzol (M.). 

Propanamidoxim, Propenylamidoxim C 3 H g ON 2 = CH 3 * CH 2 • C(: N • OH) * NH 2 . B. Aus 
Propionitril und Hydroxylamin (Nordmann, B. 17, 2756). — C 3 H 8 ON a +HCl. 

Fropylnitrolsäure Ca^O,^ — CH a -CH a -C(:N*OH)-N0 2 . B. Aus 1-Nitro-propan- 
kalium, Kaliumnitrit und Schwefelsäure (V. Meyer, A. 175, 114). Aus salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 1.1-Dibrom-l -nitro -propan (V. Meyer, Lecoo, B. 9, 395). Aus Ketoamylpseudo- 
nitrol CH a -CH a -C(NO)(NO a )-CO-CH 3 (Bd. I, S, 678) durch 10%ige Kahlauge (Ponzio, J. 
pr. [2] 59, 496). Aus a-Isonitroso-buttersäure CH 3 - CH a -C(:N- OH) -CO a H durch Stiekstoff- 
tetroxyd (Ponzio, & 33 I, 511). — Prismen (aus Äther). F: 60° (V. M.) f 66° (P.). In Wasser, 
Alkohol und Äther sehr löslich (V. M. ). Leitfähigkeit in Pyridin-Lösung : Hantsch, Cald- 
well, PA. Ch. 61, 232. Schmeckt süß, beißend (V. M.). — Bildet mit Alkalien eine rote 
Lösung (V. M.). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in Propionsäure und Stick- 
oxydul (V. M.). Starke Säure, doch sind die Salze sehr unbeständig (V. M.). 

Ll-Dinitro-propan C^O^ = CH 3 CH a CH(N0 2 ) s bezw. CH^CH^CtNO^NOaH 
a. Bd. I, S. 117. 

Propionsäurehydrazid, Propionylhydrazin C 8 H 8 ON 2 == CHa ■ CH 2 -CO * NH ♦ NH 2 . B, 
Aus siedendem Hydrazinhydrat und Propionsäureatnylester (CüRTiüS, Hille, J. pr. [2] 
64, 404). Durch mehrtägiges Kochen von (öligem) propionsaurem Hydrazin (Curtius, 
Franzen, B. 35, 3240). — Zerfließliche krystallinische Mass». F: 40°; Kp„: 130° (C, H.). 
In Wasser sehr leicht löslich, in trocknem Äther schwer löslich. — C 3 H 8 0N a +HCl. Weiße 
Krystalle. F: 150°. In Alkohol und Wasser sehr leicht löslich (C, H.). 

Isopropyüden-prapionylhydrazin C 6 H l2 ON 2 « CH,-CH 2 -CO-NH.N:C(CH 3 ) fi . B. 
Aus Propionylhydrazin durch warmes Aceton (Otjrtitfs, Hille, J. pr. [2] 64, 406). ■ — Aniso- 
trope Prismen. F: 101°. In Alkohol sehr leicht löBÜoh. 

Symm. Dipropionylhy drazin C^H 12 ? N a *= CH a ■ CH 2 ■ CO * NH • NH ■ CO- CH 2 ♦ CH 3 . JB. 
Aus Propionylhydrazin durch alkoh. Jodlödung in geringer Ausbeute (Curtius, riiuje, 
J. pr. [2] 64, 406). Nebenprodukt bei der Darstellung des Propionylhydrazins aus Propion- 
säureäthylester und Hydrazinhydrat (C, H.)- Aus Hydrazinhydrat oder aus Propionyl- 
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hydrazin durch siedendes Propionsaureanhydrid (C. H.). — Anisotrope Täfelchen (aus Aceton). 
F: 136°; Kp^; 215-217°. In Wasser und Alkohol leicht löslich, in Äther schwer löslich. 

— Reduziert ammoniakalische Silberlösung erst in der Wärme. Gibt mit Fehling scher 
Lösung ein Kupfersalz (C, H.). Beim Erhitzen mit Phosphorpen toxyd oder mit Propion- 
ate— O—CCJL 

Säureanhydrid entsteht Diäihylfurodiazol n n ( Syst. No. 4488), beim Er- 

N N 

hitzen mit Phosphor pentasulfid im Vakuum Diäthylthiodiazol (Stolle, HiLLE t J. pr. [2] 
69, 4SI), 

Fropylazaurolsäure C e H 12 2 N 4 = CH 3 .CH 2 -C(NO):N-NHC(:NOH) -CH a -CH 8 . Zur 
Konstitution vgl. Wieland, A. 353, 69. — B. Beim Behandeln einer wäßr. Propylnitrolsäure- 
Lösung mit Natriumamalgam (V. Meyer, Constam, A, 214, 333). — Rote, durchsichtige, 
mikroskopische Krystalle. Schmilzt bei 127,5° zu einer farblosen Flüssigkeit. In Alkohol 
und Äther bedeutend leichter löslich als Äthylazaurolsäure. 

PropionsäureaJ5id s PropionylazidC 3 H B ON 3 =CH 3 'CH 2 *CO-N 3 B. Aussalzsaurem 
Propionylhydrazin und Natriumnitrit in wäßr. -ätherischer Flüssigkeit (Cfrtitts, Hille, 
J. pr, [2] 64, 408). — Stechend riechende Flüssigkeit. Mit Ätherdämpfen leicht flüchtig. 
Zersetzlich, — Liefert in ätherischer Lösung mit siedendem absolutem Alkohol Äthylurethan, 
mit 50%igem Alkohol symm. Diäthylharnstoff. — Verursacht beim Einatmen heftige Kopf- 
schmerzen. 

Substitutionsprodukte der Propionsäure. 

a) Halogen-Derivate. 

2-CMor-propansäuren-CL), a-Chlor-propionsäuren C 3 H 5 O a Cl ~ CH 3 ■ CHC1 • C0 2 H. 

a) d-a-Chlor-prapionsäure C 3 H 6 2 C1 = CH 8 -CHC1-C0 2 H, B. Eine Lösung von 
d-a-Chlor -Propionsäure entsteht durch Verseif ung ihres Äthylesters mit Ba(OH) 2 (Purdie, 
Williamsqn, Sog. 69, 838). — Die Lösung ist rechtsdrehend. — Beim Erhitzen der Lösung ■ 
mit Silber oxyd entsteht 1 -Milchsäure. 

Methylestfer 4 H,O a Cl = CH 3 -CHC1-C0 2 *CH 3 , B. Aus d-Chlorpropioneäurechlorid 
und Methylalkohol (Walden, B. 28, 1293). — Kp™,: 132-134° (korr.); Df v „: 1,1520 (Wal- 
den, B. 28, 1293). Kp^: 49-^50°; D*°: 1,1815; D™: 1,1140 (Walker, C. 1909 II, 2118). 
[«]*: +19,01° (Walden, B. 28, 1293; vgl. Walker, Soc. 67, 916, 919); zeigt schwache 
Autoracemisierung: [a] D sank in 4 Jahren von +19,01° auf +18,84° (Walden, B. 28, 1293; 
31, 1419). Optisches Drehungsvermögen zwischen 10° und 70 °: Walker, C. 1909 II, 2118. 

Äthylester (^ e 2 Cl - CH 3 CHC1-C0 2 -C2H B . B. Aus d-Chlorpropionsäurechlorid und 
Alkohol (Walden, B. 28, 1294; Walker, Soc. 67, 918). Aus dem Äthylester der d-Milch- 
säure und Phosphorpen tachlorid in Chloroform (Purdie, Williamson, Soc. 69, 829). — - 
Kp,«: 146-149°; D» T „: 1,0888 (Walden). Kpi 7 _ 20 : 46,5-47°; Df: 1,096 (Walker, Sog. 
67, 919). Kp 37 : 59,6°; D 2 °: 1,0890; D*>: 1,0300 (Walker, ö. 1909 II, 2118). [a]„: +19,88° 
(Walker, Soc. 67, 919). Optisches Drehungsvermögen zwischen 10° und 70°: Walker, 
C. 1909 II, 2118. 

Fropylester C 6 H n 2 Cl = CHg-CHCl-CXVCall., Kp^: 57°; D«: 1,065; [a] D : +11,0° 
(Walker, Soc. 67, 919). 

Isobutylester C 7 H ia a Cl = CH 3 -CHCl-C0 a -CH 2 CH(CH a ) 2 . Kp^: 175-177°; Df: 
1,0312; n»: 1,4247; [a] D ; +5,21° (Waiden, 3K. 30, 541; C. 1898 II, 918). 

Chlorid C 3 H 4 0C1 2 = CH a • CHC1 -C0C1. jB. Aus 10 g des Calciumsalzes der d-Milchsäure 
und 20 g PC] 5 (Walden, B. 28, 1293; vgl Walker, Soc. 67, 918). Aus freier d-Mlehsäure 
und PC1 5 (Walker). - Nicht rein isoliert. Kp: 103—115° (Walden). 

b) l-a-Chlor-propionsäure CgH^OaCl == CH 3 0H01-C0 a H. 

Methyleater CjHACl = CHg'CHCl*C0 2 CH 3 . B. Man behandelt 1-Müchsäure mit 
PC1 6 und läßt auf das gebildete Chlorid Methylalkohol einwirken (Walker, Soc. 67, 919). 

- Kp I20 : 78,5-80°; DJ: 1,158; [a] D : -26,83°. 

c) dl-a-Chlor-propionsäure C 8 H S 2 C1 = CH 3 CHC1-C0 2 H. B. Man stellt durch 
Destillation von milchsaurem Calcium mit PC1 8 (Wurtz, A. 107, 194) oder durch Erwärmen 
von möglichst entwässerter Milchsäure mit PC1 5 (Brühl, B. Ö, 35) a-Chlorpropionsäure- 
chlorid her und behandelt das rohe Chlorid mit Wasser (Ulrich, A. 109, 269; Buchanan, 
A. 148, 170; Mazzara, ff. 12, 261; Loven, J. pr. [2] 29, 367). Man behandelt Milchsäure- 
nitril (Acetaldehyd-cyanhydrin) mit PC1 5 und verseift das entstandene a-Chlor-propionitril 
durch Erhitzen mit konz. Salzsäure (Michael, B. 34, 4049). Das Chlorid entsteht durch 
Einleiten von Chlor in siedendes, mit etwas Jod versetztes Propionylchlorid (Wolffenstein, 
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Rolle, i*. 41, 735; vgl. Michael, B. 34, 4035, 4047). Die Saure entsteht durch Oxydation 
von ^Propylenmonochlorhydrin CH 3 CHCl"CH 2 OH mit Salpetersäure (Henry, G. 1903 II, 
48(5). - Flüssigkeit. Kp: 186° (korr.) (Buchanan); Kp: ca. 185° (Henry); Kp^: 83,5—84,5° 
(korr.) (Michael). D°: 1,28 (Buchanan); D 9 : 1,306 (Henry). In allen Verhältnissen mischbar 
mit Wasser, Alkohol, Äther (Buchanan). Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: k= 1,465 X 10 * 
(Lichty, A. 319, 380). — Wird von Zink und Salzsäure in Propionsäure übergeführt 
(Ulrich, A. 109, 271). Regeneriert mit Basen Milchsäure (Ulrich, A. 109, 269; Wichel- 
haus, A. 143, 4). Geschwindigkeit der Eiterbildung: Licht y, A. 319, 371. — AgC 3 H 4 2 Cl. 
Prismen (Ulrich). 

Methylester C^O^Cl = CH 3 CHCl-CO a CH 3 . B. Aus a-Chlorpropionsäurechlorid 
und Methylalkohol (Kahlbaum, B r 12, 343), — Kp: 132,5°; D: 1,0750 (bezogen auf Wasser 
von +4°). 

Äthylester C s H 9 O a Cl = CH 3 -CHCl-C0 2 -C{sH 5 . B. Aus a Chlor- propionsaurechlorid und 
Alkohol (Wurtz, A. 107, 195; Uleich, A. 109, 268; Brühl, B. 9, 35). - Kp: 146° (Beckurts, 
Otto, B. 9, 1592); Kp: 147-148,5° (korr,) (Perkin, 8oc. 65, 428); Kp^ : 146-147° (Brühl, 

A. 203, 24). D°: 1,097 (Wurtz); V*: 1,1064 (Perkin); Df : 1,0869 (Brühl, A. 203, 25); 
D£: 1,0907; Dg: 1,0874 (Perkin). nj: 1,41623; n»: 1,41850; n*: 1,42805 (Bbühl, A. 203, 
25). Magnetisches Drehungs vermögen: Pekkin. — Liefert bei der Einw. von alkoholhaltigem 
Natriumalkoholat Äthyläthermilchsäureäthylester (Wurtz, A. eh. [3] 59, 169); mit trocknem 
Natriumäthylat entstehen auch noch eis- und trans-Cyclobutandicarbonsäure-(1.3)-diäthylester 
(Markownikow, Krestqwnikow, A. 208, 334; Hawokth, Perkin, Sog. 73, 336). 

Ester des links drehenden Amylalkohols (vgl. Bd. I, S. 385) (^H^O^Cl = CH 3 * 
CHC1C0 2 CH a -CH(CH3)^CH a CH 3 . Kp^: 192-195°; Df: 1,032; n* 1 - 2 : 1,4366 (Guye, 
Chavanne, Bl. [3] 15, 290). [a]^t -f 3,97* (korrigiert auf optisch reinen Ester durch Um- 
rechnung) (Guye, Bl. [3] 25, 549). 

Chlorid C 3 H 4 0C] 2 - CH 8 CRCIC0C1. B. Aus a-Chlor-propionsäure und PC1 3 (Henby, 
G. r. 100, 116). Weitere Bildungen s. o. bei a-Chlor-propionsäure. — Kp^: 109—110°; D TÄ : 
1,2394 (Henry). 

Amid, a-Chlor-propiöfiamldC a H a ONCl = CH 3 -CHCl-CO-KH 2 . B. Durch Schütteln 
von a-CMor-propionaäureäthylester mit konz. wäßr. Ammoniak (Beckurts, Otto, B. 9, 
1592). — Schüppchen. F: 80°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Isr-Chloraeetyl-a-ehlor-propionamid C 5 H 7 O a NCI 2 = CH 3 • CHC1 ■ CO • NH . CO • CH 2 C1. 

B. Molekulare Mengen ct-Chlor-propionitril und Chloressigsäure werden 20 Stunden im ge^ 
schlossenen Rohr auf 103° erhitzt (Beroell, Feigl, H. 54, 282). — Nadelchen (aus Benzol 
-I- Petroläther). F; 108°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Methylalkohol, heißem Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Petroläther, Benzol, Toluol, Äther, Aceton, Wasser, 
fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff. 

a-Chlor-propionitril CjH^Cl = CH 3 ■ CHC] ■ CN. B. Beim Erhitzen von a-Chlor-pro- 
pionamid mit Phosphorpentoxyd (Beckurts, Otto, B. 9, 1592). Durch Einw. von Phosphor- 
pentachlorid auf Milchsäurenitril (Acetaldehydcyanhydrin) (Henry, 0. 1898 II, 22; Michael, 
B. 34, 4049; Bergell, Feigl, H. 54, 281). — Die Augen zu Tränen reizende Flüssigkeit. 
Kpt«: 73° (MO; siedet unter geringer Zersetzung bei 121 — 122° (Beck., 0.); Kp?«: 122° 
bis 123° (|I.). D 10 : 1>0792 (H.)- 

3-Chlor-propansäure-(l), ß- Chlor -Propionsäure C 8 H 5 O a Cl = CH 2 CLCH 2 *C0 2 H. B. 
Das Chlorid entsteht neben et- Chlor- propionsaurechlorid bei der Chlorierung von Propion- 
saurechlorid in Kohlenstoff tetrachlorid mit einer titrierten 6— 10%igen Lösung von Chlor 
in CClt im Sonnenlicht unter Kühlung; man zersetzt das erhaltene Chlorid mit Wasser 
(Michael, B. 34, 4047). Die Säure entsteht durch Einw. von Chlor auf /J-Jod-propionsaure 
(v. Richter, Z. 1Ö68, 451; de Barr, Am. 22, 334; vgl. Lichty, A. 319, 369). Bei mehr- 
stündigem Erhitzen von Hydracrylsäure HO-CHgCHa'COaH mit rauchender Salzsäure auf 
120° (Beckurts, Otto, B. 18, 226). Durch Vereinigung von Acrylsäure mit Chlorwasserstoff 
(Linkemann, A, 163, 96). Durch Oxydation von ß~ Chlor- propionafclehyd mit Salpetersäure 
(D: 1,4) (Krestownikow, 3K 11, 250; J. 1880, 696; Moureu, Ä. eh. [7] 2, 157; Wühlk, J. pr. 
[2] 61, 206; Blaise, Maire, Bl. [4] 3, 268). Pas Chlorid entsteht duroli Vereinigen von Äthylen 
mit Phosgen (Lippmann, A. 129, 85). — Fettglänzende Blättehon aus Wasser (Beck., O.). 
Ziemlich hygroskopisch (Henry, O. r. 100, 114; J. <pr. [2] 81, 126). F: 30-31° (Wöhlk), 
35,5—41° (Krestownikow), 37—38° (Henry), 40° (Lichty ; Moukeu), 40,5° (korr.) (LInne- 
mann), 41° (Michael), 41,5° (Beck., O., B. 18, 226, 846 Anm.), 58° (v. Richter), 61» 
(de Barr). Kp^: 203—205* (geringe Zers.) (Henry); Kp: 204° (de Bare). Ungemein 
leicht löslich in Wasser und Alkohol (Beck., O.). Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: 
k = 8,6 x 10~ 5 (Lichty, A. 319, 380). — Zerfallt bei der Destillation zum Teil in Chlor- 
wasserstoff und Acrylsäure (Krest. ). Liefert beim Erhitzen ^mit wäßr. Alkalien Acrylsäure 
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(Moureu; vgl. Wöhlk); die Alkalisalze zersetzen sich schon bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Abgabe von Alkaüchlorid (Beck., O.). Geschwindigkeit der Esterbildung: Licht y, A. 
319, 372. 

Methylester C 4 H 7 S C1 = CH a Cl-CHj-CO a -CH a . B. Aub ß-Chlorp'ropionsäure mit 
Methylalkohol und KCl oder aus Acrylsäurechlorid und Methylalkohol (Moureu, A. eh. [7] 
2, 170). - Kp: 165-157° (Henby, C. r. 100, 116; J. pr. [2] 31, 127), 148° (M.). D°: 1,198 (M.). 

Äthylester C 5 H 9 2 C! = CH 2 C1-CH 9 'C0 2 *C 8 F 5 . B. Aus ß-Chior-propionylchlorid und 
Alkohol (Henry, C. r. 100, 115; J f pr, [2] 31, 127). Aus 0-Chlor- Propionsäure und Alkohol 
in Gegenwart von Schwefelsäure (HO oder Chlorwasserstoff (Moureu, A. eh. [7] 2, 171). Aus 
Acrylsäurechlorid und Äthylalkohol (M.). Aus ß- Jod -Propionsäure beim Kochen mit alkoho- 
lischer Salzsäure (Flürscheim, J. pr. [2] 68, 346). - Kp^: 162-163°; D 8 : 1,1160 (H.). — 
Wird von alkoholischem Jodnatrium kaum verändert (H.)- 

[/?-Chlor-ätihyl]-ester C 6 H B 2 Cl 2 = CH 2 ClCH 2 -CO 2 -CH a -CH 2 CL B. Aus /5-Chlor^pro- 
pionylchlorid und /3-Chlor-äthylalkohol (Henky, C. r. 100, 116; J. pr. [2] 31, 127). — Kp: 
210-215»; D«: 1,282. 

Propylester C 6 H U 2 C1 = CH a CI- CH^CO^H,. Kp: 179-181°; D°: 1,092 (Moureu, 
A. eh. [7] 2, 172). 

Isobutylester C,H U 0,C1 = CH 2 Cl-CH 2 C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) a . Kp: 191-193°; D°: 1,066 
(Moureu, A. cfc, [7] 2, 172). 

Amylestor C a H u O|Cl = CHjCl'CHa-CCVCsHr.. Fruchtartig riechende Flüssigkeit. 
Kpjsj: 109-110°; D 18 : 1,024 (Hamonet, Cr. 132, *"* 



Chlorid C a H 4 OC] a = CH 3 C1-CH 2 C0C1. B. Aus 0-Chlor-propionsäure und Phosphor- 
trichlorid (Henry, C. r. 100, 115; J. pr. [2] 31, 127) oder Thionylchlorid S0C1 2 (Wolffen- 
stein, Rolle, B. 41, 736). Weitere Bildungen s. o. bei /J-Chlor-propionsäure. — Kpw 82° 
bis 82,5° (korr.) (Michael, B. 34, 4048); Kp^: 143^145° (H.). D M : 1,3307 (H.). 

INitril, ^-Chlor-propionitrilC 3 H 4 NCl = CH 2 Cl*CH 2 -CN. B. Durch Einw. von Phos- 
phorpen tachlorid auf Hydracrylsäurenitril (Henry, 0. 1808 II, 22). — Farblose Flüssigkeit. 
Kp^t 174-176°. D 18 *: 1,1443. 

2.2-3>iehlor*propansäure-{l) , a.a-Dichlor-proploiisäure C a H 4 O a Cl ? = CH 3 *CCV 
COgH. Das Chlorid entsteht aus Brenz traubensäure und Phosphorpentachlond (Klimekso, 
B. 3, 465; vgl. Beckurts, Otto, B. 11, 386). Das Nitril entsteht durch Chlorieren von Pro- 
pionitril (Otto, A. 116, 196; 132,481); man verseift dasselbe durch Erhitzen mit 2—3 Tln. 
einer Mischung aus gleichen Volumen konz. Schwefelsäure und Wasser am Kühler auf 120° 
(Beckurts, Otto, B. ©, 1593, 1877). Es entsteht auch durch Erhitzen von „dimolekularem 
«.«-Dichlor-propionitril" (S. 251) (Trööer, J. pr. [2] 46, 362), sowie von 2.4.6-Tris-[a a-dichlor- 
äthyl]-triazin-(L3,5) („trimolekulares o a-Dichlorpropionitril**) (Syst. No. 3799) (B„ 0„ B. 
10, 263; Otto, Voigt, J. pr. [2] 36, 84) mit verdünnter Schwefelsäure. — Flüssig. Erstarrt 
zuweilen in der Kälte krystallinisch (B„ O., B. 10, 2039). Kp: 185—190° (B„ O., B. 9, 
1877). Mit Wasserdampf untersetzt flüchtig (B., O., B. 9, 1877). Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Wasser (B., O., B. 9, 1594). Läßt sich aus der wäßr. Lösung durch Kochsalz 
fällen (B., O., B. 10, 2040). Unlöslich in konz. Salzsäure (B., 0., B. 9, 1594). — Das Natrium- 
salz gibt bei der Elektrolyse in wäßr. Lösung und unter guter Kühlung an der Kathode Wasser- 
stoff, an der Anode Kohlensäure, Sauerstoff, ein sehr inertes, nicht aufgeklärtes Gas und ein 
öliges, leicht erstarrendes, in Alkohol, Äther, Benzol leicht lösliches, beim Erwärmen sich ver- 
flüchtigendes Produkt, das wahrscheinlich a.a-Dichlor-propionsäure-[a.a-dichlor- 
äthyl]*ester CH a CCl 2 'CO a 'CCl 2 -CHa ist (Tröger, Ewers, J. pr. [2] 58, 122). a a-Dichlor- 
propionsäure wird von Zink und verdünnter Schwefelsäure in Propionsäure übergeführt (B,, 
0., B. 9, 1879). Beim Kochen mit Silberstaub und Benzol entstehen Dimethylmaleinsaure- 
anhydrid und symm. Dichlor-dimethyl-bernsteinsäure (Beckurts, Otto, B. 10, 1503; Otto, 
Beckurts, B. 18, 826, 836, 847; 0., Holst, J. pr. [2] 41, 461). Läßt sich durch Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge je nach den Bedingungen in a-Chlor-acrylsäure (B., O., B. 18, 242) 
oder/ff-Äthoxy-'VTylsäure (Otto, B. 23, 1109; vgl : Claisen, B. 31, 1020; Tsohitsohibabin, 
J. pr [2] 73, 335) überführen. Das trockne Silbersalz zersetzt sich heftig bei etwa 60° in 
a.a-Dic 1 1 ior- Propionsäure- brenztraubensäure-anhydrid CH a ■ CQ 2 'CO • O • CO • CO • CH 3 und 
Chlorsilber (B., O., B. 18, 233). Das Silbersalz zerfällt beim Erwärmen mit Wasser in Brenz- 
traubensäure, ct. a-Dichlor- Propionsäure und Chlorsilber (Beckurts, Otto, B. 18, 228). Bei 
längereih Erhitzen von 1 Mol. -Gew. a ct-Dichlor-propionsäure mit 1 Mol. -Gew. Silberoxyd 
bezw. Sübercarbonat in Wasser entsteht glatt Brenztraubensäure (B., O., B. 10, 265; 18; 
232); überschüssiges Silberoxyd liefert Essigsäure und Kohlensäure (B., O., B. 9, 1880; 
10, 2039; vgl. Klimenko, B^ 7, 1405). Auch beim Kochen von a.a-Dichlor-propionsäure 
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mit Barytwasser oder beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120—150° wird 
Bronztraubensäure gebildet (B., 0., B. 10, 2037, 2039; vgl. Klimenko, B, 5, 477). 

Salze: Beckurts, Otto, B. 9, 1878. - NH 4 C 3 H S 2 C1 8 (= NH 4 Ä). Dünne Blatteten. 
— KA+6H 2 0. Glänzende Nadeln. Zersetzt sich bei 60—70°. — AgA. Nadeln, schwer 
löslich in Wasser. — CaÄ a -f3H 2 0. Nadeln. Wird erst bei 120* zersetzt. — BaÄ 2 +H a O. 
Tafeln, Zersetzt sich rasch beim Kochen mit absolutem Alkohol. — 2nA a +H 2 0. Nadeln. 
Zersetzt sich bei 80°. 

Metiiylester C 4 H ft O a Cl a = CH 9 CClg/C0 2 -CH 3 . B. Ans a.a-I>ichIor-propionsäure und 
Methylalkohol in Gegenwart von HCl (Beckurts, Otto, B. 9, 1878). - Kp: 143-144°. 

Äthylester C 5 H 8 2 C1 2 = CH 5 -OCI a 'Q0 2 -C?3^ B. Durch Sättigen eines Gemenges 
von a a-Dichlor- Propionsäure und Alkohol mit HCl (Beckurts, Otto, B. 9, 1878). Aus 
<i.a-Dichlor-propionsaurechlorid und Alkohol (Klimenko, B. 3, 466). Aus a.a-Dichlor-pro- 
pionitril mit Alkohol und HCl (B., O., B. 9, 1593). — Kp: 156-157° (B., 0., B. 9, 1878), 
160° (K). D°: 1,2493 (K,), — Beim Erhitzen mit Wasser auf 130° entstehen Brenztrauben- 
saure und Brenztraubensäureester (Klimenko, B. 5, 477; B., O., B. 10, 2037). 

Isobutylester CrH^OjjCla = CH a -CCl a -CO a -CH a ^CH(CH 3 ) 2 . Kp: 183-185° {Beckurts, 
Otto, B. 9, 1879). 

Allylester C 6 H 8 O a Cl 2 = CH 3 -CCl fl -C0 2 -CH 2 -CH:CH a . Kp: 176-^178» (Beckurts, 
Otto, B. 9» 1878). 

Anhydrid CfrH„0 3 Cl 4 = (CH 3 -CCVC0) 2 O. B. Aus 3 Mol.-Gew. a.a-Dichlor-propion- 
fiäure und 1 Mol.-Gew. PCI a (Beckurts, Otto, B. 11, 388). - Kp: 196-200° (Otto, Holst, 
J. pr. [2] 42, 78). 

Chlorid, a.a-Diohlor-propionylohlorid C a H 3 0Cl 3 =CH a CCl a -C0a. B. Aus 3 Mol. - 
Gew. a\ a-Dichlor- Propionsäure und 2 Mol.-Gew. PC1 3 (Beckurts, Otto, B, 11, 388). S. 
auch oben bei a a-Diehlor-propionsänre. — Kp: 105—115°. 

Amid» a.a-Diohlor-propionamid C 3 H 5 0NC1 2 = CH s CCl a CO*NH 2 . B. Aus a a-Di- 
chlor-propioneäureäthylester und verdünntem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur 



<KltmeNKO, B. 3, 467; Beckurts, Otto, B. 9, 1693). Aus a a-Dichlor-propionsäurechlorid 
und NH S (Beckurts, Otto, B. 11, 388), Wurde neben a a-IÄchlor-propionitril und anderen 
Produkten bei der Einw, von Chlor auf Propionitril beobachtet (Otto, A. 116, 196; 132, 
182). — Krystalüsiert (aus schwachem Alkohol) in monoklinen (Haushofer, J. 1882, 363) 
Blättern. F: 116° (K.) t 117-118° (Otto). Ist sublimierbar (Otto; K.). In Alkohol sehr 
leiclit löslich, schwerer in Wasser (K.). — Gibt mit Pd 5 bei 85—95° N-[Trichlorpropyliden]- 
phosphamidsäuredichlorid CH a -CCVCCl:NPOCl a (Steinkofb 1 , B. 41, 3594). - 2Q t H B ONd l 
+HgO. Nadeln (Otto, A. 132, 184). 

W-[a.a-Dichlor-propionyl]-phosphamldaäurediohlorid CsH^OjNCl^P = CH,-CClj- 
C0-NRPOC1 2 « B. Bei der Einw. der Luftfeuchtigkeit auf die Losung von N-[Trichlor- 
propyliden]-phosphamidsäuredichlorid CH 3 -CCl a -CCl:N*POCl a in Ligroin {Steinkopp, B. 
4l t 3595), — Nadeln (aus Benzol), F: 127—128°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht 
in Äther, schwer in ligroin und kaltem Benzol, kaum in Wasser* 

N- [Triohlorpropyliden] -pliosphamidsäurediolilorid C 3 H 3 0NCl s P = CH S ■ CCl a • CC1 : 
N*P0C1 2 . B. Aus a.a-Dichlor-promonanüd und Phosphorpentachlorid bei 85—95° ( Stein - 
köpf, B. 41, 3594). — Nadeln (aus Petroläther). F: ca. 80°. Leicht löslich in Äther, Benzol. 
— Bei der Einw. feuchter Luft auf die Iigroinlösung entsteht CHaCCVCONHPOC^ 
(s. a). 

a.a-DicMor-propionitril CaHjNCl^ CH 3 CCVCN. B. Durch Einw. von trocknsm 
Chlor auf Propionitril, am besten bei ca. 30° (Otto, A. 116, 196; 132, 181; Beckurts, Otto, 
B. 9, 3594; 10, 264; Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 460), neben 2A6-Tris-[a a-dichlor-äthyl> 
triazin-( 1.3.5) [„trimolekularem a o. -Dichlor- propionitril"] (Syst. No, 3799) (vgl, Otto, Voigt, 
J. fr. [2] 36, 92; Otto, B. 23, 836), „dimolekularem a.a-Dichlor-propionitril" (s.u.) (Tröger, 
J.pr. [2] 46, 374) und a a- Dichlor- propionamid (Otto, A. ISS, 182). Durch Destillation 
von a a-Dichlor-propionamid mit Phosphorpentoxyd (B., 0„ -ß. 9, 1593). — Kp: 105° 
(Beckurts, Otto, B. 9, 1593). D 15 : 1,431 (Otto, A. 110, 200). Unlöslich in Wasser, mit 
Alkohol und Äther in jedem Verhältnis mischbar (0., A. 116, 200). — Liefert beim Erhitzen 
mit wäßr. Schwefelsäure a a-Dichlor-propionsäure (B., 0., B. 9, 1593, 1877), Geht (an- 
scheinend unter dem Einfluß von beigemengter Salzsäure) in 2.4.6-Tris-[a a-dichlor-äthyl]- 
triazin-(1.3-5) über; in geringem Maße erfolgt diese Umwandlung auch beim Kochen mit 
Natrium, Kalium oder Natriumamalgam (B„ 0„ B. 10, 2040, 2041; Voigt, J. fr. [2] 3&, 
79, 83). Trockner Chlorwasserstoff erzeugt „dimokkularea a.a-Dichlor- propionitril' * (s. S. 252) 
und 2.4.6-Tris-[a a-dichIor-äthyl]-triazin-( 1.3.6) (Tröger, J. pr. [2] 46, 356). Trockner 
Bromwasserstoff erzeugt ein Additionsprodukt, das beim Erhitzen im geschlossenen Rohr 
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auf 100° „dimolekulares a-Chlor-a-brom-propionitril" (s. u.) und bisweilen eine Verbindung 
C 3 H 7 N 2 Cl 3 Br (s. u.) liefert (T., J. pr. [2] 46, 374, 379). 

„Dimolekulares a.a-Dichlor-propionitril" (C 3 H 3 NC1 2 ) 2 . B. Entsteht neben 2.4.6- 
Tri&- [a.a-diehlor-äthyl]-triazin-( 1.3.5) (, ,trimolekularem a.a-Dichlor-propiomtrir 4 ) beim Stehen 
von a.a-Bichlor-propionitril, das mit trocknem Chlorwasserstoff gesättigt ist, in belichteten, 
geschlossenen Gefäßen (Trögbr, J. pr. [2] 46, 355). Wurde auch bei der Chlorierung von Pro- 
pionitril neben a.a-Dichlor-propionitril und 2,4.6-Tris-[aa-öUcMor-äthyl]-triazin-(1.3.5) beob- 
achtet (T., J. pr. [2] 46, 374). — Glänzende monokline (Brugnatelli, J. pr. [2] 46, 360) 
Tafeln. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen gegen 130°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Eisessig, Aceton und Benzol, sehr leicht löslich in kaltem Methylalkohol und in Phenol. 
— Kaltes Wasser erzeugt die Verbindung C 6 H 7 2 NC1 2 (&. u.). Beim Lösen in alkoholischem 
Ammoniak entsteht die Verbindung C 6 H 6 N 2 C1 3 (s. u.); mit trocknem Ammoniak (in IigToin) 
entsteht die Verbindung C 4 H 4 N 3 Cl a (?) (s. u.). Wird von 65°/oiger Schwefelsäure bei 170 ü in 
a. a-Dichlor-propionsaure übergeführt. 

Verbindung CgHfOjNCla. B. Beim Schütteln von „dimolekularem ct.a-Dichlor-propio- 
nitril" mit kaltem Wasser (Tröger, J.pr. [2] 46, 363). — Krystallinisch. F: 82—83°. 
Äußerst löslich in organischen Lösungsmitteln. — Beim Erhitzen mit Wasser entsteht ct.a- 
Dichlor-propionamid. 

Verbindung C e H 6 N Ä Cl s . B. Entsteht (neben NH 4 C1) beim Eintragen von „dimole- 
kularem a.a-DichIor-propionitril ( « in kaltes konz. alkoholisches Ammoniak {Tröger, J. pr. 
[2] 46, 370). — Moschusartig riechende Nadeln (aus verdünntem Alkohol); der Geruch ver- 
liert sich anscheinend bei längerem Aufbewahren. F: 48°. Sehr leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Wird beim Erhitzen mit verdünnter Natronlauge 
nicht verändert. 

Verbindung C e H 4 N 2 Cl 2 (?). B. Man sättigt in Iigroin verteiltes „dimolekulares 
a.a-Dichlor-propionitril" mit trocknem Ammoniak (Tröger, J. pr. [2] 46, 371). — ÖL — 
Beim Erhitzen mit Schwefelsäure (1 Vol. konz, Schwefel: äure, 1 Vol. Wasser) entsteht a- 
Chlor-acrylsäure, 

„Dimolekulares a-Chlor-ct-brom-propionitril" (CaHgNClBr)^ B. Man leitet 
trocknen Bromwasserstoff 1 / 2 Stunde in aa-Dichlor-propionitril ein und erhitzt dann im Druck- 
rohr auf 100° (Tröger, J. pr, [2] 46, 375). — Mikroskopische Krystalle. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in den meisten üblichen Lösungsmitteln, äußerst 
leicht löslich in Methylalkohol und Phenol. — Kaltes Wasser erzeugt anscheinend die Ver- 
bindung C ? H 7 2 NCL (s. o.). 

Verbindung C 3 H,N 2 Cl 2 Br. B. Entsteht bisweilen beim Erhitzen des mit Bromwaeser- 
stoff gesättigten a.a-Dichlor-propionitrils auf 100° (Tröger, J. pr. [2] 46, 379). — Tafel- 
artige Prismen. F: 147—148°, Leicht löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Eisessig, un- 
löslich in Äther, Chloroform und Benzol. 

2.3-Dichlor-propansäure-<l)t a.ß-Diehlor-propionsä\ire C 3 H 4 2 C1 2 — CH 2 C1'CHC1- 
COgH. B. Bei der Oxydation von CH 2 C1-CHC1-CH 2 -0H mit Salpetersäure (Henry, B. 
7, 414; Werigo, Melikow, B. 10, 1500). Aus a- Chlor- acrylsäure und rauchender Salzsäure 
bei 100° (Werigo, Melikow, B. 10, 1499; Otto, Beckurts, B. 18, 244). Aus CH 2 (OH)- 
CHC1-CO-H und rauchender Salzsäure bei 100 fl (Melikow, 3K, 13, 163; B, 13, 274). 
Bei anhaltendem Erhitzen von Glycerinsaure mit gesättigter Salzsäure im geschlossenen 
Druckrohr (Werigo, Mblikow, B. 12, 178). Das Chlorid entsteht aus Glycerinsaure und PC1 6 
(Werigo, Okulitsch, A. 167, 49; Werigo, Werner, A. 170, 163, 167; vgl. Wichelhaus, 
A. 135, 253; 143, 3). — Kleine Nadeln. F: 50°; siedet nicht unzersetzt bei 210° (H.). — 
Wird durch Basen leicht in HCl und a-Chlor-acrylsäure gespalten (Wh., We., A. 170, 168; 
We„ M., B. 10, 1499; O., B., B. 18, 243). - Pb(C 3 H 8 O 2 Cl 2 ) 2 +2Pb(0H) a (We., Ok.). 

Äthylester C 5 H 8 2 C1 2 = CH 2 C1-CHC1-C0 a -C2H 6 . B. Aus 1 Mol- Gew. Glycerinsaure 
und 3 Mol, -Gew. PC1 B entsteht a ^-Dichlor- propionsäurechlorid, das man mit Alkohol zersetzt 
(Werigo, Werner, A. 170, 167). Durch Veresterung von a.0-Dichlor-propionsäure (Werigo, 
Melikow, B. 10, 1500). — Kp: 183—184° (Werigo, Melikow, B. 10, 1500). Df : 1,2461 
(Brühl, A. 203, 25). nj: 1,44553; n*: 1,44815; n": 1,45854 (Brühl). — Liefert mit Baryt 
a-Chlor-acrylsäure (Werigo, Werner; vgl, Otto, Beckurts, B. 18, 243). Cyankalium wirkt 
auf eine alkoholische Lösung von a.ß-Dichlor-propionsäureester leicht ein ; kocht man das 
Produkt mit Ätzkali, so resultieren Fumarsäure C 4 H 4 4 und (inaktive) Äpfelsäure C 4 H s 5 
(Werigo, Tanatar, A. 174, 367). 

3.8-Diohlor-propansäure-(l), /?./?-Dichlor-propionsäure C a H 4 O a Cl 2 = CHd 2 CH a - 
CObH. B. Bei 35— 40-stünttigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 80—85° von je 2 g 
ß-Chlor-acrylsäure mit 10 ccm 40 D / iger Salzsäure; man schüttelt die Flüssigkeit mit Benzol 
aus und verdunstet die Lösung an der Luft (Otto, A. 239, 267). — Prismatische Krystalle. 
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K: 56°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. — Wird von alko- 
holischem Kali in KCl und ^-Chlor-acrylsäure zerlegt. 

Äthylester C 6 H 8 O ä Cl 2 = CHCl 2 -CH 2 -C0 2 C a H 5 . JS. Aus ß.p-Dichlor-propionsäure und 
Äthylalkohol in Gegenwart von HCl (Otto, A. 239, 268). — Obstartig riechendes Öl Kp: 
171-175°. 

Amid C 3 H B 0NCl 2 =CHCl a CH s -C0-NH 2 . B. Aus ft^Dichlor-propionsaureäthylester 
und konz. wäßr. Ammoniak, in der Kälte (Otto, A. 239, 269). — Nadeln (aus Chloroform). 
F: 140°, Leicht löslich in Wasser und Alkohol, etwas schwerer in Chloroform. 

2.2.3,3-TetracMor-propans&ure-(l), a.a./J.ß-TetaracMor-propionsäiire C 3 H 2 2 C1 4 — 
CHC^-CCls-COaH, B. Beim Einleiten von Chlor im Sonnenlicht in eine Lösung Von a.ß- 
Dichlor-acrylsäure in Schwefelkohlenstoff (Mabery, Smith, B. 22, 2659). — Krystalle (aus 
Chloroform). F: 76°. Ziemlich löslich in Wasser, Chloroform und Lägroin. — _KC 3 HO s Cl 4 
(= KÄ) (über H 2 S0 4 ). Tafeln. - CaA 2 . Nadeln. — BaÄ 2 . Prismen. — AgA. Äußerst 
unbeständig. 

2.3.3.3-Tetrachlor-pr op anoylchl orid f a. ß.ß.ß-Te tr achlor-propionylchlorid CgHOClj 
= CCl3-CHCl-COCl. B. Bei 5-6-stündigem Erhitzen von Trichlormilchsäure mit 2 Mol.- 
Gew. PC1 5 (AwscHtiTZ, Haslam, A. 253, 132). — Stechend riechendes Öl. Kp^: 140—142°. 
Bf: 1,5631. — Wird von kaltem Wasser in HCl und Trichlormilchsäure zerlegt, 

2-Brom-propansäuren-(l), a-Brom-propionsäuren C 3 H B Q ä Br = CH 3 • CHBr • CO a H. 

a) d-a-JBrom-propion&äure C 3 H 5 2 Br = CHs-CHBr-COjH. B. Durch Spaltung der 
inakt. a-Brom- Propionsäure mittels Cinchonins (Ramberg, B. 33, 3355; A. 349, 325). Aus 
1-Alanin und Nitrosylbromid (E. Fischer, Baske, B. 39* 3995; vgl. E. F., B. 40, 491). Der 
Äthylester entsteht aus dem Äthylester des d-Alanins und Nitrosylbromid (K. F., B. 40, 
492, 500). Die Ester entstehen aus den Estern der d-Milchsäure und PBr 5 in Benzol oder 
Chloroform (Walden, B. 28, 1294; Walker, Soc. 67, 920). — Flüssig. Ist rechtsdrehend, 
wurde aber optisch noch nicht ganz rein erhalten; über die Drehung s. bei E. Fischer, 
Raske, B. 39, 3995; Bamberg, A. 370, 234. — Gibt mit Silbercarbonat in Wasser 1-Milch- 
säure, mit verdünnter Kalilauge d-Milchsäure (E. Fischer, B, 40, 493, 505). 

Methylester C^O^Br = CH a -CHBrCOjCH 3 . B. Durch Einw. von PBr 5 auf den 
Methylester der d-Milchsäure in Chloroform (Walker, Soc. 67, 921). — Kp^^a,: 96—93°; 
Di 1 : 1,482 (Walker, Soc 67,921). Kp^: 61—62°; D 20 : 1,4975; D™: 1,4225 (W„ C. 1909 II, 
2118). [aüJ: +42,65° (W., Soc. 67, 921). Optisches Drehungsvermögen zwischen 10° und 
70°: W., C. 1609 II, 2118, 

Äthylester CgH 9 2 Br = CH 3 CHBrC0 2 C a H B . B. Aus d-a-Brom- Propionsäure und 
Alkohol, der mit HBr gesättigt ist (Ramberg, A, 349, 331). Durch Einw. von PBr 5 auf den 
Äthylester der d-Milchsäure in Benzol (Walden, B. 28, 1294). Aus dem Äthylester des 
d-Alanins und Nitrosylbromid (E. Fischer, B. 40, 500). — Kp^: 70-71°; D 2 »: 1,3895; D'°: 
1,3195 (Walker, C. 1909 II, 2118). Der Ester ist in optisch reinem Zustande noch nicht 
erhalten worden. Nach Ramberg (A. 370, 237) ist für den reinen Ester [a]£ mindestens 
+35,5° Über das Drehungsvermögen vgl.: Walden, B. 28, 1294; Walker, Soc. 67, 916, 
921; C. 1909 II, 2118; E. Fischer, B. 40, 501; Bamberg, A 349, 331; 370, 237. — Liefert 
mit Ammoniak d-Alanin (E. F.). 

Isohutylester CjH^Ojßr = CH a CHBr*C0 2 *CH 2 CH(CH 3 ) 2 . D? VM : 1,2675. Zeigt Auto - 
racemisierung; [a] D sank in 3 Jahren von +3,55° auf +0,08° (Walden, B. 31, 1419). 

b) l-a-Broin-propionsäure C 3 H 6 2 Br = CH 3 -CHBr*C0 2 H. B. Durch Spaltung der 
inakt. a-Brom-propionsäure mittels Cinchonins (Bamberg, B. 33, 3355; A. 349, 325; 370, 
235; E. Fischer, Warburg, A. 340, 169). Aus d- Alanin und Nitrosylbromid (E. Fischer, 
Wareurg, A. 340, 171; E. Fischer, Baske, C. 1906 II, 60; B. 39, 3988; vgL E. Fischer, 
£. 40, 492). Die Ester entstehen aus den Estern der 1-MilchHäure und Phosphorpen ta- 
bromid in Chloroform (Walker, Soc. 67, 921). — Bei gewöhnlicher Temperatur flüssig; 
erstarrt in der Kalte zu Krystallen, die im zugeschmolzenen Capillarrohr bei —0,5° bis — 0,3° 
schmelzen (Ramberg, A. 370, 236). Über die Existenz einer labilen, unter — 10* schmelzenden 
Modifikation vgl. Ramberg, A. 370, 235 Anm. — . Df: 1,7000; D": 1,692 (auf den leeren 
Raum reduziert); [gJfö: —29,0°; [a]£: —28,5° (Rambirg, A, 370, 236). Zur Autoracemisie- 
rung vgl. Ramberg, A. 370, 237. — Gibt mit Silbercarbonat in Wasser d-Milchsäure, mit 
verdünnter Kaklauge 1-Milchsäure (E. Fische», 3. 40, 503). Liefert bei der Einw. von 
Ammoniak 1-Alanin (E, F., Warburg, A. »40, 170; E. F., B. 40, 491, 497). 
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Äthylester C^ 8 O a Br = CHa-CHBr-CttVCgH^ B. Beim Kochen von 1-ö-Brom- 
Propionsäure mit absolutem Alkohol und konz. Schwefelsäure (E. Fischer, Flat^u, A, 365,. 
14Anm.). Durch Einw. von Phosphorpentabromid auf den Äthylester der 1-Milchsäure in 
Chloroform (Walker, Sog. 67, 921). - Kp^^: 54-55° (E. F., Fl.). Kp M _ 58 : 87°; D?r 
1,386; [a]„: —31,45° (Walker; vgl. E. Fischer, Flataü; Bamberg, A. 370, 237). — Gibt 
mit Ammoniak 1-Alanin (E. Fischer, B. 40, 491, 496). Liefert mit Natriumcyanesaigester 
linksdrehenden Methylcyanbernsteinsäureester (E. Fischer, Flatatt). 

Propylester C ß H u O a Br = CH 3 -CHBr*CO a -C 3 H 7 . Kp 28 „ 33 : 84-86°; D* 4 : 1,315; [a] D r 
-21,98° (Walker, Sog. 67, 922). 

Chlorid 6 3 H 4 0ClBr — CH ? -CHBr-COCL B. Aus 1-a-Brom-propionsäure und Thionyl- 
chlorid unter Erwärmen am Rückflußkühler auf 55—65° (E. Fischer, Warburg, A. 340, 
171). - Kp^: 27° (korr.). • 

c) dl-a-Brom-propionsaure C s H 6 8 Br = CH a -CHBr*C0 2 H. B. Aus Propionsäure 
und Brom bei 120—140° (Friedel, Machdca, A. 120, 286). Aus Milchsäure und gesättigter 
Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr bei 100° (Kekfle, A. 130, 16). — Barst. Das 
Bromid entsteht bei der Einw. von Brom und amorphem Phosphor auf Propionsäure (zu- 
letzt unter Erwärmen) (vgl.: Bischöfe, A. 214, 55; Zelinsky, B. 20,2026; Volhard, A. 
242, 161, 163; Auwers, Bernhardi, B, 24, 2219; Weinig, A 280, 247); man zersetzt 
das Bromid durch Wasser (N.; W.), Statt des amorphen Phosphors kann auch Schwefel 
angewandt werden (Lepercq, Bl. [3] 7, 359; II, 297; Genvresse, Bl. [3] 7, 366). — Prismen. 
F: 24,5° (Volhard, A. 342, 163; Weinig, A. 280, 248), 25,7° (korr.) (Rambero, A. 370* 
238). Existiert noch in einer zweiten metastabilen Form, die bei schnellem Abkühlen 
der geschmolzenen Säure auf ca. —30° erhalten wird, bei —3,9° (korr.) schmilzt, bei Ausschluß 
der höher schmelzenden Modifikation sehr beständig ist, sich aber beim Impfen momentan in 
diese umwandelt; beide Modifikationen sind wirkliche Racemformen (Ramberg). Kp: 200,5* 
(korr.) (Kekule); Kp: 203,5° (korr.) (geringe Zers.) (Weinig); Kp^: 168° (korr.) (Perkin, 
Soc. 65, 429}; IW_ 19 : 124° (Weinig); Kp^: 95-96° (Michael, B. 34,4044). D*: 1,7193; 
Dg: 1,6998 (Perkin); D*°: 1,7000 (auf den leeren Raum bezogen) (Ramberg). Magnetisches, 
Drehungsvermögen: Perkin. Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: k=l,08x 10~~ 3 (Walden, Ph. 
CA. 10, 650; s. auch Ostwald, J. pr, [2] 32, 324). — Spaltung in die opt.-akt. Komponenten 
mittels Cinehonins: Ramberg, B. 33, 3354; A. 349,325; 370, 235; E. Fischer, Warbttrg, A. 
340, 169. Versuch zur Spaltung in die aktiven Komponenten durch Umsetzung des a-Brom-pro- 
pionylbromids mit einer nicht genügenden Menge ( 1 / 2 Mol. -Gew.) akt, Amylalkohols: Walden, 
B r 32, 2704, — a-Brom-propionsäure wird von Natriumamalgam zu Propionsäure reduziert 
(KiKULi). Liefert beim Erhitzen mit Silberpulver in Benzol hochschmelzende symm. 
Dimethylbernsteinsäiire (Wislicenus, B. 2, 720; Otto, Beckurts, B. 18, 846) (vgl. auch 
diese Reaktion beim Äthylester), Geht bei der Destillation im Vakuum mit Phosphorpen toxyd 
in ihr Anhydrid über (Bischoff* Walden, B. 27, 2949). Das Natriumsalz der a-Brom- 
propionsäure gibt bei der Destillation im Vakuum Lactid C 6 H s 4 (Bischöfe, Walden, B. 
26, 263; A. 270, 72). a-Brom-propionsäure liefert beim Kochen mit viel Wasser (Fittig, 
Thomson, A. 200, 79; vgl. Lossen, Kowski, A. 342, 126), mit Silberoxyd und Wasser 
(Friedel, Machuca, A. 120, 286; Bttff, A. 140, 159; Beckurts, Otto, B. 18, 223), mit 
Zinkoxyd und Wasser (Kekule, A. 130, 18; E. Fischer, Zemflen, B. 42, 4891), mit Natron- 
lauge, festem Ätznatron oder Barytwasser (Lossen, Kowski), mit Calciumcarbonat und 
Wasser (E. F., Z.) hauptsächlich Milchsäure; daneben entstehen geringe Mengen von Acryl- 
säure, besonders bei Anwendung von überschüssigem festem Ätznatron (Lossen, Kowski). 
Die Reaktion mit Wasser, sowie mit Alkalien erfolgt bei längerer Einw. auch schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (Beckttrts, Otto, B. 18, 223; Lossen, Kowski, A, 342, 124). Ge- 
schwindigkeit und quantitativer Verlauf der Zersetzung durch Wasser oder Alkalien unter 
verschiedenen Bedingungen: Lossen, Kowski, A. 342, 124; Senter, Soc. 95, 1827. Beim 
Erwärmen von a-Brom-propionsäure mit alkoholischem Ammoniak entsteht Alanin (Ke- 
kule). Hydroxylamin erzeugt a-Oximino-propionsäure CH 3 ■ C( : N ■ OH) • COaH ( Syst. No. 279) 
(Hantzsch, Wild, A, 289, 297). Das Natriumsalz der a-Brom-propionsäure liefert beim 
Erwärmen mit überschüssigem Natriumnitrit in konz. wäßr. Losung reichlich Nitroäthan 
(Auger, BL [3] 23, 334). Geschwindigkeit der Esterbildung der a-Brom-propionsäure: 
Lichty, A. 319, 373, 

Salze: NaC 3 H 4 O a Br (= NaA). Kiystallinisch (Bischöfe, Walden, B. 26, 263; A, 
279, 71). — CuA 2 , Dunkelgrüne Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Weinig, 
A. 280, 249). — MgÄ s +H a 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Weinig). 
CaA a +2H-0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Wäinig). — PbA 3 . Krystal- 
linischer Niederschlag. Sehr schwer löslich in Alkohol (Wbtnig). 

Methylester CJi^Br = CH 3 CHBr-C0 2 CH 3 . B. Aus a-Brom-propionsäure mit 
Methylalkohol und Schwefelsäure (Lepercq, Bl [3] 11, 297). Aus a-Brom-propionylbromid 
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und Methylalkohol (Weinig, A. 280, 250). — Kp 19 : 51,5° (Wheeler, Barnes, Am. 24, 
77). Kp: 140-150°; Df : 1,4966 (Wbinig). Kp: 145-150°; D w : 1,500 (Lepercq). - 
Liefert beim Erhitzen mit Natriumnitrit in Methylalkohol die Verbindung CaH^OjNj (s. u.) 
und wenig a-Oximino-propionsäuremethylester (Lepercq). 

Verbindung C e H ta 7 N 2 {symm. Dinitroso-dilactylsaure-dimethylester (?) 
O[C(NO)(CH 3 )-C0 s *CH 3 ] 2 (?)}. B. Beim mehrstündigen Erhitzen von 1 Tl. a-Brom-propion- 
snuremethylester mit 1 11. Methylalkohol und 2 Mol. -Gew. Natriumnitrit; man gießt in Wasser 
und krystallisiert den Niederschlag aus Methylalkohol um (Lepercq, Bl. [3] 11, 297). — 
Weiße Prismen. F: 64°. — Beim Erhitzen mit konz. Barytlösung entstehen Ammoniak, 
Hydroxylamin, Kohlensäure und Essigsäure. 

Äthylester C^HABr ^ CH a -CHBr-CO a -C 2 H5. B. Durch Veresterung der a-Erom- 
propionsäure mit Äthylalkohol und Schwefelsäure oder Halogenwasserstoff säure (Schreiner, 
A> 197, 13; Bischoff, A. 206, 319; 314, 55; Schubes, M. % 542; Fittig, Gottstein, A. 
216, 31 Anm.; Lepebcq, BX. [3] 7, 360), Aus a-Brom-propionylbromid und Alkohol 
(Weinig, A. 280, 250), Aus Milchsäureäthylester und Phosphorpentabromid (Henry, A. 
156, 176). — Darst. Aus rohem a-Brom-propionylbromid, wie es bei der Einw. von Brom 
und rotem Phosphor auf Propionsäure gewonnen wird (vgl. S. 254, Darst. der a-Brom- 
propionsäure) durch Zersetzung mit Alkohol (Zelinsky, B. 20, 2026; Hell, Rothberg, 
B. 22, 62; Atjwers, Bernhardi, B. 24, 2218, 2219). — Kp 14 : 56-58° (Wheeler, Barnes, 
Am. 24, 77); Kp^: 124° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 429). Siedet bei gewöhnlichem Druck 
nicht ganz untersetzt (Schreiner; Bischoff, A. 206, 319; Weinig); Kp: 153—160° 
(Lepercq), 156—160° (Zelinsky; Hell, Rothberg), 158° (Scherks), 159,4—160,2° (Wei- 
nig), 159-160° (Henry), 162° (Fittig, Gottstein), 160-165° (Schreiner); Kp^,,: 162° 
(korr.) (WaldeN, B. 28, 1294). D* 1 *: 1,4412 (Weinig); D» «: 1,3935 (Walden); D$: 1,3923 
(Perkin); D 11 : 1,396 (Henry); DJ: 1,4127 (Perkin). n D : 1,4469 (Walden). Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perkin. — a-Brom-propionsäureäthylester liefert bei der Behandlung 
mit Magnesium in Äther bei nachfolgender Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser 
a-Propionyl-propionsäureäthylester und Propionsäureätbylester (Zeltner, B. 41, 590; J. pr. 
[2] 78, 111). Bei der Einw. von Zinkstaub in der Wärme entstehen Zinkbromid, Kohlenoxyd, 
Äthylbromid, Propionsäureäthyleßter und wahrscheinlich eine sehr kleine Menge symm. 
Dimethylbernsteinsäure (Scherks, M. 2, 543). Beim Erhitzen mit molekularem Silber 
werden Propionsäureäthylester, die Äthylester der niedrigschmelzenden und der hochschmel- 
zenden/ symm, Dimethylbernsteinsaure, Pyrocinchonsäureäthylester (Dimethylmaleinsäure- 
äthylester) und Acrylsäureäthylester gebildet (Hell, Rothberg, B. 22, 62; vgl. Scherks, 
M. 2, 546). a-Brom-propionsäureäthylester gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.- Gew. Brom auf 
180—200° unter Entwicklung von HBr Äthylbromid, aa-Dibrom-propionsäureäthylester 
und a a-Dibrom^propionsäure (Epstein, C r. 124, 688). Setzt sich mit Magnesium] odid in 
ätherischer Lösung zu a- Jod-propionsäureester und Magnesiumbromid um (Bo droits, Ta- 
boury, G. r r 144, 1217; Bl [4] 1, 910). Geschwindigkeit der Reaktion mit Natriumthio- 
sulf at : Slator» Twiss, Soc. 05, 98. Liefert beim Stehen mit Natriumnitrit in wäÜr. Alkohol 
a-Oximino- propionsäureäthylester, be.m Erhitzen mit Natriumnitrit in absolutem Alkohol 
daneben noch die Verbindung C^H^O-TNa (s. u.) (Lepercq, Bl. L3] 9, 630; 11, 295, 886).— 
Setzt sich mit Natriumalkoholaten zu a-Alkyloxy-propionsäureäthylestern um (Schreiner, 
A. 107, 13); quantitative Untersuchungen über diese Reaktion vgl. bei Bischoff, B. 32, 
1748, 1755, 1761. Bei der Einw. von wasserfreiem Triäthylamin (und nachfolgender Ver- 
seifung) resultiert hauptsächlich Milchsäure, daneben wenig Triäthylammoniumhydroxyd- 
propionsäure und Tetraäthylammoniumbromid (Duvillier, Bl [3] 2, 141). Beider Einw. 
vo*i Kalirmcyanid in siedender alkoh. Lösung entstehen ct-Cyan-propionsäureäthylester, 
a.a'-Dimethyl-a cyan-bernsteinsäurediäthylester (ZeiinskY, B. 21, 3162; 5K. 20, 660) 
und die Verbindung CH 3 -CH(CÖ 2 -C 2 H 5 )*C<:NH)*CN(?). (Z., Bytschichin, JK. 21, 163). 
Gibt mit 3 Mol. -Gew. Allyrjodid in Gegenwart von Zink in ätherischer Lösung (bei nach- 
folgender Verseifung) Diallyl-[a-allylo-äthyl>carbinol C 3 H 5 -CH(CE,)C(ÜH}(C 3 H 5 ) 2 (Bd. I, 

S. 463) und das Lacton V " 3 5 ' 2 i i (Syst. No. 2461) (A. Reformatski, B. 41, 

CH S -CH CH-CH 3 J 

4094; C. 1909 1, 736). Mit Orthoameisensäureester bei Gegenwart von Zink entsteht das 
Acetal des a-Formyl-propionsäureesters (C 2 H 5 -0) s CH-CH(CH,)*CO a 'Cj,H 5 (Tschttschibabin, 
J, pr. [2] 73, 328, 331). Kondensiert sich mit Acetaldehyd in Gegenwart von Zink in 
Benzol zu CH 3 -CH(OH)-CH(CH a )-C0 2 -C 2 H 6 (Blaise, Ml [3] 29, 330; Blaise, Hebman, 
.4. eh. [8] 20, 187). Liefert mit Zimtaldehyd in Gegenwart eines Kupferzinkpaares C B H fi 'CH: 
CH-CH(OH)'CH(CH 3 )*C0 2 -C 8 H B (Baidakowski, SK. 37, 896; G. 1906 I, 349). Gibt mit 
Salicylaldehyd in Gegenwart von Zink einen Ester, bei doaHen Destillation «-Methyl-cumarin 
entsteht (Bai., 8t. 37, 902; C. 1906 I, 350). 

Verbindung Cj H ie O 7 N 2 {symm. DinitrOBO-dilactylsäure-diäthylester (?) 
0[C(NO)(CH 3 )-CO a *C 8 H 5 ]j( {?)}. B. Beim Erhitzen von a-Brom-propionsäureäthylester mit 
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Natriumnitrit in absolutem Alkohol (Lepercq, Bl [3] 11, 886). — Gelbliches öl. — Verhält 
sich analog der Verbindung CgH^O^ (S. 255) aus a-Brom-propionsäuremethylester. 

Isobutylester der a-Brom -Propionsäure C T H B 8 Br-* CH a - CHBr- C0 2 - CH S - CH(CH 3 ) a . 
K Pu : 79—80° {Wheeler, Barnes, Am. 24, 77). 

akt Ajnylester, Ester des linksdrehenden Amylalkohols (vgl. Bd. I, S. 385) 
8 H w 2 Br-CH 3 -CHBrC0 2 CH a -CH(CH 8 )^CH 2 -CH3. DrehungsvermögSn : Walden, Ht. 
30, 767; C. 1899 1, 327. 

Isoamylester CgB^Er = CH 3 -CHBr-CO a -CH a -CH 2 -CH(CH 3 ) a . Kpj 6 : 99-100° 
{Wheeler, Barnes, Am. 24» 77). 

Anhydrid C 6 H 8 3 Br a = (CHs'CHBr-CO)^. B. Bei der Destillation von a- Brom- 
propion säure mit Phosphorpentoxyd im Vakuum (Bischoff, Walden, £.27, 2949). Man 
vermischt ätherische Lösungen von 215 g a-Brom-propionsäurebromid und 90 g Pyridin unter 
Kühlung und gießt dann in Eiswasser (Wedekind, B. 34, 2074). — Kp^ 120° (B., Wa.); 
Kpu,: 123—124° (Wed). — Mit wasserfreiem Kaliumcarbonat entsteht Lactid (B., Wa.). 

Chlorid C a H 4 OClBr = CH 3 CHBr- COCL B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Phoaphor- 
trichlorid auf 3 Mol.-Gew. a- Brom -Propionsäure (Collet, Bl [3] 15, 717). — Flüssig. Kp: 
131-133°. D«: 1,697. 

Bromid C 3 H 4 0Br 2 = CH 3 CHBr-C0Br. B. Aus Propionylbromid und Brom bei 100° 
(Kaschirsky, 3K. 13, 81). Weiteres über Eildung s. S. 254 bei ct-Brom-propionsäure. — 
Kp: 15^155» (K.), 152-154° (korr.) (Weinio, A. 280, 247). D«; 2,0612 {Weinig). - 
Gibt mit Zink in absolutem Äther Methylketen CH 3 *CH:C0 (Staudinger, Kleves, B. 
41, 906). 

Amid, a-Brom-propionamid C 3 H 6 ONBr =; CH 3 • CHBr - CO - NH 3 . B, Durch Einleiten 
von trocknem Ammoniak in die Benzollösung von cx-Brom-propionylbromid (Bischoff, B. 
30, 2312). — Blättchen (aus Benzol) oder platte Nadeln (aus Alkohol). F: 123° (Bischoff). 
Siedet unter 19 mm Druck bei 135° (nachdem zuvor ein Teil sublimiert ist) (Bischoff, Bloch, 
B. 34, 1837). Ziemlich löslich in heißem Äther und Chloroform (Bischoff). — Gibt beim 
Erhitzen mit wäßr. oder alkoholischer Kalilauge unter Abspaltung von HCN und HBr Acet- 
aldehyd (Mossler, M. 29, 71). 

Tf-Oxymethyl-a-brom-propionsäureamid, TT-Methylol-a-brom-propionamid 
C 4 H 8 2 NBr = CH 3 -CHBr-CO-NHCH a 'OH. B. Durch schwaches Erwärmen von 3 g 
a-Brom-propionamid mit 1,5 g Formaldehyd-Lösung (von 4I,18°/ ), 1,5 g Wasser und 1,5 g 
konz. Salzsäure (Einhorn, Ladisch, A. 343, 281; E., D. R, P. 162395; C. 1905 II, 728). 

— Prismatische Nadeln (aus Benzol). F: 93—95°. — Spaltet beim Erhitzen Formaldehyd ab. 

Bis-[a(P)-brom-propionyl]-amin C e R,0 2 NBr 2 = (CH 3 CHBrCO) 2 NH (?). B. Beim 
Verfließen des a-Brom-propionsäureimidbromids an feuchter Luft (Engler, A. 142, 68, 71), 

— Nadeln (aus heißem Wasser). F: 148°. Fängt bei 152° an sich zu zersetzen. Fast unlöslich 
in kaltem Wasser* ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol \ind Äther. 
Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser. 

a(?)-Brom-propionsäureimidbromid C 3 H 5 NBr a = CH^CHBrCBr:NH(?). B. Durch 
Einw. von Brom auf Propionitril im geschlossenen Rohr bei 100° (Enoler, A. 133, 142; 
142, 66). — Krystalle. F: 64°. Fängt bei 72° an zu sublimieren, wobei teilweise Zersetzung 
eintritt. Zerfließlich. — Zersetzt sich an feuchter Luft unter Bildung von HBr, NH 4 Br und 
Bis-a-brompropionyl-amin [CH 3 • CHBr • COjgNH. 

3-Brom-propansäure - (1), ß -Brom- Propionsäure C 3 H B O g Br — CH 2 Br • CH a ■ CO s H. B. 
Aus ß- Jod- Propionsäure und Brom ( v. Richter, Z. 1868, 450). Durch Erhitzen von Hydracryl- 
säure mit Bromwasserstoff säure (D: 1,49) (Beckurts, Otto, B. 18, 227). Aus Acrylsäure 
und rauchender Bromwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr bei 100° (Linnemann, A. 163, 
96; Lossen, Kowski, A. 342, 128). Imrch Oxydation von 0-Brom-propionaldehyd mit 
Salpetersäure (D: 1,48) (Lederer, J. pr. [2] 42, 384; Mouretj, A. eh. [7] 2, 158). — Tafeln. 
F: 62,5°; sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Lederer). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 2&: 9,8 x 10— s (Walden, Ph. Ch. 10, 650). — Liefert bei 
der Zersetzung mit Wasser und Basen Acrylsäure und Hydr acrylsäure, und zwar mit Wasser 
oder verdünnter Natronlauge vorwiegend Hydracrylsäure, mit konz. Natronlauge vorwiegend 
Acrylsäure (Lossen, Kowski, A. 342, 128; vgl. Modreu); Geschwindigkeit und quanti- 
tativer Verlauf dieser Reaktion unter verschiedenen Bedingungen: Lo., K, 

Äthylester C 5 H 8 2 Bf = CH3BrCH 8 C0 2 C 2 H & . B. Durch Veresterung von ß-Brom- 
propionsäure (Lederer, J.rpr. [2] 42, 384; Barthe, G. r. 118, 1268). — Kp 50 : 135—136° 
(geringe Zersetzung) (Barthe); Kp 40 __3 : 89° (Lederer); Kpn„. 12 : 69—70° (Emery, B. 
24, — 
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3-Chlor-2-brom-propansäure-{l), ß- Chlor -a-brom-propionsäure C a H 4 2 ClBr = 
CH 2 OCHBr-C0 2 H. B, Aus CH,£ldIBrdI 2 OH durch Oxydation mit Salpetersäure 
(Hewry, B. 7, 757; C. 1606 II, 1551; R. 26, 154). - Krystalle. F: 43°. Leicht löslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — Entwickelt bei der Destillation Halogenwasserstoff. 
Mit alkoholischer Kalilauge entstehen Chlorwasserstoff und a-Brom-acrylsäure, 

S-Chlor-3-brom-propansäure-(I) , a- Chlor- jf?-brom -Propionsäure C 3 H 4 2 ClBr = 
CHaBr-CHCICOaH. B. Aus CH 2 Br*CHClCH 2 OH durch Oxydation mit Salpetersäure 
(Hestry, B. 7, 758; C. 1900 II, 1551; R, S6, 154). — Krystalle. F: 35°. Leicht löslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — Entwickelt bei der Destillation Halogen Wasserstoff. 
Mit alkoholischer Kalilauge entstehen Bromwasserstoff und a- Chlor- acrylsäure. 

Methylester C 4 H 6 2 ClBr = CH 2 Br-CHClC0.5*CHg. B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und HCl (Henry, C. 1806 II, 1551; R. 26, 156). - Kp^: 185°. D«: 1,645. 

Äthylester CgHgOaClBr = CH 2 BrCHClCO a -C 2 H B . B. Aus der Säure mit Äthyl- 
alkohol und HCl (Henry, G. 1906 II, 1551; Ä. 26, 156). - Kp: 194-195°. D 1 »: 1,575. 

2.3-Dichlor-2 oder 3-brom-prapansäure-CL), a.^-Diohlor-a oder /S-brom-pro- 
pionsaure C 3 B 3 2 Cl 2 Br = CH 2 Cl-CClBr-CO a H oder CBClBr-CHCl*CO a H. B. Beim Er- 
hitzen von a,/?-Dichlor- acrylsäure mit Bromwasserstoffsäure (von 60%) auf 110° (Mabery, 
Smith, B. 22, 2660). — Schiefe Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 75— 76°. Ziemlich 
löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff. 

2.3.3-Trichlor-3-bpom-propansäure-(l) , a.ß.j3-TMo3ilor-/?-brom-propion,Bä,ure 
C3H a O a Cl 3 Br = CCljBr-CHCl-CO^, B, Beim Einleiten von Chlor in eine abgekühlte 
Lösung von ß-Chlor-ß-brom- acrylsäure in Chloroform an der Sonne (Mabery, Am. 9, 1). 

— Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 83—84°. Etwas löslich in Wasser, leicht in Alko- 
hol, Äther und Chloroform. — Wird durch Alkalien leicht gespalten in HBr und a./?.j8-Trichlor- 
acrylsäure, - KC^H0 2 Cl 3 Br+2H a O = (KÄ+2H 2 0). Tafeln. - Cal 2 . Schiefe Prismen. 

— BaA 2 . Amorph. Sehr leicht löslich in Wasser. 

2.2.3.3-Tetraehlor-3-brom-propansäuro-(l), a.a./9.j3-Tetraehlor-^-brom-propion- 
säure C 3 H0 2 Cl 4 Br = CCl s Br-CCI 2 C0 2 H. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung 
von Brompropiolsäure (Mabery, Am. 6, 165). — Krystallinisch, Schmilzt unter Zersetzung 
bei 225°. Wenig löslich in kaltem Schwefelkohlenstoff und Chloroform. — Die Salze sind 
äußerst unbeständig. 

2.2-!Dibrom-propanaäure-(l) > a.a-Dibrom-proptonsäure C 3 H 4 O a Br a = CH 3 - CBr a ■ 
COjH. B. Aus a-Brom-propionsäure und Brom im Druckrohr (Fried EL, Machüca, A. Spl. 2, 
72; vgl. Münder, Tollens, A. 167, 238). Neben a.a-Dibrom-propionsäureäthylester, Äthyl- 
brbmid und HBr beim Erhitzen von a-Brom-propionsäureäthylester mit 1 Mol. -Gew. -Brom 
auf 180—200° (Epstein, C. r. 124, 688). — Barst. 8 g Propionsäure werden mit 18 g Brom 
24 Stunden lang auf 190 — 220° erhitzt, der gebildete Bromwasserstoff wird ausgelassen und 
der Röhreninhalt mit weiteren 18 g Brom 2 Tage lang auf 220° erhitzt; zur Reinigung wird 
die Säure zunächst zwecks Befreiung von Bromwasserstoff in Schalen auf 100° erwärmt, 
dann in einem Trichter über Wasser unter eine Glocke gebracht, wobei die Beimengungen 
Wasser anziehen und abfließen (Philippi, Toixens, A, 171, 315). — Rhombische (Haus- 
hofeb, J. 1881, .687) Tafeln. F: 61° (Pn., To.). Siedet unter geringer Zersetzung zwischen 
200° und 221° (Ph., To.). Kp 20 : 126° (Sudbokotjgh, Lloyd, Soc. 75» 479). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante bei 2ff>: k = 3,3 X I0~ a (Wanden, PA. Ch, 10, 651). Lüsungs- und 
Neutralisationswärme: Tanatab, 2K. 24, 365. — a.a-Dibrom-propionsäuro wird von Zink 
und Schwefelsäure zu Propionsäure reduziert (Ph., To,, A„ 171, 326). Beim Kochen mit 
Silberstaub und Benzol entsteht Dimethylmaleinsäureanhydrid (Otto, Beckums, B. 18, 836). 
a.a-Dibrom- Propionsäure liefert beim anhaltenden Kochen mit überaohüswiger alkoholischer 
Kalilauge je nach den Bedingungen a-Brom-acrylsäure (Ph., To. T A. 171, 334) oder /J-Äthoxy- 
acrylsäure (Merk; s. Otto, B. 23, 1108; vgl. ferner: Claisrn, B. 31, 1020; IschitschIBABTn, 
J. *pr. [2] 73, 335). Beim Erwärmen von a.a^dibrom-psropion saurem Silber mit Wasser ent- 
stehen Brenztraubensäure, a.a-Dibrom-propionsäure und AgBr (Beckubts, Otto, B. 18, 
235). Bei Einwirkung von 1 Mol. -Gew. Silbercarboaat auf 1 Mol. -Gew. a.a-Dibrom-propion- 
säure in Wasser wird glatt Brenztraubensäure gebildet (B., O.). Bei der Zersetzung durch 
Wasser oder Natronlauge treten auf: a- Brom- acrylsäure, Brenztraubensäure und zuweilen 
etwas „a-Acrylkolloid" 1 ) (C 3 H 4 3 )s: (vgl. Waonbb, Tollens, A. 171, 356) [schwach gelbe 

*) „ß Acrylkolloid" (C,H 4 3 k s. bei o-Brom*cryl»iiure (Syst. No. 163)^ „y-Acrylkolloid" 
(CfHiOa)! s. bei a-Bnmi-acrylsäq real hy leite», 
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Masse. Trocken völlig unlöslich; wird durch Kochen mit Wasser aufgequellt und ist dann 
löslich in Alkali. Die Lösung in viel Natronlauge -wird nicht durch Schwefelsäure gefällt. 
Beim Ausäthern der angesäuerten Lösung und Verdampfen des Äthers hinterbleibt ein Sirup, 
dessen wäßr. Lösung mit Phenylhydrazin Brenztraubensäurephenylhydrazon und Acetylen 
liefert] (Lossen, Kowski, A. 342, 130, 136). Quantitativer Verlauf dieser Reaktion unter 
verschiedenen Bedingungen : Lossen, Kowski. a a-Dibrom- Propionsäure wandelt sich beim 
längeren Erhitzen mit rauch. Bromwasserstoff säure im geschlossenen Bohr auf 100° in a ß- 
Dibrom- Propionsäure um (Ph., To., A. 171, 337). Estenfizierungskonstante : Sudb,, Lloyd. 
Salze: Philiffi, Tollens, A. 171, 319. — Die Salze sind ziemlich beständig; sie können 
mit Ausnahme des Ammonium- und Silbersalzes (im Gegensatz zu den Salzen der a.ß-Dibrom- 
Propionsäure) bei 60—80° ohne Zersetzung getrocknet werden und lassen sich gut umkrystal- 
lisieren. - NH 4 C 3 H 3 ? Br 2 -f y«H 8 {*= NH 4 Ä+*/ z H 2 0). Blättchen. — NaÄ._ Blätter. 

- KA+H a O. Rechtwinkelige Prismen, — CaA 2 +2H 2 0. - SrA 2 +6H 2 0. — BaA 3 +9H 2 0. 
Nadeln, löslich in Alkohol und Wasser. 

Methylester CAOjBrj = CH 3 -CBr 2 C0 8 -CH 3 . B. Durch Einleiten von HCl in 
die Losung von a.a-Dibrom-propionsäure in Methylalkohol (Philippi, Tollens, A. 171, 319). 

- Campherartig riechende Flüssigkeit. Kp: 175-179°, D°: 1,9043; D 1 *: 1,8973. 

Äthylester C s H 8 O a Br 2 = CH 3 -CBr 2 C0 2 -C a H B . Kp: 190-191°; D»; 1,7728; D«: 
1,7536 (Philippi, Tollens, A. 171, 324), 

Ptopylester CAoOjBrjj = CH 3 -CBr 2 .C0 2 C 3 H 7 . Kp: 200-204°; D<>: 1,6842; V li : 
1,6632 (Philippi, Tollens, A. 171, 324). 

Isobutylester Gfofi^ = CH 3 -CBr 2 -C0 2 *C 4 H fl . Kp: 213-218 fl ; D«: 1,6008; D«: 
1,5778 (Philippi, Tollens, A. 171, 324). 

2.3-Dibrom-propansäiire-(l), a^-Dibrom -Propionsäure C s H 4 O fl Br 2 = CH 3 Br-CHBr- 
COjH. B> Bei der Oxydation von ß y-Dibrom-propylalkohol C±d 2 J*rCHBr*CH 2 OH mit 
Salpetersäure (Münder, Tollens, A. 167, 226). Durch Oxydation von Acroleindibromid 
CHjBr-CHBr-CHO mit konz, Salpetersäure (Linnemann* Penl, B. 8, 1098). Aus Acryl- 
säure und Brom (Caspaby, Tollens, .4.-167, 256). Durch Erhitzen von a-Bronvacrylsäure 
oder a a-Dibrom- Propionsäure mit rauchender Bromwasserstoff säure auf 100° (Philippi, 
Tollens, A. 171, 337). — Batst Man bringt zu 50 g ß y-Dibrom-propylalkohol ein Gemiach 
von 70 g konz. Salpetersäure (D: 1,4) und 30 g rauchender Salpetersäure, erwärmt sehr 
schwach (Müwder, Tollens, A. 167, 226; Caspaby, Tollens, A. 167, 241) und sorgt bei 
Eintritt der Reaktion durch genugende Kühlung dafür, daß sie nicht zu heftig wird (Bul- 
mahn, J. pr. [2] 61, 221 ; Wintebstein, Küng, H. 59, 145), oder man laßt das Reaktions- 
gemisch von Anfang an erst einige Stunden in Eiswasser, dann über Nacht bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen (Köhler, Am. 42, 381); man dampft Wasser und anorganische Säure 
zunächst unter gewöhnlichem, dann unter vermindertem Druck ab und reinigt die a ß-Di- 
brom-propionsaure durch fraktionierte Vakuumdestillation (Kohleb). — a ß-Dibrom-propiön- 
säure krystallisiert in zwei monoklinen Formen (v, Zephabovich, J. 1678, 693; Hatjshofek, 
J. 1881, 687), die in einer geschmolzenen Probe der Säure willkürlich durch Berühren mit 
zurückbehaltenen Mengen der beiden Krystallformen hervorgerufen werden können (Münder, 
Tollens, A. 167, 227; Caspaby, Tollens, A. 167, 257). Die stabile Form bildet Tafeln 
und schmilzt bei 64°. Die metastabile Form entsteht, wenn man die stabile Form über 
ihren Schmelzpunkt erhitzt und wieder erstarren läßt; sie bildet Prismen, schmilzt bei 51° 
und geht mit der Zeit in die stabile Form über (Linnemann, Penl, B. 8, 1099; Tollens, 
B. 8, 1450, 1452). Wärmeentwicklung bei der Umwandlung der bei 51° schmelzenden Form 
in die bei 64° schmelzende Form: Tanatar, 3K 24, 616. a 0-Dibrom-propionsäure siedet 
zwischen 220° und 240° unter Zersetzung (Münder, Tollens, A. 167, 228; Philippi, Tollens, 
A. 171, 318); Kp M : 160« (Kohler). Leicht löslich in Alkohol (M., To.), löslich in Benzol, 
Schwefelkohlenstoff (Linnemann, Penl). 1 TL Wasser löst bei 11° 19,45 Tle. Säure; 1 Tl. 
Äther löst bei 10° 3,04 Tle. (M., To ). Molekulare Lösungswärme für die Lösung in Wasser: 
—3,967 Cal. (Tanatar). Elektrolytieche DisEoziationskonstante bei 25°: k = 6,7xl0" B 
(Waiden, Ph GJb. 10, 651). Molekulare Wärmetümmg bei aer Neutralisation durch Kali: 
15,43 Cal. (Tanata*). — a /?-Dibrom- Propionsäure gibt mit Zink, Magnesium, Aluminium 
oder Zinnchlorür (Caspaby, Tollens, A. 167, 241; Biilmann, J. pr. [2] 61» 222) und Wasser, 
ferner beim Kochen mit wäßr. Jodkaliumlösung (v, Zotta, A. 192, 102) Acrylsäure. Liefert 
mit alkoholischer Kalilauge leicht o-Brom-acrylgäure (Y^ agner, Tollens, A. 171, 341 ; vgl. 
Purum, Tollens, A. 171, 336; Wallach, A. 193, 57 ; Erlenmeyer, B. 14, 1867; Haus- 
hofer, J. 1881, 690; Otto, Beceubts, B, 18, 245); bei zu heftiger Einw. entsteht dagegen 
„a-Acrylkolloid" {C 3 H 4 3 ) x (s. o, bei a a-Dibrom-propionsäure) (W. f To., A. 171, 342, 356; 
vgl. OTTO, Bbcxukts, B. 18, 241 Anm. 2; Lossen, Kowski, A. 342, 133, 136). Bei längerem 
Kochen mit überHchüssiger alkoholischer Kalilauge entweicht Acetylen (Mauthnbr, Suida, 
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M. 2, 115). Das Sübersalz gibt beim Erwärmen mit Wasser HO-CHaCHBr-COaH und 
AgBr (Bbckurts, Otto, B. 18, 236; vgl. Lossen, Kowski, A t 342, 135). Bei Eiuw. von 
1 Mol,- Gew. Silberoxyd auf 1 Mol. -Gew. a.j8-Dibrom- Propionsäure in Wasser entstellt 
Glycerinsäure (B., O., B. 18, 238; Lo„ K.). Bei der Zersetzung von a /NDibrom-propion- 
öäure mit Wasser oder Natronlauge treten auf: a-Brom-acrylsäure, Glycerinsäure und zu- 
weilen etwas Brenztraubensäure, Acrylkolloid, Kohlensäure und Acetylen (Lossen, Kowski, 
A. 342, 136); Geschwindigkeit und quantitativer Verlauf dieser Reaktion unter verschiedenen 
Bedingungen: Lossen, Kowski. 

Salze: Münder, Tollens, A. 167, 230. — Die Salze sind wenig beständig; sie scheiden 
beim Erhitzen auf 60—80° sowie beim Versuch, sie umzukrystallisieren, leicht Äf stall bromid 
ab (Münder, Tollens; vgl. Philipfi, Tollens, A. 171, 319). — NH 4 C 3 Hj0 4 Br s (= NH 4 Ä). 
Blättchen. — KA. — AgA. Mikroskopische Blättchen. — CaA a + 2H a O. Nadeln. — SrÄ s -f- 
6H a O. 

Metihylester C 4 H fl 0aBr a = CH 2 Br-CHBr-C0 2 -CH 3 . B. Durch Sättigen einer Lösung 
von a.j9-Dibrom- Propionsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Münder, Tollens, 
A. 167, 22Ö). - Kp 745 : 203° (M.,To.); Kp: 205,8° (korr.); D°: 1,9777 (Weger, A, 221, 85), 
Ausdehnung: Weger. 

jLthylester C 6 H ? 2 Br 8 = CHjBr - CHBr • CO« ■ C a H B . B. Durch Sättigen einer Lösung von 
a.ß-Dibrom-propionsäure in Äthylalkohol mit Chlor Wasserstoff (Münder, Tollens, A. 167, 
230). - Kpr«: 211-214°; D°: 1,796; D 1B : 1,777 (M., To.). Kp: 214,6° (korr.); D°: 1,8279 
(Weger, A. 221, 85). Ausdehnung: Weger. — Liefert bei der Behandlung mit Zink 
(Caspar v, Tollens, A. 167, 248) in Alkohol oder (nicht absolutem) Äther (Michael, Schtjlt- 
hess, J. <pr. [2] 43, 589) Acrylsäureäthylester. Bei der Einw. von Natriumäthylat entsteht 
CäHB-O-CHjs-CHBr-CO^CÄ (Michael, Am. 9, 121; J.pr. [2] 60, 413; vgl. Leighton, 
Am. 20, 145). Beim Erhitzen mit Phthalimidkalium wird eine Verbindung (CgH 7 O g Br)i 
(dickflüssige Masse) gebildet (Andreasch, M. 25, 783). 

Fropylester C 8 H 10 O a Br a = CH 8 Br*CHBr-CO a C 3 H 7 . Flüssig. Kp: 233° (korr.); D°: 
1,7014 (Weger, 4. 221, 86). Ausdehnung: Weger. 

Allylester ^HgO^ ^ CH a Br-CHBr-C0 2 -CH 2 CH:CH a . Kp^: 215-220°. D°: 
1,843; I>ao. 131g (Münder, Tollens, A. 167, 230). 

Chlorid C 3 H 3 OClBr 2 = CH 2 BrCHBr-C0Cl. B. Aus a /5-Dibrom-propionsäure und 
Phosphürpentachlorid (E. Fischer, B. 37» 2508 Anm.) in Phosphoroxychlorid unter Eis- 
kühlung (Kohler, Am. 42, 382). Aus Acrylsäurechlorid und Brom in Chloroform (Mourett, 
A.ch. [7] 2, 165). - Flüssig, Kp^: 71-73° (E. F.); Kp^: 97-99°; Kp: 191-193° (teil- 
weise Zers.); D<>: 2,181 (M.). 

Amid C s H 5 0NBr s = CH a Br-CHBr-CO-NH a . B. Aus Acrylsäureamid und Brom in 
Chloroform (Mouret:, A.ch. [7] 2, 177). - F: 130-133°. 

MTitril C^HjjKB^ = CHaBr-CHBr-CN. B. Aus Acrylsäurenitril und Brom in Chloro- 
form (Mouretj, A. eh. [7] 2, 189). —Heftig riechendes Ol. Kp K : 126—129°. D°: 2,161. 

3.3-Dibrom-propansäure-(l), /?./ä-I>ibroni-propionääure CjHjOgBrg = CHBr^CHa- 

C0 2 H. B. Durch Erhitzen von ^-Brom-acrylsäure mit rauchender BromwaßBerstoffsaure 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Thomas*Mamert, C. r. 118, 652). — Rhombische Prismen, 
F: 71°. — Wird von alkoholischer Kalilauge in HBr unü /?-Brom-acrylsäure zerlegt. 

2.3-DicMor-2.3-dibrom-propaiiBäuxen-(l) > ^ 

C 3 H a 2 Cl 2 Br 2 = CHClBr-CClBr-COaH. 

a) a )3-Dichlor-a.jS'dibrom-propionsäure vom Schmelsp. 94— 95° C 3 H a O s Cl a Br 8 
= CHClBr-CCIBr-COaH. B. Durch Krwärmen von o.|3-Dichlor-acrylsäure mit 1 Mol- Gew. 
Brom auf 100° (Hill, Mabery, B. 14, 1679; Am, 4, 267). — TrikHne (Mblville, B. 14, 
1680; Am. 4, 268) Prismen (aus Schwefelkohlenstoff); F: W-95°; laicht loslich in Wasser, 
Alkohol oder Äther, etwas schwerer in Chloroform, Sehwefelkohltinstoff oder Benzol (H., 
Ma.). — Gibt mit Barytwasser a.j3-Dichlor-jS-brom-acKyfoäiire CClBr:CClCO s H (Mabery, 
Am. 9, 6). — AgC 3 HO s CLBr 2 . Flache, gezackte Nadeln; luicht zersetzbar (H„ Ma.).- — 
Ba(C 8 R0 2 Cl 2 Br 2 ) 3 . Lauge Nadeln (H., Ma.). 

b) a,ß-Dichlor-a.jß-dibrom-propionsäureYOm Schmelzp, 118— 120° C 3 H a O B Cl2Br 2 
= CHClBr-CClBr-COjH. B. Aus a 0-Dibrom-acrylt»äuru und Chlor im Sonnenlicht (Hill, 
Maser y, B. 14, 1680; Am. 4, 270; Mabery, Am. 9, 8). — Monokline (Melville, B. 14, 
1681; Am. 4, 271) Prismen (aus SchwefelkoWenetoff); K: 118-120°; sehr leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Äther, etwas schwerer in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol (H., 
Ma.). — Gibt mit Barytwasser a^Dicldor-^brom-a^rylsäure CClBr:CCl'CO a H (Mabery). 

17* 
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- AgC s H0 2 Cl 2 Br 2 . Prismen (H., Ma.). - Ba(C s HO a Cl 3 Br 2 ) 2 + 2H 2 0. Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser (H., Ma.). 

2.3-DicUor-3.3-dibi , om-propansäure- : (l), a,ß-I)icMor-/^-dibrom-propionsä-ure 
C s H 2 O a Cl a Br 2 = CClBr z ■ CHC1 * CO-jH. B. Beim Einleiten von Chlor in 0.jS-Dibrom»acrylsäure 
CBr 2 :CH*CO a H bei 100° (Mabeky, Nicholson, Am. 6, 166). — Schiefe Prismen (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 100°. Sublimiert langsam. Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol 
und Äther. — Gibt mit Barytwasser a ß- Dichlor -/?-brom- acrylsäure CClBr:CCl*CO a H. — 
KC s H0 2 Cl 2 Br a +2H 2 0. - C^C^O^Bt^^I 1 /^^, Nadeln. 

2.2.3 -Tribrom-prppansäure-(l), a.a.j3-Tribrom-propionsäure C 3 H 3 2 Br 3 = CH 2 Br* 
CBr 2 *C0 2 H. B. Aus a-Brom-acrylsäure und Brom (Michael, Norton, Am. % 18; Mauthner, 
Sttida, M . 2, 99). Neben viel Oxalsäure bei der Oxydation von Acroleindibromid mit über- 
schüssiger Salpetersäure (D: 1,42) (Linnemann, Penl, B. 8, 1098). Entsteht neben et a /?-Tri- 
brom-propionaldehyd, wenn man Bromwasserstoff säure (D: 1,49) in eine auf 125° erwärmte 
Lösung von 1 Tl. Glycerin in 50 Tln. konz. Schwefelsäure einfließen läßt (NiemiLowicz, 
M, 11, 87). Bei der Oxydation von a.a /?-Tribrom-propionaldehyd durch HN0 3 (Ni..). — 
Monokline (Becke, M. % 100) Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff) (Ma., S.)- F: 92° 
(Mi., No.), 93° (Linnemann, Penl; Ni.), 95 ö (Ma., S.). Wenig löslieh in kaltem Wasser, 
etwas mehr in heißem (Ml, No.), sehr leicht in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol 
(Ma. t S.). — Zerfällt beim Erhitzen mit (2 Mol. -Gew.) alkoholischen Kalis (Ma., S.) 
oder beim Stehen mit Barytwasser (Hill, Andrews, B. 14, 1676; Am. 4, 177) in HBr und 
<z./}-Dibrom-acrylsäure. Das Bariumsalz spaltet sich beim Erhitzen mit Wasser auf 130* in 
C0 8 , BaBr 2 und CBr 2 :CH 2 (Ma., S.). 

NaC3H B 2 Br 3 +2H 2 0. Krystalle, leicht löslich in Wasser (Ni.). — Ba(C ? Hs,0 2 Br 3 ) 2 + aq. 
Scheidet sich beim Neutralisieren einer warmen alkoholischen Lösung der Säure mit BaC0 3 
in Nadeln ab (Ma., S.). — Fe(C 3 H 2 a Br 3 ) s . Gelblichroter Niederschlag (Ni.). 

2.3.3- Tribrom-propansänre-(l), a.ß.ß-Tribrom-propionsäure CgHaO^Br,, = CHBr a * 
CHBr-C0 2 H, B. Aus a /J-Dibrom- acrylsäure und 4 Tln. höchst konz. .Bromwasserstoff- 
säure bei 100° (Hill, Am. 3, 116; Hill, Andrews, Am. 4, 180). — Blättchen. F: 118°. 
Leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther, etwas weniger in Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin (H., A.). — Zerfällt mit Barytwasser in HBr 
und a jS-Dibrom-acrylsäure (H. , A. ). — AgC 3 H 2 O a Br 3 . Blättchen (H., A. ). — Ca(C 3 H a O a Br 3 ) 2 + 
2H 2 0. Nadeln. Sehr unbeständig. Zersetzt sich teilweise schon in kalter wäßr. Lösung 

(h.: a.). g 

3- Chlor -2.8.S-tribrom-propansäTire-<l) , ß- Chlor-a^./3-tribrom-propionsäure 
C 8 H 2 2 CLBr 3 = CClBr a -CHBrC0 2 H. B. Man erhitzt )3-Chlor-j9-brom-acrylsäure mit 1 Mol.- 
Gew. Brom auf 100° (Mabery, Weber, Am. 4, 104). — Schiefe Prismen (aus Schwefelkohlen- 
stoff^ F: 102—103°; leicht löslich in Alkohol und Äther (M. ? W.). — Kaltes Barytwasser 
erzeugt ß-Chlor-d ^-dibrom- acrylsäure (Mabery, Lloyd, Am. 6, 162), kochendes Baryt- 
wasser Chlordibromäthylen CClBr:CHBr (Mabery, Am. .5, 255). Mit alkoholischer Kalilauge 
entsteht etwas Tribromacrylsäure (M.). Durch AgNO s wird sofort AgCl gefällt (M., W.}. — 
KC 3 H0 2 ClBr 3 {= KÄ)+H a O. Prismen, leicht löslich in kaltem Wasser (M„ W.). - CaÄ 2 . 
Nadeln (M. s W.). — BaA s . Schiefe Prismen. Ziemlich löslich in Wasser (M., W.). 

» 

2.2.3.3-Tetrabrom-propansäure-(l), a.a.^-Tetrabrom-propionsäure C 3 H 2 a Br t = 
CHBrg-CBra-COaH. B. Aus a./J-Dibrom- acrylsäure und Brom in Chloroform (Mauthn er, 
Stjida, M. 2, 108; Hill, Am. S, 116; Hill, Mabery, B. 14, 1681; Am. 4, 264). - Tafeln 
(aus Ligroin) (Matt., S.); trikkne Prismen (Melville, Am. 4, 265) (aus Chloroform). F: 
125,5—126° (Mau., S.; H., Mab.). Wenig löslich in Ligroin, leicht in heißem Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff oder Benfcol, sehr leicht in Alkohol und Äther (H., Mab.). Wird von 
alkoholischer Kalilauge in HBr und Tribromacrylsäure zerlegt (Matt., S. ; H., Mab.). Beim 
Kochen des Bariumsalzes mit Wasser erfolgt Spaltung in C0 2 , Tribromäthylcn und BaBr 2 
(Mau., fi.; H„ Mab.). — AgC 3 HO a Br 4 . Nadeln. Unbeständig (H.> Mab.). — Ca(C 3 H0 2 Br 4 ) 2 . 
Nadeln (H., Mj.e.). - Ba(C a HO 2 Br 4 ) a +2H a 0. Nadeln (H., Mab.). 

2,3*8.3 -Tetrabrom-propansäure-CL), a./J./J.ß-Tetrabrom- Propionsäure C 3 H 2 2 Br 4 — 
CBr 3 tlCHBr*C0 3 H. B. Aus ß jS-Dibrom- acrylsäure und Brom bei 100° (Mabery, Robinson, 
Am. S, 251). - "Schiefe Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 118—120°. Etwas löslich in 
heißem Wasser. — Mit alkoholischer Kalilauge entsteht Tribromacrylsäure, Beim Erwärmen 
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des Bariumsalzes mit Wasser werden CO a , Tribromäthylen und EaEr a gebildet. — KC^HOaBr^ 
+2H 2 0. Nadeln. Vertiert das Krystallwasser über H 2 S0 4 . — Ca(C 8 H0 2 Br 4 ) 2 +H 2 0. Mikro- 
skopische Prismen. Viel weniger löslich in kaltem Wasser als das Bariumsalz. — Ba(C 3 H02Br 4 ) 2 
+ 1 / a H a O T Flache Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. 



2-Jod-propangäure-(l), a-Jod-propionsäure C 3 H 5 2 T = CHg'CHl-CO^H. B. Man 
erhitzt 1 Mol,- Gew. Propionsäure mit iy 4 Mol.- Gew. Phosphorpentachlorid in 2 MoL-Gew. 
Chloroform auf 65°, fügt in kleinen Portionen Chlorjod bis zum Auftreten der Jodfärbung 
hinzu und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Seenow, ä 35, 962; C. 19041, 
259; JB. 36, 4393}. Aus a- Brom »Propionsäure und Jodkalium in wäßr. Lösung bei 50° (Abder- 
halden, Guggenheim, B. 41, 2855; vgl. Sernow). Aus Milchsäure und P 2 I 4 (Wichelhaus, 
Ä. 144, 352). - Nadeln. F: 44,5-45,5° (S.), 45,5» (kort.) (A., G.). Kp , a : 105° (A., G.). 
Schwer löslich in Wasser, sonst meist sehr leicht löslich, außer in Petroläther (S. ; A., G.). 

- IiC 3 H 4 2 I+H 2 0. Nadeln (&). - Cü(C 3 H 4 2 I) 2 . Grüne Nadeln (S.). - Mg(C 3 H 4 OJ) a + 
4 l / t H ? 0. Nadeln (S.). 

Äthyleetor C^HbOjjI = CH 3 -CHIC0 2 C 2 H 5 . B. Aus a-Brom-propionsaureäthylester 
und Magnesiumjodid in ätherischer Lösung (Bodroux, Taboury, C. t. 144, 1217; Bl. [4] 1, 
910). — Kpggi 85*. D 17 : 1>662. — Liefert mit Aniünmagnesiumjodid in ätherischer Lösung 
a-Jod^propionanilid (B„ T., Cr. 144, 1438; Bl. [4] 1, 913). 

Chlorid C 3 H 4 0C1I = CH 3 -CHIC0C1. B. Aus a-Jod-propionsäure und Thionyl- 
chlorid bei 45—50° (Abderhalden, Guggenheim, B. 41, 2855). — Stechend riechendes Ol, 
Kp is : 51-53°. D 25 : 1,989. 

8-Jod-propaxiBäure-(l), jS-Jod-propionsäure C,H«O g T — CH 2 LCH 2 CO a H. B. Aus 
Glycerinsäure durch PJ 4 (Beilstein, A. 120, 230; 122, 366; vgl. Erlenmeyer, A. 191, 284 
Anm.; Rosenthal, A233, 16) oder durch eine starke, wäßr. Lösung von Jodwasserstoffsäure 
bei 100° (Moldenhauer, A. 131, 326). Durch Erhitzen von Hydracrylsäure mit destillierter 
Jod Wasserstoff säure im geschlossenen Rohr (Wislicemus, A. 166, 35). Aus Acrylsäure und 
destillierter Jodwasserstoffsäure im geschlossenen Rohr bei 130° (Linnemann, A. 163» 96; 
Wislicenus, A. 160, 1). Bei der Elektrolyse einer kons. Lösung von bernsteinsaurem Kalium 
(am -f Pol) und einer KI-Lösung (am — Pol) (v. Miller, Hofer, Reindel, B. 28, 2436). 

— Darst, Man dampft die durch Oxydation von Glycerin mit Salpetersäure resultierende 
Losung ein, vertreibt die Salpetersäure auf dem Wasserbade, nimmt den gebildeten Sirup, 
der (neben anderen Produkten) Glycerinsäure enthält, mit Wasser zu einer Lösung vom 
spez. Gewicht 1,26 auf und gießt diese Lösung in Mengen von 30ccm zu einzelnen Portionen 
von Jodphosphor, die zuvor im Reaktionskolben aus je 50 g Jod und 6,5 g frischem gelbem 
Phosphor dargestellt sind (vgl. dazu de Barr, Am. 22, 334 Anm.); die Reaktion tritt ent- 
weder von selbst ein, oder sie wird durch gelindes Erwärmen eingeleitet; in jedem Falle 
wird sie nach Ablauf der ersten stürmischen Einw. bis zum Aufhören der Entwicklung von 
Jodwasserstoff, den man durch Wasser absorbiert, durch Erwärmen auf dem Wasserbade [evtl. 
unter Zusatz von 0,2 g gelbem Phosphor zur Entfernung von freiem Jod (Wöhlk, J. pr, [2]' 
61, 210)] zu Ende geführt, worauf beim Erkalten ß- Jodpropionsäure krystallisiert (V. Meyer, 
B. 19, 3294; 21, 24). Silberrad (jSoc 85, 611) läßt zur Darstellung von ß? Jod- Propion- 
säure aus Glycerinsäure unter Vermeidung der Herstellung von P 2 I 4 220 g gelben Phosphor auf 
ein Gemisch von 1 1 roher Glycerinsäure (B: 1,26) und 1700 g Jod einwirken. Zur Reinigung 
der j3- Jod -Propionsäure vgl. Wohle, J. .pr. [2] 61, 210. — Glasglänzende Krystallblätter 
(aus Wasser). F: 82°; äußerst leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in heißem 
Wasser, sehr wenig in kaltem (Be.). Elektrolytische Dissoziationskonst&nte k bei 25°: 9x 10 6 
(Ostwald, Ph, Ch. 3, 193). — Das Natriumsalz zersetzt sich bei Einw. des elektrischen Stromes 
nur langsam unter Bildung von freiem Jod und etwas Jodoform; außerdem entstehen an der 
Kathode Wasserstoff, an der Anode Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Sauerstoff und ein nicht 
brennbares Gas (Tröger, Ewers, J. pr. [2] 58, 128). Jodwasserstoff «äure reduziert ß- Jod- 
propionsäure (bei 180°) zu Propionsäure (Kektjlb, A. 131, 228),, ebenso Natriumamalgam 
(Moldenhauer, A. 131, 328). Beim Erhitzen mit fein verteiltem Silber auf 100—160° wird 
Adipinsäure gebildet (Wislicenus, A. 149, 221; vgl. W., A. 174, 301). ß- Jod -Propionsäure 
zerfällt heim Destillieren mit Bleioxyd (Beilstein, A. 122, 372; Wislicenus, >A. >160, 2; 
Wohle, J.pr. [2] 61, 211) oder mit Natriumcarbonat und wenig Wasser (Wöhlk.), sowie beim 
Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge (v. Schneid AR, Erlenmeyer, B. 3, 340) in HI und 
Acrylsäure. Beim Kochen mit viel Wasser (Fittig, Thomson, A. 200, 81) oder mit Kalkmilch 
(Helntz, A, 157, 298) werden Hydracrylsäurtf uncl wenig Acrylsäure gebildet. Beim Er- 
wärmen mit Silberoxyd und Wasser entsteht Hauptsächlich Hydracrylsäure (Sokolow, A. 
150, 167; Wislicenus, A. 166, 6; BeceurTS, Otto, B. 18, 225; vgl. auch Erlenmeyer, 
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A. 191, 265, 285); über Nebenprodukte, die bei derEinw. von Silberoxyd auf |3- Jodpropion- 
säure auftreten» vgl. Wislicenus, A. 166, 36; 174, 292. ß- Jod-propionsäure liefert beim Er- 
hitzen mit Chlorwasser bezw. Bromwasser /5-Chlor- bezw. ß-Brom- Propionsäure (v. Richter, 
Z. 1868» 450). Durch Umsetzung mit Silbernitrit entsteht /fr-Nitro-propionsaure (Lew- 
kowitsch, J. pr. [2] 20, 169). ß- Jod- Propionsäure läßt sich durch Behandlung mit Cyan- 
kalium und nachfolgende Verseif ung in Bernateinsäure überführen (v. Richter, Z. 1868, 
449; vgl, Wichelhaus, A. 144, 353). — Abbau der ß- Jod- Propionsäure im Tierkörper; Luz- 
zatto, B. Ph. P. 7, 456. 

Methylester C 4 H 7 0jI = CH a I-CH 2 <C0 2 -CH 3 . B. Aus ß- Jod -propionsäure und Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Henry, C. r. 100, 116). — Kp^: 188°. D': 1,8408. 

Äthylester O^fi^l — CH 2 I * CH a ■ CO a ■ C a H 5 . B. Aus /3- Jod-propionsäure mit Alkohol 
und Schwefelsäure (Lewkowitsch, J. pr. [2] 20, 167; Fittig, Woi.it, A. 216, 128; Henby, 
C, r. 100, 116; Otto, B. 21, 97) [beim Behandeln der 0- Jod-propionsäure mit Alkohol und 
Salzsäure (vgl. Wichelhaus, B. 1, 25; Wislicenus, Limpach, A. 192, 129; Habries, Loth, 

B. 29, 514) entsteht neben ihrem Äthylester jS-Chlor-propionsäureathylester (Lewkowitsch ; 
Flübscheim, J. pr. [2] 68, 346)]. — Darst. Man löst 500 g ß- Jod- Propionsäure in 400 ecm 
Alkohol, fügt eine Mischung von 150 g H 2 S0 4 und 200 ccm Alkohol hinzu und läßt 4 Tage 
stehen; man mischt das Reaktionsprodukt mit 3 Vol. Wasser, zieht zweimal mit Äther aus, 
wäscht die ätherische Lösung zur Entfernung von Jod mit etwas schwefliger Säure enthalten- 
dem Wasser und fraktioniert unter vermindertem Druck (Peekin, Soc. 85, 422 Anm. ). — 
Siedet unter ganz geringer Zersetzung bei 200° (Wichelhaus), 202° (Fittig, Wolff); Kp^: 
198-200° (geringe Zersetzung) (Henry); Kp,™: 136° (Pekkin); Kp 3 : 80° (Harr., Loth). 
D»; 1,707 (Henry); D 1 »; 1,6789 (Otto). — Gibt mit Natriumamalgam in Äther ß- Queck- 
silber- dipropionsäureäthylester (E. Fischer, B. 40, 387). 

Amid C 3 H e 0NI = CHJ'CH 2 C0-NH 3 . B. Durch Einw. von wäßr. Ammoniak auf 
)?-Jod-propion8äuremethylester (Henry, Cr. 100, 117). — Tafeln. F: 100—101°. Leicht 
löslich in Wasser. 

b) Nitroso-, Nitro- und Azido-Deri vate. 

2-Uitroso-propattsäure-(l)-äthylester , a-Kitroso-propioiisäiire-äth.ylester 
C ft H 9 O a N = CH a -CH(NO)*C0 2 'C 2 H 6 . B. Beim Einleiten von salpetriger Säure (aus arseniger 
Säure und konz. Salpetersäure) in eisgekühlten Methylacetessigsäureäthylester (Schmidt, 
Widmann, B. 42, 1891). — Dunkelblaue Flüssigkeit. Di 4 : 1,141. n£: 1,4207. — Die Lösung in 
Alkohol, Äther oder Benzol ist einige Zeit unverändert haltbar. Löst sich in Sodalösung unter 
Umlagerung in a-Isonitroso-propionsäureäthyleater (Syst. No. 279). Gibt bei der Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd a-Nitro-propionsäureäthylester. Wird durch Natriumamalgam und 
Wasser zum Alaninäthylester reduziert. Zeigt die Liebermann sehe Nitrosoreaktion. 



2 -Nita*o-propaneäure-(l)- äthylester, a-lflitro-propionsäure -äthylester C 6 H 9 4 N = 
CH a 'CH(N0 i )*CO s -C i H 5 , B. Aus Nitroisohemsteinsäurediäthylester in Äther durch 2 °/ ige 
Natriumalkoholatlösung (Ulmawi, R. A. L. [5] 12 I, 442) oder durch konz. Natriumcarbonat- 
lösung (Ley, Hantzsch, B. 39, 3155), Aus a-Nitroso-propionsäureäthylester durch 10°/oiges 
Wasserstoffsuperoxyd in schwach schwefelsaurer Lösung (Schmidt, Widmann, B. 42, 1893). 
- Farbloses Ol. Kp: 190-195°; Kp 390 : 174° (U.); Kp 20 : ca. 80° (L., H.). Ziemlich leicht 
löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Benzol (Sch„ W.). n^: 1,4595 (Sch., 
W.). Elektrische Leitfähigkeit: Ley, Hantzsch, B. 39, 3155. — NaC 5 H a 4 N. Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 200° (U.), 205° (Zers.) (L., H.). Krystallisiert mit 1H 2 (U.). 
Die wäßr. Lösung reagiert alkalisch (L,, H.). 

S-ÜTitro-propanBäure-a), /S-Nitro -Propionsäure C 3 H 5 4 N =: OgN^CHa-CHa-COgH. 
B. Beim Schütteln einer abgekühlten wäßr. Lösung von ß- Jod- Propionsäure mit Silbernitrit 
(Lewkowitsch, J. pr. [2] SO, 169), — Kleine Schuppen (aus Chloroform). F; 66—67°. 
8ohr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, leicht in warmem Chloroform, sehr wenig in 
kaltem, fast unlöslich in Ligroin (L,), Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,62 X 10 * (Waldbn, Ph. Gh. 10, 652). — Geht durch Reduktion mit Zinnchlorür in ß- 
Atnino- Propionsäure über (L.). — Die Salze sind in Wasser leichtlöslich, aber wenig beständig 
und gehon leicht in amorphe, unlösliche Modifikationen über (L.). 

Äthylester G 5 H 9 4 N = OjN-CH a *CH 3 C0 2 -C a H 6 . B. Aus /S-Jod-propionsäureäthyl- 
eater und Öillwrnitrit (Lewkowitsch, J. pr. [2] 20, 167). — Ätherisch riechende Flüssigkeit, 
Kp: lei-lttö«. 
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3.3 -Dinitro-prop ansäure- (1), ^-Dinitro -Propionsäure CjH 4 ft N 2 = (O^gCH-CHy 
C0 2 H, B. Durch Verseifen ihres Nitrils mit konz. Salzsäure (Meisenheimer, Schwarz, 
B. 39, 2551), — Dickes grünliches Öl. Explodiert beim Erhitzen. — Das Kaliumsalz 
fällt aus Alkohol als gelber, flockiger, leicht zerfließlicher Niederschlag aus. 

Methylester C 4 H e O fl N 3 = (O a N) 2 CH-CH a C0 2 -CH 3 . B. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die methylalkoholische Lösung des Kaliumsalzes des ß 0-Dimtro-propionsäuremtriIs 
(Meisenheimer, Schwarz, B. 39, 2550). — Öl. Zersetzt sieh schon bei schwachem Er- 
wärmen im Vakuum, — KC 4 H 5 OeN 8 . Hellgelbe Nadeln (aus Wasser + Methylalkohol). 
Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. In Lösung sehr leicht zersetzlich. 

Mitril C 3 H 3 4 N a = (0 2 N) a CH-CH a CN. B. Das Kaliumsalz gewinnt man aus 1.1.1- 
Trinitro-athan und Cyankalium in Methylalkohol (Meisenheimer, Schwarz, B. 89, 2548), 

— Gelbliche, niedrig schmelzende, zerfließliehe Nadeln. Selbst im Vakuum nicht ohne Zer- 
setzung destillierbar. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich in Wasser, Benaol 
und Chloroform. — Das Kaliumsalz gibt bei der Einw. von H^Og Cyanessigsäure. — 
KC s H 2 4 N B . Gelbe Blättchen (aus heißem Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol. Die Lösungen zersetzen sich beim Kochen. — AgC 3 H a 4 N 3 . Gelbliche Nadeln. 

3.3.3-Tribrom-2.2-dinltro-propanBäüre-(l) J /?./?. /?-I*ibrom-a.a-dinitro -Propion- 
säure C 3 H0 6 N 2 Br 3 = CBr 3 -C(N0 3 )2C0 2 H. B. Bei der Oxydation von Tribromphloroglucin 
durch Salpetersäure (Benedikt, A. 184, 255). — Dar&t. 5 g Tribromphloroglucin werden 
mit 30 ccm Salpetersäure (D: 1,4) Übergossen; nach 12 Stunden werden die ausgeschiedenen 
Kry stalle abfiltriert und mit Salpetersäure gewaschen. — Schuppig-blättrige Kry stalle. 
Unlöslich in kaltem Wasser. Wird beim Stehen mit Alkohol zersetzt. Unlöslich in Sau" en. 

— Zersetzt sich mit Wasser schon in der Kälte, sehr schnell beim Kochen, in Oxalsäure, 
Brompikrin und N a O (?). Natriumamalgam bildet Blausäure, Oxalsäure und Methylamin. 
Die Salze sind höchst unbeständig. 



2-Aaido-propansäure-(l) , 2»Triazo-propansäure-(l) , a-Triazo -Propionsäure 
C 3 H 5 2 N 3 = CH 3 - CHpsy - C0 2 H. 

a) l-a-Triaso-propionsäure C s H 5 2 N 3 = CH 3 -CH(N 3 )-C0 2 H. B. Man bringt Bruein 
mit inaktiver a-Triazo-propionsäure in Wasser zusammen, zerlegt das auskrystaltisierende 
Brucinsalz der 1-a-Triazo- Propionsäure mit Ammoniak und das so erhaltene Ammoniumsalz 
mit verdünnter Schwefelsäure (Forster, Fierz, Soc. 93, 1862). — Farbloses öl. D£: 1,2293. 
[o]S: -2,27°; [a]5: -28,9° (in Äther; 4,1327 g in 25 ccm Lösung); [ajä: +4,8° (in Wasser; 
5,2136 g in 25 ccm Lösung). — Bei der Reduktion der wäßr. Lösung des Ammoniumsalzes 
mit Aluminiumamalgam entsteht d- Alanin. 

Äthylester CjH.OjN, — CH s -CH(N 3 )-CO a C^H 5 . B. Bei 36-stündigem Stehen der 
ätherischen Lösung der 1-a-Triazo-propionsaure mit etwas überschüssigem Silberoxyd und 
einem großen Überschuß an Äthyl Jodid unter häufigem Umschütteln (Forster, Fierz, Soc. 
93, 1863). - Öl. Kp 6 : 49°. Dg: 1,063.. [a]£: -18,2°. 

Amid C 3 H e ON 3 = CH 3 -CH(N 3 )CO-NH 2 . B. Aus 1^-Triazo-propioiisäureäthylester 
bei 6-stündigem Schütteln mit konz. wäßr. Ammoniak (Förster, Äebz, Soc. 93, 1863). 
Weiße Nadeln (aus Benzol). F: 85°. [a] : +49,1° (in Wasser; 1,0175 g in 25 ccm Lösung); 
[a] D : +100,1° (in Aceton; 0,8986 g in 20 ccm Lösung). 

b) dl-a-7%"LazQ-propiön9äure C 3 H 6 0ssN 3 = CrVCHtN^COjH. B. Man schüttelt 
die alkoholische Lösung des Äthylesters mit a er wäßr. Lösung von 1 Mol, -Gew. KOH (Förster, 
Fierz, Soc. 93, 671). — Öl, das in fester Kohlensäure krystallinisch erstarrt; die Krystalle 
schmelzen bei 0° (Fo., Fi., Soc. 93, 671). Kp 3 : 97,5° (Förster, Müller, Soc. 95, 193). 
D 33 : 1,2502 (Fo., M.). Elektrolytische Dissoziationskonstante: Pmlip, Soc. 93,926. — Läßt 
sich mittels Brucins in die optisch aktiven Komponenten epalUm (Forster, Fierz, Soc. 93, 
1861). — Explodiert beim Erhitzen (Fo., Fi., Soc. 93, 671). Konz. Schwefelsäure zersetzt 
unter lebhafter Gasentwicklung (Fo., Fi,, Soc. 93, 671), Zinnclilorür in Salzsäure spaltet 
Stickstoff ab (Fo., Fi., Soc. 93, 672). Beim Erwärmen mit überschüssigem Alkali entsteht 
neben Stickstoff und Ammoniak eine bei 153° (Zers,) schmalzende Verbindung C 10 H u O 6 N (?) 
(Fo. , Fr. , Soc. 93, 672). — AgC 3 H 4 3 N 3 . Weiße Nadeln (aun Wasser) ; schwer in Wasser löslieh ; 
explodiert beim Erhitzen (Fo., Fi., Soc. 93, 672). 

Äthylester CjHjOÄ = CH 3 CH(N 8 VC0 4 C a H 6 . B. Man erhitzt 100 g a-Brom- 
propionsäureäthylester in 50 g Alkohol mit 60 g in Wasser gelöstem Natriumazid unter 
Rückfluß (Forster, Fierz, Soc. 93, 672). — Farbloses Öl. Kpt: 46°; leicht mit Wasserdampf 
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flüchtig; D^: 1,065 (Fo., Fi., Sog. 93, 672); D 34 ' 9 : 1,0583; n* B : 1,42610; n^ a : 1,42857; 
n^: 1,43994 (Philip, Sog. 93» 919). — Wird in feuchter ätherischer Lösung durch Aluminium - 
amalgam zu Alaninester reduziert (Förster; Fiebz, Soc. 98, 1864). Gibt bei der Einw. 
von konz. Schwefelsäure oder Zinne hlorür in Salzsäure a / 3 seines Stickstoffes als solchen ab 
(Forster, Müller, Soc, 95, 199). 

Amid C a H 6 ON 4 = CH 3 *CH(N 3 )-CO-NH 2 . B. Man schüttelt das Gemisch von a-Tri- 
azo-propionsäureäthylester und Alkohol niit wäßr. Ammoniak (Forster, Fierz, Soc. 93, 
673). — Rechtwinklige Tafeln (aus Benzol). F: 79°. Die heiße wäßr. Lösung löst gelbes 
Quecksilberoxyd. 

3-Azido-propajisäure-(l)-äthyleBter, 3-Triazo-propionsäure-{l)-äthyle3ter, ß-Tri- 
azo-propionsänre-äthylester C^HgOaNg = N 3 'CH 2 *CH 2 -C02-C 2 Hg. B. Beim Kochen von 
/J-Jod-propionsäureäthylester in Alkohol mit Natriumazid in wenig Wasser (Förster, Fierz, 
Soc. 93, 674). — Farbloses Öl. Kp K : 62°; mit Wasserdampf flüchtig; D": 1,087 (Fo., Fl.); 
D"' 9 : 1,0798; n 2 ^: 1,43581; n^ 9 : 1,43833; n*' s : 1,45010 (Philip, Soc, 93, 919). - Spaltet 
bei der Einw. von Alkalien oder Ammoniak Stickstoffwasserstoff säure ab (Fo., Fi.). Gibt mit 
alkoholischer Kalilauge Acrylsäure und Stickstoffwasserstoff säure (Fo., Fi.). 

Schwefelanaloga der Propionsäure und ihre Derivate. 

Thiopropionsäure C 3 H ß OS = CHo'CH 2 <CO-SH (Propanüiiolsäure) bezw. CH 3 -CH S - 
CS -OH (Propanthionsäuxe). B. Neben Triäthylcarbinol durch Einw. von Koblenoxy- 
sulfid auf Äthylmagnesiumbromid in Äther und nachfolgende Zersetzung mit verdünnter 
Schwefelsäure (Weigert, B. 36, 1009). — Stechend schwefelartig riechendes ÖL 

B-Methylester C 4 H 8 OS-CH 3 -CH 8 -CO-S-CH 3 . B. Aus Propionylchlorid und Pb(S- 
CH 3 ) 2 (Obermeyer, B. 20, 2922). — Widerlich riechendes öl. Kp: 119-120°. 

O -Äthylester C 5 Hi p O S = CH 8 ■ CH 2 C S ■ O • C 2 H 5 . B. Aus Propioniminoäthy läther und 
Schwefelwasserstoff in Äther (Matsui, C. 1909 II, 423). — Gelbe, unangenehm riechende 
Flüssigkeit. Kp: 128-130°. 

Amid C 3 ff 7 NS = CH 3 * CH 2 ■ CS ■ KH 2 bezw. CH 3 - CH 2 - C( : NH) • SH. B. Bei 5 Minuten 
langem Kochen von 5 Mol.- Gew. Propionamid mit 1 Mol, -Gew. Phosphorpentasulfid 
in 4—5 Tln. Benzol (HuBACHER, A. 259, 229). — Blättchen (aus Benzol). F: 41—43°, 
Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Äther, sehr leicht in Benzol. — Chlor ace ton erzeugt 
4-Methyl-2-äthyl-thiazol C 6 H 9 NS (Syst. No. 4192). 

a-a-DioMor-thiopropionainid C 3 H & NC1 2 S = CHg'CCljCS'NHj. B. Aus a.a-Dichlor- 
propionitril und Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von alkoholischem Ammoniak in der 
Kälte (Trö&er, Ewers, J.pr. [2] 60, 520). — Blättrige Krystalle. F: 54° (Zers.). In 
kaltem Wasser unlöslich, in Alkohol und Äther löslich. — Zersetzt sich bald unter Bildung 
gelber, öliger Produkte. 

Propanthiolthionsäure, Äth-ancarbithiosäure, Dithiopropionsäure C 3 H 6 S 2 = CH 3 - 
CH a -CS-SH. B. Man löst 11,2 g Magnesium mit 50 g Äthylbromid in ca. 200 cem absol. 
Äther, tropft in die mit Eis gekühlte Lösung von Äthylmagnesiumbromid langsam 34,8 g 
Schwefelkohlenstoff, läßt 24 Stunden in Eis stehen und versetzt dann mit eiskalter Salzsäure 
(Houben, Pohl, B. 40, 1726). - Botgelbes, faulig übelriechendes Öl. Kp 17 : 48°. D 20 : 
1,12. Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in organischen Lösungsmitteln. Mit Wasser- 
dampf flüchtig. Schwer entflammbar. — Alkali- und Erdalkalisalze sind wasserlöslich. 
Die Salze mit Schwermetallen bilden intensiv gefärbte Niederschläge. — Pb(C 3 H B S 2 ) 2 . Gelbe 
bis gelbgrüne Blättchen (aus Methylalkohol); schwärzt sich bei ca. 110°; schmilzt bei 140° 
bis 150° unter Dunkelbraunfärbung. 

4. Carbonsäuren C 4 H 8 2 . 

1. ßuUtrtsüuve, Propan-a~carbonsäure f Athylessig saure* n-Ruttersaure, 
Buttersäure C 4 H(,O a = CH 3 -CH 2 -CH 2 .C0 2 H. 

Vorkommen. 

Frei in vielen tierischen Sekreten und Exkreten: im Schweiß (Schottin, J. 1852, 
704); in der Fleischflüssigkeit (Scherer, A. 69, 196); im Dickdarm! uhalte, in den festen 
Exkrementen (B rieger, B. 10, 1028); in der Flüssigkeit, welche die Laufkäfer von sich 
geben (Pelouze, J. 1856, 716). Auch in manchen Pflanzen kommt freie Buttersäure vor, 
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bo im ätherischen Öl der Wurmfarnwurzel (Aspidium filix mas.) {Ehreisberg, At. 231, 351), 
In gebundener Form findet sieb Buttersäure in der Hundspetersilie (Aethusa cynapium L.) 
{Power, Tutin, Am. Soc, 27, 1469). Buttersäurehexylester und Buttersäureäthylester. 
kommen im Öle der Früchte von Heraeleum giganteum vor (Franchimont, Zinckb, B. 4, 
822; A. 163, 193; Gutzeit, A. 177, 344). Die Früchte von Pastinaca aativa enthalten Butter-- 
säureoctylester (Remesse, A. 166, 80). Als Glycerid findet sich Buttersäure in der Kuh- 
butter (Chevreui-, Recherches sur les corps gras [1823] 115; Berthelot, A. eh. [3] 41* 268; 
Lerch, A % 40, 216; Grünzweig, A, 162, 215), jedoch nicht als Glycerintributyrin (Caldwell, 
Hurtley, Soc. 05, 858). 

Bildungen. 

Biochemische Bildungen. Die wichtigste Bildung besteht in der sogenannten ,,Butter-, 
säuregärung", welche durch verschiedene, meistens anaerobe oder fakultativ anaerobe Spalt- 
pilze, wie Bacillus butylicus (Fitz), Granulobacter saccharobutyricum (Beijerinck), in kohlen - 
hydrathaltigen Flüssigkeiten hervorgerufen wird. Außer Kohlenhydraten (Glykose, Rohr- 
zucker, Milchzucker, Stärke usw.) werden auch Milchsäure (in neutraler Lösung), Glycerin, 
Erythrit, Mannit, Dulcit und andere Verbindungen durch die Buttersäurebildner zu Buttersäure 
vergoren. Dieser Einw. von Butter säurebakterien ist es zuzuschreiben, daß die eingeleitete 
Müchsäuregärung manchmal in Buttersäuregärung übergeht (vgl. Pelouze, Gelis, A. eh. 
[3] 10, 434; A. 47, 243). Die Buttersäuregärung verläuft am besten zwischen 37° und 40 & 
(Fitz, B, 11, 47, 53 ; Beijerinck, C. 1807 I, 330), Ausser der Buttersäure bilden sich bei 
der Buttersäuregärung verschiedene Nebenprodukte: Wasserstoff, Kohlendioxyd, Äthyl- 
alkohol, n-Butylalkohol, Ameisensäure, Essigsäure, n-Capronsäure, Milchsäure usw. (vgl. 
Buchner, Meisenheimer, B. 41, 1411). Zur Buttersäuregärung vgl.: Fitz, B. 9, 1348; 
10, 276; 11, 42; 13, 1309; 17, 1188; Deherain, Maquenne, Cr. 97, 803; Baginsky, H. 
12, 462; Grimbert, C. 1894 1, 871; Baier, G. 1805 1, 697; Emmerling, B. 20, 2726; 
v. Klecxi, <7. 1806 II, 253; Beijerinck, 0, 1807I, 330; Schatteneroh, Grassberger, 
C. 1899 I, 1249; 1800 II, 1060; 1000 I, 777; Büchner, Meisenheimer, JS. 41, 1411. Aus- 
führlichere Literatur -Angaben findet man in : Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [ Jenai 
1905], S. 490—492. Außer den eigentlichen Buttersäurebakterien gibt es eine große Anzahl 
anderer Spaltpilze, welche Buttersäure neben anderen Produkten erzeugen. Hierher ge- 
hören verschiedene pathogene Bakterien (vgl. Kerry, Frankel, M. 11, 268; 12, 350; Grass- 
berger, C. 1903 II, 842) und besonders die fäulniserregenden Spaltpilze, welche außer den 
oben genannten Verbindungen auch Eiweißstoffe und ihre Abbauprodukte vergären. So 
entsteht Buttersäure aus Fibrin durch Streptokokken (Emmerling, B. 30» 1863; vgl. auch 
Wurtz, A. 52, 291). Buttersäure bildet sich bei der Fäulnis von Casein (Iljenko, Las- 
kowsry, A. 55, 85; Iuenko, A. 63, 268; Neuberg, C. 1907 II, 266) und ist daher z. B. 
im limburger Käse enthalten (Ilj., Lask.), Bei der Zersetzung von aktiver oder inaktiver 
Glutaminsäure durch Fäulnisbakterien (Brasch, Neuberg, Bin Z. 13, 299; Brasch, Bio. Z, 
18, 380; Neuberg, Bio. Z. 18, 431). Bei der ammoniakalischen Gärung von Glutaminsäure, 
neben anderen Produkten (Effront, C, r. 148, 239; C. 1900 I, 1663; vgl. E., C. 1908 Il ti 
548; D. R. P. 215531; C. 1909 II, 1709). Bei der Autolyse der Leber (Magnus-Levy, B. 
Ph. P. 2, 275). — Buttersäure entsteht als Nebenprodukt bei der alkoholischen Gärung des, 
Korns und der Kartoffeln und ist infolgedessen in sehr geringer Menge frei und als Ester 
im Korn- und Kartoffelfuselöl enthalten (K. Windisch, Arbeiten aus dem Kais. Gesundheits- 
amt [Berlin] 8, 215, 228). 

Chemische Bildungen. Buttersäure entstehfrbei der Einw. der stillen elektrischen Ent- 
ladung auf Alkoholdämpfe (Lob, Bio, Z. 20, 134). Beim Erhitzen von Glycerin mit Ätzkali 
(Herter, B. 11, 1167). Beim Erhitzen von Milchsäure mit Ätzkali, oder, in größerer Aus- 
beute, beim Erhitzen des milchsauren Kalks mit Natronkalk (Hoppe- Seyler, H r 2, 14; 
3, 351). Beim Überleiten von Kohlenoxyd über ein Gemenge von Natriumacetat und Natrium- 
äthylat bei 205°: C a H^qNa+CH 3 CO-ONa-K!0 « NaC^Og+NaOHOa (Geuther, Frö- 
lich, A. 202, 306). Beim Erhitzen von Essigsäureäthylester mit CaO in geschlossenem 
Rohr auf 250—280°, neben anderen Produkten (Ljubawin, 3K. 12, 134). Löst man Natrium 
in Essigsäureäthylester und behandelt das Produkt mit Äthyl Jodid, so entsteht Butter säure - 
äthylester, indem zunächst Äthylacetessigester CH a - CO* CH(C 8 H s )*C0 2 'CbH b gebildet wird»' 
welcher bei Gegenwart von Natriumäthylat teilweise in Buttersäureäthylester und essig- 
saures Natrium zerlegt wird (Frankland, Duppa, A. 138, 218; Geuther, J. 18Ö8, 514; 
J. Wislicenus, A. 186, 207). Aus Äthylacetaniüd CHa-CO-N^gH^CftHs und Natrium- 
äthylat bei 240—250° bildet sich Bnttersäureäthylanilid, wolches bei der Verseif ung Butter- 
säure liefert (Nef, A. 318, 144). Der Ätliylcster entsteht bei der Elektrolyse der Lösung von 
Kaliumäthylmalonat KO^C-CHa-CfVO.jHj und Kaliumpropionat (am + Pol) und einer 
durch Zuleiten von Kohlensäure in ihrer Zu sammen Setzung konstant erhaltenen Lösung von 
JCaliumcarbonat (am — Pol) (v. Miller, Hokkr, B. 28, 2438), ferner (neben Adipinsäure- 
ester) bei der in gleicher Weise ausgeführten Elektrolyse der Lösung von Kaliumäthylsuccinat 
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K0 2 C CH 2 -CH^CO ? OH B und Kaliumacetat (v. M., H., B, 28, 2433). — n-Butylalkohol 
wird durch alkalische PermanganatlÖsung zu Buttersäure oxydiert (Fournier, C. r, 144, 
333; vgl. El. [4] 5, 920). Buttersäure entsteht durch Reduktion von Crotonsäure mit 
Natriumamalgam (Btjxk, A. 139, 66; Baeyeb, A. 251, 266), oder mit Wasserstoff in Gegen- 
wart von Nickel bei 190° (Sabatieb, Maiuie, A. eh. [8] 16, 73). Beim Kochen von Tetrol- 
säure mit Natrium in methylalkoholischer Lösung (Aronstein, Houeman, B. 22, 1182). — 
Beim Erhitzen von Äthylmalonsäure (Wislicenus, Urech, A. 165, 95). Beim Stehen einer 
mit Uranoxydnitrat versetzten wäßr. Lösung von Brenzweinsäure an der Sonne (Seekamp, 
A. 183, 253; Wirbab, A. 262, 232). Bei der Oxydation von Coniin mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure (Blytk, A, 70, 89). Die Fette geben bei der Oxydation mit Salpeter- 
saure Buttersäure (Rebtenbacheb, A. 59, 49). Auch beim Ranzigwerden von Fetten und 
Ölen entsteht neben anderen Produkten Buttersäure (Scala, C. 1898 I, 440; G. 38 I, 312). 
Buttersäure entsteht auch bei der Oxydation der Proteinstoffe mit Braunstein und Schwefel- 
säure oder mit Chromsäure (Gtjckelbebger, A. 64, 68, 81). Buttersäure bildet sich ferner 
bei der trocknen Destillation von Holz, ist daher im rohen Holzessig enthalten (Anderson, 
J. 1866, 310; Babre, J. 1869, 515; Krämer, Grodzki, B. 11, 1356). Bei der trocknen 
Destillation der Braunkohlen, findet sich daher im Schwelwasser der Braunkohlendestiilation 
(Rosenthal, Z t Ang. 10, 



Darstellung. 

Man stellt die Buttersäure am besten durch die Buttersäuregärung von Kohlenhydraten 
oder von milchsaurem Calcium dar. Früher leitete man diese Gärung durch Zusatz von 
Fleisch oder Käse zu der Gärflüssigkeit ein, welcher man, um die entstehenden Säuren zu 
binden, Kreide zusetzte, und ließ das Gemisch bei 25—30° einige Wochen stehen (vgl. Bensch, 
A, 61, 177; Gbillone, A. 165, 127; Pribram, J, 1879, 614). — Nach Fitz (B. 11, 52; 17, 1195) 
werden 100 g Kartoffelstärke mit 2 I Wasser von 40° Übergossen, dazu 0,1 g phosphorsaures 
Kalium, 0,02 g schwefelsaure Magnesia, 1 g Salmiak, 50 g Calciumcarbonat und eine Spur 
Heuinfus gefügt; nach 10-tägigem Stehen bei 40° werden die entstandenen Calciumsalze 
mit Salzsäure zerlegt, die flüchtigen Säuren abdestilliert und fraktioniert. Ausbeute : 34,7 g 
Buttersäure. Den Heuinfus gewinnt man durch Bewegen einer Handvoll Heu in 1 / 4 1 Wasser 
und 5 Minuten langes Kochen der abgeseihten Flüssigkeit (vgl. : Buchner, J7. 9, 398; Emmer- 
ling, B. 30, 451). — Zweckmäßig ist es, zur Einleitung der Buttersäuregärung die Rein- 
kultur eines bestimmten Buttersäurebacteriums zu verwenden (vgl.: Fitz, B. 11, 53; Buch- 
her, Meisenheimer, J5. 41, 1411), 

Zur technischen Darstellung der Buttersäure verwendet man Stärke (welche man zweck- 
mäßig vorher wie bei der Alkoholbereitung mit Malz bei 57—60° einmaischt) oder Glykose, 
Rohrzucker, auch Abfälle der Zuckerfabrikation, besonders Melasse. Die Gärung erfolgt 
in großen Bottichen durch Zusatz einer Reinkultur ausgewählter Buttersäurebakterien, 
je nach dem Ausgangsmaterial mit oder ohne Zugabe einer Nährsalzlösung, bei 35—40°; 
man fügt jedem Ansatz 50— 60% Kreide hinzu, filtriert nach 8—10 Tagen von überschüssigem 
Calciumcarbonat ab, dampft das Filtrat ein, zer&etzt das Calciumbutyrat mit der berechneten 
Menge Schwefelsäure (66° Be), destilliert die Buttersäure ab und reinigt sie durch Fraktio- 
nieren (Szameitat, vgl. Ullmann, Enzyklopädie der Technischen Chemie, Bd. III [Berlin, 
Wien 1916], S. 148). — Zur technischen Darstellung der Buttersäure wird auch die „ammonia- 
kalische Garung" verwendet. Man vergärt Brennereischlempe oder Abfälle der Zucker- 
fabriken, welche reich an stickstoffhaltigen Substanzen sind, in stark alkalischer Lösung 
in Gegenwart von Aluminiumsalz durch Zusatz von Preßhefe oder Gartenerde bei 38—43° 
unter Lüftung. Aus 1000 kg Melasse erhält man auf diese Weise 95—120 kg flüchtige Säuren 
(Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure) (Ettbokt, G. t. 146, 780; 148, 239; G. 1908 II, 
548; 19091, 1663; D. R, P. 215531; C. 1909 II, 1709). 

Zur Reinigung führt man die oberflächlich fraktionierte Buttersäure am besten in den 
Äthylester über, welcher dann durch fraktionierte Destillation aus Kolonnenapparaten ge- 
reinigt und durch Kalkmilch in Calciumbutyrat verwandelt wird, worauf man durch Zer- 
legung mit Salzsäure die reine Buttersäure erhält (Bannow, s. Meyeb- Jacobson, Lehrbuch 
der organischen Chemie, IL Aufl., Bd. I, 1. Tl. [Leipzig 1907], S. 531, Anm. 6). Nach 
Lieben, Rossi {A. 158, 146) löst man zur Reinigung die Buttersäure in Wasser, filtriert, 
neutralisiert mit Kalk, dampft die Lösung des Calciumsalzes ein, schöpft das sich dabei 
ausscheidende Calciumsalz ab und zerlegt es durch Salzsäure. Oder man fällt die Lösung 
des Calciumsalzes mit Soda, dampft das Filtrat ein, zerlegt das Natriumsalz mit Schwefel- 
säure und fraktioniert die rohe Buttersäure (Grillone, A. 165, 128). 

Physikalische Eigenschaften. 

Flüssigkeit von essigsäureähnlichem und gleichzeitig ranzigem Geruch (Pelouze, Gelis, 
A. eh. [3] 10, 445; Linnemakn, A. 160, 228). Erstarrt bei —19° blättrig (Linnemann, A, 
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160, 228). F: —2° bis +2« (Linnemann), —4,5° bis —2° (Zander, A. 224,63), —7,9*, 
(korr.) (Schneider, Ph. Ch. 22, 233). - Kp™,-,: 163,2° (Lieben, Rossi, A. 158, 146); 
Kp TB 3, a : 161,5-162,5° (Brühl, A. 203, 19); Kp: 162,4° (Zander, A. 224, 63); Kp: 162,5° 
(korr.) (Linnemann, A. 160, 228). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Kahl- 
baum, Ph. Gh. 26, 591 

D°: 0,9746 (Zander, A. 224, 63); D^ c : 0,9599; DR e : 0,8983 (Eukman, E. 12, 164); 
Df : 0,9587 (Brühl, A, 203, 19); DJ*' f : 0,9534; Df 4 : 0,9113 (Falk, Am. iS«. 31, 96). D*£: 
1,2016 (Thörner, C. 18081, 2002); DJ 61 ' 5 : 0,8141 (R. Schiff, A. 220, 238). Ausdehnung: 
Zander, A. 224, 64; Thörner, C\ 18081, 2002; Falk, Am. äoc. 31, 97. 

Buttersäure ist oberhalb —3,8° mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar; unterhalb 
dieser Temp, sind dagegen Gemische mit 25— 60% Säure nicht homogen (Faucon, C. r. 
148, 1189). Wärmetönung beim Mischen mit Wasser: Lüdeking, J. 1886, 217. Wird aus 
der wäßr. Lösung durch Chlorcalcium abgeschieden (Pelouze, Gelis, A, ch. [3] 10, 443). 
Spez. Gewichte von ButterBäure-Wasser- Gemischen : Lüdeking, J, 1886, 216; Drucker, 
Ph. Gh. 52, 649, 651 ; Getman, Wilson, Am. 40, 478. Brechungsexponenten von Butter- 
säure- Wasser- Gemischen: Getman, Wilson, Am. 40, 478. Oberflächenspannung von Butter- 
säure-Wasser- Gemischen: Drucker, Ph. Ch. 52, 649; von Szyszkowski, Pk.Gh. 64, 395. 
Viscosität von Buttersäure- Wasser- Gemischen: Traube, B. 19, 885; Tsakalotos, C. t. 
146, 1147, 1272. Spez. Wärme von Buttersäure- Wasser- Gernischen: Lüdeking, J. 1886, 
216. Veränderung der kritischen Lösungstemperatur für Wasser durch Zusätze: Timmer- 
mans, Ph. Ch. 58, 194, Verteilung der Buttersäure zwischen Wasser und Benzol: Keane, 
Narracott, G. 1809 II, 2135. — Assoziation in Phenollösung: Robertson, Sog. 83, 1428, 
Ebullioskopisches Verhalten in Benzollösung: Mameli, G. 33 I, 489, Molekulare Siede- 
punktserhöhung: 39,4 (Beckmann, Ph. Ch. 57, 139). 

n~: 1,39554; n*J; 1,40246; n*: 1,40649 (Landolt, Ann. d. Physik 117, 382). n* 1 : 1,39811; 
n^' 1 : 1,40512 (Eukman, R. 12, 164). n»: 1,39906 (Scheu, E. 18, 182). n£: 1,39578; n™: 
1,39789; n*: 1,40691 (Brühl, A. 203, 19). n»' 3 : 1,39582, n^ 3 : 1,39777, n?'*: 1,40271, n»» 1 : 
1,40685 (Falk, Am. Soc. 81, 96). Veränderungen der Brechungsindices pro Grad: Falk. — 
Absorptionsspektrum: Spring, R. 16, 1. 

Viscosität: Thorte, Rodger, Transact Eoyal Soc. (A) 185, 513. — Adsorption durch 
Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 57, 433. 

Verdampfungswärme: Brown, Soc. 83, 992. Molekulare Verbrennungswärme der 
flüssigen Buttersäure: 517,796 Cal. (Luqinin, J. 1885, 192), 524,4 Cal. (Stohmann, J. pr. 
[2] 49, 111). Spez. Wärme: R. Schiff, A. 234, 322. — Kritische Temperatur: Brown, 
Soc. 89, 313. — Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 575. 

Dielektrizitätskonstante: Jahn, Möller", Ph. Gh. 13, 393; Drude, Ph.Ch. 23, 298, 
309. Elektrische Absorption: Drude, Ph.Ch. 23, 298, 309. Elektrocapillare Funktion: 
Gouy, A. ch. [8] 8, 329; [8] 9, 133. — Elektroly tische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,49x10-8 (Ostwald, Ph.Ch. 3, 175), l,52xl0~~ 5 (Franke, Ph.Ch. 16,483), l,66xlö- fi 
(Kortright, Am. 18, 369), l,54xl0r-s (Billitzer, M. 20, 674), 1,75x10"* (Drucker, 
Ph. Gh. 52, 642), 1,45 XlO^" 6 (Bauer, Ph. Ch. 56, 219). Leitfähigkeit und Dissoziation bei 
Verdünnungen von n/ 3 bis n/ 3M8 und Temperaturen zwischen 0° und 35°: White, Jones, Am. 
42, 529. Dissoziationswärme : v. Steinwehr, Ph. Ch. 38, 198. Grad der Farbveränderung 
von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. Gh. 57, 156. Affini- 
tätsmessungen durch Inversion von Rohrzucker und durch Hydrolyse von Methylacetat: 
Fichter, Müller, A, 348, 257. Elektrisches Leitvermögen in verflüssigtem Chlorwasserstoff 
und Bromwasserstoff: Archibald, Am. Soc. 29, 1421. Leitfähigkeit unvollständig neutrali- 
sierter Buttersäure-Lösungen: Barmwater, Ph. Ch. 56, 232. Elektrisches Leitungs vermögen 
des Lithium-, Natrium- und Kaliumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 104, 99, 102; 8, 175; des 
Magnesiumsalzes : Walden, Ph. Ch. 1, 532. Salzbildung der Buttersäure in alkoholischer 
Lösung: E, Petersen, C. 1906 II, 228. 

Chemisches und biochemisches Verhalten der Buttersäure. 

Beim Stehen einer mit Uranylnitrat versetzten wäGr. Buttersäurelösung an der Sonne 
entstehen Kohlendioxyd und Propan (Wisbar A. 269, 235). — Leitet man Buttersäure- 
dämpfe über erhitztes Calciumcarbid, so erfolgt bei 285° Zerfall in Kohlendioxyd und Di- 
propylketon (Haehn, B. 39, 1704; Ar. 244, 238). Bei der trocknen Destillation von butter- 
saurem Calcium wurden erhalten: Butyraldehyd, Methyl-propyl-keton, Äthyl-propyl-keton, 
Dipropylketon, ein Keton C 8 H w O vom Siedepunkt 180° und ein Keton C u H a O vom Siede- 
punkt 222° (Chancel, A. 52, 295; Limfricht, A. 90, 111; 93, 241; 108, 185; Friedel, 
A. 108, 125; vgl. Nee, A. 310, 334). Beim Destillieren von Buttersäure über Zinkstau h, der 
auf 300—350° erhitzt ist, entstehen: Wasserstoff, Kohlenoxyd, Propylen, Dipropylketon und 
ein Keton C 9 H lft O vom Siedepunkt 192-195° (Jahn, M. 1, 703; B. 13, 2116; vgl. Hebert, 
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Efl [3] 29, 323). Beim Überleiten von Buttersäuredämpfen über Zinkstaub bei 330° ent- 
stehen zunächst Zinkbutyrat und Wasserstoff, dann Butyraldehyd und schließlich durch 
Zersetzung des Zinksalzes Dipropylketon und Kohlendioxyd (Mailhe, Ch.Z. 33, 242; Bl 
[4] ö, 619; vgl. Sendebens, C. r. 149, 214; BL [4] 5, 911k Beim Leiten von Buttersäure- 
dämpfen über fein verteiltes Cadmium bei 270—280°, über gefälltes und getrocknetes Zink- 
oxyd oder Cadmiumoxyd bei 400* bezw. 370° bildet sich Dipropylketon; beim Leiten über 
fein verteiltes Nickel bei 270—280° hauptsächlich Prdpan und Kohlendioxyd neben etwas 
Butyraldehyd (Mailhe, Ck.Z. 33, 243, 253; Bl [4] 5* 619, 621; vgl. Senderens, C. r, 149, 
214; Bl [4] 6, 911). Beim Leiten über wasserfreie Thorerde ThO a bei 380—420° entsteht 
glatt Dipropylketon (Senderens, C. r. 148, 929; 149, 213; Bl [4] 5, 483, 917). Ähnlich 
wirken UO a und U 3 O s , während andere Metalloxyde weniger gute Katalysatoren sind (S.). 

Bei der Elektrolyse einer wäßr., schwach angesäuerten Lösung von buttersaurem Kalium 
entstehen: Isopropylalkohol, Isopropylbutyrat, Hexan, Propylbutyrat und wesentlich Propylen 
(Bunge, J&. 21, 554; Petersen, C. 1897 II, 519; PK CK 33, 115). Natriumbutyrat liefert, 
bei Gegenwart von Natriumperchlorat der Elektrolyse unterworfen, neben gasförmigen 
Zersetaungsprodukten (Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Sauerstoff, ungesättigtem Kohlenwasser- 
stoff) auch Hexan, Propylalkohol und Propionaldehyd (Hoeeb, Moest, ä. 323, 289). 

Bei der Oxydation von Ammoniümbutyrat mit Wasserstoffsuperoxyd entstehen: Acet- 
essigsäure, Aceton, Propionaldehyd, Acetaldehyd, Essigsaure, Ameisensäure und Kohlen- 
dioxyd (Darin, C. 1908 I, 1160, 1259). Beim anhaltenden Kochen von Buttersäure mit 
starker Salpetersäure (D: 1,4) wird etwas Bernsteinsäure gebildet (DessaiGNes, A. 74, 361; 
Erlenmeyer sen., Sigbl, Belli, A. 180, 207). Beim Erhitzen mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure wird Buttersäure zu Kohlendioxyd und Essigsäure oxydiert (Grünzweig, 
A. 182, 200; Hecht, B. 11, 1053). Beim Kochen von Buttersäure mit Braunstein und ver- 
dünnter Schwefelsäure treten Propylbutyrat und wenig Äthylbutyrat auf (Veiel, A. 148, 
164). Bttttersäure wird von alkalischer Kaliumpermanganat- Lösung zu Kohlendioxyd ver- 
brannt (R. Meyer, A. 219, 241). 

Beim Durchleiten von Chlor durch Buttersäure im Sonnenlicht bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und zuletzt bei 100° entstehen: Dichlorbuttersäure, Tetrachlorbuttersäure und Hexa- 
chloräthan (Pelouze, Gelis, A, eh. [3] 10, 447; Naumann, A. 119, 120). — Buttersäure 
gibt mit konz. Schwefelsäure erst gegen 250° sehr geringe Mengen Kohlenoxyd (Bistkzycki, 
V, Siesurabzki, B. 41, 1669). — Mit Natriumdisulfit entsteht eine krystallinische Verbindung 
(Loir, Bl [2] 32, 166), 

Esterbildung mit Methylalkohol: Sudborough, Roberts, 80c. 87, 1852; Sudborough,, 
Gittins, Sog. 93, 213; Petersen, C. 1906 TL 228; Michael, öchslin, B. 42, 322; mit 
Äthylalkohol: Petersen, C. 1906 II, 228; Goldschmidt, Udby, Ph. Gh. 60, 745; mit Iso- 
butylalkohol: Gold Schmidt, Z, EL CK 15, 7. Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin, 
und mit o-Toluidin mit und ohne Katalysator (Pikrinsäure): Goldschmidt, Brauer, B. 39,' 
97, 99. 

Buttersäure wird in einer aus Mineralsalzen bestehenden Nährlösung von Hefen, Spalt- 
und Sproßpilzen als Kohlenstoftnahrung assimiliert, und zwar sowohl in 0,2%iger als 0,05 °/ ft - 
iger Lösung (Bokobny, C. 1897 I, 327). — Giftwirkung: Karczag, Z. B. 53, 93. 

Analytisches. 

Nachweis. Charakteristisch für die Buttersäure ist ihr Calciumsalz, welches in heißem 
Wasser sich schwerer löst als in kaltem (s. u.). — Beim Erhitzen mit äthylschwefelsaurem 
Kalium tritt der Geruch des Buttersäure-äthylesters auf (Castellana, B.Ä.'L. [5] 141, 
467; G, 361, 108). — Über den Nachweis der n-Buttersäure neben Isobuttersäure vgl. bei 
letzterer S. 290. 

Trennung von Ameisensäure, . Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure: Man bindet 
die Säuren an Baryt und behandelt die trocknen Bariumsalze mit absolutem Alkohol, von 
welchem das ameisensaure Salz am wenigsten, das buttersaure am meisten gelöst wird (Luck, 
Fr, 10, 185; vgl, indessen Haberland, Ft. 38, 220). Buttersaures Barium darf nicht ober- 
halb 80° getrocknet werden (Willcöx, P. CK S., 11, 202). — Man dampft dSe Säuren 
mit Bleioxyd ein, lost den Rückstand in kaltem Wasser, erhitzt zum Kochen, filtriert das 
ausgeschiedene Propionsäure Blei ab, entfernt aus dem Fütrat das Blei mit Schwefelsäure, 
dampft die Lösung mit Zinkoxyd zur Trockne ein und behandelt den Rückstand mit abso- 
lutem Alkohol; das ungelöste ameisensaure und schwefelsaure Zink trennt man durch Destil- 
lation mit Phosphorsäure. Die alkoholische Lösung des essigsauren und buttersauren Zinks 
wird zur Trockne eingedampft ; nach Zusatz von Phosphorsäure werden die Säuren abdestilliert, 
durch Silbercarbonat in ihre Silbersalze übergeführt und letztere auf Grund ihrer verschiedenen 
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Löslichkeit in Wasser getrennt (Haberland, Fr. 38, 225; vgl. Linnemann, A. 160, 223). 

— Trennung der Buttersäure von der Essigsäure durch Darstellung der Amylester und frak- 
tionierte Destillation der letzteren: Habekland, Fr. -38, 223. — Über Trennung der Butter- 
säure von anderen Fettsäuren und ihre Bestimmung vgl, auch Buchneb, Meisenheimer, 
B. 41, 1416. — Bestimmung der Buttersäure neben Ameisensäure und Essigsäure in Edel- 
branntweinen : Windisch, Zeitschr. f, Untersuchung der Nahrungs- und Genußmittel 8, 470, 

Salzartige Verbindungen der Buttersäure mit Metalloxyden und Metallsalzen. 

NaC 4 H 7 2 (Chevbettl). Löslichkeit in siedendem Amylalkohol: 0,l°/o» in siedendem 
Aceton: 0,04= % (Holzmann, Ar. 288, 433), — KC 4 H 7 2 (Cheyreul). Prismen (aus absol. 
Alkohol) (Wahlforss, B. 32 Ref., 437). - Cu(C 4 H 7 2 ) 2 +2H 2 Ö, Krystalle (Chevreul; 
Pelouze, Gelis, A. 47, 249), Sehr leicht löslich in Wasser. Verliert 1 Mol. H 2 in der 
Wärme, das zweite erst unter Zersetzung (P., G.). — Cu(C 4 H 7 2 ) 2 +H 3 0. Krystallisiert 
triklin (Alth, A. 91, 176). - Cu(C 4 H 7 3 ) a +3 Cu(As0 2 ) 3 (Viabd, Cr. 139, 287; BL [3] 
31, 1140; Avery, Am, Soc. 28, 1159). Ist nach Webner (£. 40, 4447) zu formulieren 
{Cu[(As0 2 ) 2 Cu] 3 } (0-COCH^CH 2 CH 3 ) 2 . - AgC 4 H,O a . Nadeln oder Prismen. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 16° 0,413 Tle. Salz (Grünzweig, A. 162, 203). 100 Tle. Wasser lösen bei 
10° 0,419 Tle. Salz, bei 20° 0,485 Tle., bei 81° 1,1444 Tle. (Raupenstbaxjch, M\ 6, 588)« 

1 Tl. Salz löst sieh in 202 Tln. Wasser bei 14°, in 72 Tln. beim Siedepunkt (Linnemann, A. 
160,230). Zerfällt beim Glühen nach der Gleichung: SAgCi^C^ 7C 4 H B Ö S (Butter- 
säure) + 8 Ag +3 C+C0 2 (Iwra, Hecht, B. 19, 241). 

OBe 4 (C 4 H 7 2 ) 8 . Flüssig. Kr»: 239*. Leicht löslich in allen Lösungsmitteln. Wird 
'durch siedendes Wasser zersetzt (Lacombe, G. r. 134, 772). — Beryllium- Acetat-Butyrat 
OBe 4 (C a H a 2 )2(C4H 7 O a ) 4 (TANATAB,KuBowSKi, aj. 39, 939; G. 19081, 102). — Mgl a +6C 4 H 8 2 . 
B. Durch Einw. von Buttersäure aui das Diätherat MgI a H-2(C 2 H B ) a O (B. Menschuticin, G. 
1906 IL 1482; 19071, 1733; Z. a. Gh. 54, 93). Weiße zerfließliche Krystalle. F: 68°. 

— Mg^HfO,), + 5H a O. Sehr leicht lösliche Blättchen (Pelouze, Gelis, A. 47, 249), 

— Ca^H^Og^ +CaCl 2 +4C 4 H S 2 . B, Beim jPerdunsten einer Lösung von CaCl a in 
Buttersäure über Kalk (Lieben, M. 1, 926). Nadeln oder Krusten. — Ca(C 4 H 7 2 ) 2 + 
H a 0. Krystallisiert bei freiwilliger Verdunstung in Blättchen, aus kochenden Lösungen in 
Prismen (Grünzweig, A. 162, 204). Die Lösliehkeit des buttersauren Calciums in Wasser 
zeigt ein Minimum gegen 65—80° (vgl. Hecht, A. 213, 73). Eine kalt gesättigte Lösung 
trübt sich daher beim Erwärmen; beim Erkalten wird sie wieder klar. 1 Tl. wasserhaltiges 
Salz löst sich bei 14° in 3,5 Tln. Wasser (Linnemann, Zotta, A. 161, 177). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 22° 18,1 Tle, wasserfreies Salz (Grünzweiö, A, 162, 205). 100 Tle. Wasser lösen bei 
0° 19,4 T3e., bei 20° 17,56 Tle., bei 40» 15,92 Tle,, bei 60° 15,05 Tle., bei 65-80° 15,0 Tle., 
bei 85° 15,04 Tle., bei 100° 15,81 Tle. wasserfreies Salz (Hecht, A. 213, 72), 100 Tle. Wasser 
lösen bei 0° 20,06 Tle., bei 20° 17,72 Tle., bei 40° 15,81 Tle., bei 60° 15,01 Tle., bei 65° 15,02 
Tle., bei 80° 15,15 Tle., bei 100° 16,13 Tle. wasserfreies Salz (Chancel, Parmentier, J. 1887, 
1647). 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 20,31 Tle., bei 20,5* 17,92 Tle., bei 53,5° 15,73 Tle., bei 
64° 15,35 Tle., bei 72° 15,42 Tle., bei 83° 15,25 Tle., bei 118° 18,12 Tle., bei 127° 19,82 Tic. 
wasserfreies Salz (Deszathy, M. 14, 252). 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 20,31 Tle., bei 20° 
18,20 Tle., bei 40° 16,40 Tle., bei 60° 15,15 Tle.', bei 65° 15,00 Tle., bei 70° 14,92 Tle., bei 75« 
14,90 Tle., bei 80° 14,95 Tle., bei 100° 15,85 Tle. wasserfreies Salz (Lumsden, Soc. 81, 356). 
Lösungswärme des Calciumbutyrats: Chancel, Parmentier, J. 1887, 236. — CaCl a + 

2 C 4 H 8 2 . B. Beim Lösen von wasserfreiem Calciumchlorid in trockner Buttersäure (Men- 
schtttkin, C. 1906 II, 1716; 19071, 329). Blättchen. - CaCl 2 +2C 4 H B O s + 2 H a O. B. 
Durch Einw. von wenig Wasser auf eine gesättigte Auflösung von Calciumchlorid in Butter- 
säure (Lieben, M. 1, 926). Krystallinischer Niederschlag. Verliert bei längerem Liegen 
über Schwefelsäure alles Wasser und 1 Mol. Buttersäure. — Doppelsalz aus Calcium - 
butyrat und Bleipropionat 4Ca(C 4 H 7 2 ) 2 + 5Pb(C a H 6 2 ) 3 + 12B 2 0. Reguläre Krystalle 
(Fitz, Sansoni, Z. Kr. 6,78). — Sr(C 4 H 7 2 ) 2 +H 2 0. Prismen, 100 Tle. Wasser lösen 
bei 20° 39,2 Tle. wasserhaltiges Salz (Gbünzweig, A. 162, 205). — Ba^C 4 H 7 2 ) a . Über 
den Krystallwassergehalt finden sich folgende Angaben: !Naeh Pelouze, GeUs, (A, 47, 248) 
krystallisiert das Salz in Prismen mit 4H a O; nach Deszathy (M. 14, 248) kristallisiert es 
bei 77° mit 2H a O; nach Holzmann {Ar. 236, 414) ist das lufttrockne Salz bereits wasser- 
frei. Die Löslichkeit des Bariumbutyrats in Wasser zeigt ein Minimum gegen 40° (Deszathy, 
M. 14, 249). 1 Tl. wasserfreies Salz löst sich bei 14° in 2,45 Tln. Wasser (Linnemann, 
Zotta, A. 161, 177). lOOTle. Wasser lösen bei Ö°37,42Tle., bei 11° 36,59Tle., bei 28,5° 36,05 
Tle., bei- 40° 35,82 Tle., bei 56° 37,12 Tle., bei 76° 41,40 Tle. wasserfreies Salz (Deszathy, 
M. 14, 249). Lösliehkeit in absolutem Alkohol: Habebland, Fr. 38, 221. — Ba(C 4 H 7 2 ) 2 + 
2Ca(C 4 H,0 2 ) 2 . Reguläre Oktaeder (Fitz, B, 13, 1314). - Zn(C 4 H 7 2 ) 2 +2 H 2 0. Prismen. 
,100 Tle. Wasser lösen bei 16 ö 10,7 Tle. wasserhaltiges Salz (Grünzweig, A 162, 206). 
Die wäßr. Lösung scheidet beim Erwärmen ein basisches Salz ab. 
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HO* Sc(C 4 H 7 2 ) a . Weiß, amorph. In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem. 
Leicht iöelich in Alkohol (Crookes, G. 1908 II, 385; 19091, 1145; Z.a.Ch. 61, 366). — 
Ce(C 4 H 7 O a ) s . Krystalle (aus Alkohol) (Wolff, Z. a. Gh. 46» 111). — Ce(C 4 H 7 2 ) 3 4- 3 H 3 0. 
Kry stalle. 100 g wäßr., bei 15° gesättigter Lösung enthalten 3,406 g wasserfreies Salz; 
100 g wäßr. bei 76,9° gesättigter Losung enthalten 1,984 g wasserfreies Salz (Wolif, Z, a. 
Ch. 45, 111). 

Pb(C 4 B ? 2 ) s . Sehr langsam erstartendes öl (Pelouze, Gelis, A. 47» 249; Markow- 
nikow, A. 138, 371 i Bulk, A. 139, 67). — Pb(C 4 H 7 2 ) 4 . B. In geringer Menge durch 
Losen von Mennige in konz. Buttersäure (Colson, C. t. 138, 677, 1664; Bl. [3] 81, 425)* 
Durch Erhitzen von Bleitetraacetat mit der zehnfachen Menge n-Buttersäure im Vakuum 
auf dem Wasserbade (C, C, r. 136, 1664; Bl. [3] 81, 425). Nicht krystallisierbare Masse. 
Wird durch Wasser unter Bildung von Pb0 2 und Buttersäure zersetzt (C, G. r. 136, 677). 

Hexaquochrombutyrat [Cr(OB 2 ) 3 ](0*CÖC a H 7 ) 3 , B. Aus Dihydroxotetraquochrom- 
sulfat [Cr(OH) i (OH,)JjS0 4 una Buttersäure (Werner, B. 41, 3454). Silbergrauer kristal- 
linischer Niederschlag. Leicht veränderlich. — U0 2 (C 4 H 7 O a ) 3 +KC 4 H 7 2 . Wird durch 
Wasser zersetzt (Rimbach, B. 37, 485). 

V mwandlungsprodukt unbekannter Konstitution aus Buttersäure. 

Verbindung C 13 H ss 8 bezw. (CjaH^O^x, B. Entstand, als eine bei 158—160* siedende 
Buttersäure-Fraktion lange Zeit dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt geblieben war (Also, 
G. 31 II, 473). — Amorphes, weißes Pulver. Zersetzt sich oberhalb 220°, ohne zu schmelzen. 
Löslich in Alkohol, schwer loslich in Wasser, unlöslich in Äther und Benzol. Löslich in 
Alkalien. Dreibasische Säure. — Ag^^H^O^ Weißer unbeständiger Niederschlag. Lös- 
lich in Amnuniak. — CiisfC^H^Og^. Flockiger hellgrüner Niederschlag. 

Funktionelle Derivate der n- Buttersäure, 

Methyleetör, Methylbutyrat C 6 H lq 2 = CK Z 'CH 2 CU t CO t CK^. V. Im Holzöl 
(Fraps, Am. 25, 37). — B. Beim Sättigen von 352 g Buttersäure in 128 g Methylalkohol 
mit Ch'orwasserstoff (Young, Thomas, Soc. 63, 1229). Aus Buttersäure, Methylalkohol und 
Schwefelsäure oder aus buttersaurem Silber und Methyl Jodid (Gartenmeister, A. 233, 267). 
— Kp: 102,0° (karr.) (Richards, Mathews, PA. Gh. 61, 452); Kp^,: 102,3° (Schumann, 
Ann, d. Physik [N. F.] 12, 41); Kp^ 3 : 102^102,5° (R. Schiff, A. 220, 332). Dampf- 
druck: Young, Thomas, Soc. 63, 1232. D*: 0,91939 (Elsasses, A. 218, 314); D°: 0,92006; 
DJ V : 0,90577 (Young, Thomas, Soc. 63, 1231); Df : 0,8982 (Richards, Mathews, Ph. Ch. 
61, 452; Am. Soc. 30, 10); DJ*: 0,8054 (R. Schiff, A. 220, 332). Ausdehnung; Elsasses, 
A. 218, 314. n^: 1,38693; n*/: 1,39359; nj: 1,39742 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 552). 
Oberflächenspannung, Kompressibilität: Richards, Matthews, Ph. Gh. 61, 452; Am. Soc. 
30, 10. Capillaritätskonstante; R. Schiff, A. 223, 79. Verdampfungswärme: R. Schiff, 
A. 234, 343; Brown, Soc. 83, 993, Kritische Konstanten: Young, Thomas, Soc. 63, 1234, 
1243. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, 
G. 24 II, 160. — Riecht nach Reinetten. Verwendung s. bei Buttersäureäthylester, 

Äthyleeter, Äthylbutyrat <^Hj/> a = CH B GH^CH a CO a C 3 H 8 . B. Durch Kochen 
der Buttersäure mit Äthylalkohol unter Zusatz von entwässertem Kupfersulfat und kleinen 
Mengen konz, Schwefelsäure (Bogojawlensky, Narbutt, B. 38, 3350). Aus Silber- 
butyrat und Äthyljodid bei 100° (Linnemann, A. 160, 210). Durch Reduktion von Acet- 
essigester mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel, neben anderen Produkten (Sabatier, 
Mailhe, A. ch. [8] 16, 78). — Darst Aus Buttersäure und Äthylalkohol durch kenz. Schwefel- 
säure (Pelouze, Gelis, A. 47, 250; ferner Skameitat in Ullmannb Enzyklopädie der 
technischen Chemie, Bd. III [Berlin und Wien 1916], S 150). — Erstarrt unter —80° glas- 
artig (Schneider, Ph. Gh. 22, 233). F: —93,3° (Guttmann, Am. Soc. 29, 347). Kp^: 
119 3 5-120° (R. Schiff, A. 220, 111); K Pwo : 119,9° (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 
12, 41); Kp™: 114,1° (Landolt, Ann. d. Physik 122, 553); Kp: 120° (korr.) (Richards, 
Mathws, Ph. Gh. 61, 452). D°: 0,89957 (Elsässer, A 218, 318); DJ""- 5 : 0,7704 (R. Schiff, 
A. 220, 111); D 1 *: 0,8978 (Linnemann, Zotta, A. 161, 178); Df 5 : 0,8803; BS*-': 0,8264 
(Falk, Am. Soc. 31, 808); Df: 0,8785 (Richards, Mathews, Ph.Gh. 61, 452; Am. Soc. 
30,10). Ausdehnung: Eisasser, A. 218, 318. nj 1 : 1,39271; n^ 1 : 1,39927 (Eijkman, R. 
12, 277); nj: 1,39404; n": 1,40073; n*: 1,40460 (Landolt, Ann. d. Physik 122, 553). n c : 
1,39123; n D : 1,39313; n, : 1,39787; n G ,: 1,40179. Veränderung des Breehungsindex mit 
der Temperatur pro Grad: Falk, Am. Soc. 31, 808. Oberflächenspannung, Kompressibilität: 
Richards, Mathews, Ph. Ch 61, 452; Am. Soc. 30, 10. CapiUaritätskonstante: R, Schiff, 
A. 223, 80. Verdampfungswärme: R. Schiff, A. 234, 343; Brown, Soc. 83, 993. Mole- 
kulare Verbrennungswärme des flüssigen Buttersäureäthylesters: 851,254 Cal. (Luginin, 
A.ch. [6] 8, 130). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. Dielektrizitätskonstante: 
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Drude, PK CK 23, 308; Loewe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 394. Elektrische Leitfähigkeit: 
Bartoli, G. 24 II, 160, — Bei der Einw. von metallischem Natrium auf Buttersäure-äthyl- 
ester entstehen Ester der Säuren CjH 10 O 2 , C G H ia 2 , C^H^O^ (jjfitßv ein Natriumsalz 
NaC 10 H^0 2 und kleine Mengen der Ketone C 7 H 14 0, C 9 H 16 0, C 13 H M und C^H^O (Brügge- 
mann, A. 246, 130, 144}. Bei der Einw. von 2 At.-Gew. Natrium auf 1 Mol. -Gew. Ester 
in Gegenwart von trocknem Äther oder Benzol erhält man nach Zersetzung mit Eiswasser 
als Hauptprodukt Butyroin C 3 H 7 'CO-CH(OH)-C 3 H 7 neben etwas Dibutyryl (Bouveatjlt, 
Locquin, C. r. 140, 1594; Bl. [3] 35, 631, 638), Bei Einw. von Natrium auf die absolut-alko- 
holische Lösung on Buttersäureäthylester entsteht n-Butylalkohol (Bo., Bl., D. R. P. 164294; 
C. 1905 II, 1700). '.^mperaturkoeffizient der Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Barytwasser ; 
Trautz, Volkmann, Ph. CK 64, 53. Hydrolyse durch Platinschwarz: Neilson, C. 19041, 
1633. Hydrolyse durch Pankreassaft: Neilson, Brown, C. 1904 1, 1634; Morel, Terroine, 
C. r. 149, 236. — Buttersäureäthylester dient, wie auch der Methyl-, Isobutyl- und Iso- 
amylcster, zur Darstellung von künstlichem Rum und Fruchtäthem, Seine alkoholische 
Lösung bildet das künstliche Ananas öl (vgl. Ullmanns Enzyklopädie der technischen 
Chemie, Bd. III [BerUn und Wien 1916], S. 150; Bd. V [1917], S. 588). 

[0-Chlor-äthyl]-eBter C,H U 2 C1 = CH 3 -CH 2 -CH^C0 2 -CH a -CH 2 Cl. B. Aus Glykol, 
Buttersäure und Chlorwasserstoff bei 100° (Simpson, A> 113, 119). — Kp: 190°. D°: 1,0854. 

Propylester, Propylbutyrat C 7 H, 4 O a = CH a - CH a ■ CH 8 * C0 2 ■ CH 2 ■ CH a ■ CH 3 . B. Aus 
30 g buttersaurem Silber mit 20 g Jod in Gegenwart von Porzellanscherben bei 100* 
(Simonini, M. 14, 84). Aus buttersaurem Silber und Propyljodid (Linnemann, A t 161, 
33) - Kp^: 142,7° (Schümann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41); Kp^: 143-144° (R. 
Schiff, A. 220, 333). DJ: 0,89299 (Elsasser, A> 218, 322); D«: 0,8789 (L., A. 161, 33); 
Di 41 : 0,7461 (R. Schiff, A. 220, 333). Ausdehnung; Elsässer, JL218, 322. Capillaritäts- 
konstante: R. Schiff, A. 223, 80, Verdampfungswärme: R. Schief, A, 284, 344; Brown, 
Soc. 83, 994, Elektrische Leitfähigkeit: Barttoli, G. 24 II, 166. 

Isopropylester, Isopropylbutyxat C 7 H 14 O a = CH 3 'CH a CHj-C0 2 CHtCH 3 } 2 . B. Aus 
buttersaurem Silber und Isopropyljodid (Silva, A. 153, 135). — Kp: 128°; spez. Gew.: 
0,8787 bei 0°, 0,8652 bei 13° (Silva). Spez. Zähigkeit: Pribram, Handl, M. 2, 690. 

|#0'-DiGWor-isopropyll-ester C 7 H 12 2 Cl a = CH 3 *CH a -CH 2 *C0 2 -CH(CH a Cl) 2 . B, Aus 
a-Epichlorhydrin und Butyrylchlorid bei 100° (Truchöt, A. 138, 298). — Kp: 226—227° 
bei 738 mm. Spez. Gew.; 1,194 bei 11°. 

Butylester, Butylbutyrat C^H^O^^ CH 3 *CH 2 -CH 2 -C0 2 -CH 2 -OT 2 -CH 2 -CH3. Ä 
Aus buttersaurem Silber und Butyrjooid (Lieben, Rossi, A. 158, 170). Aus Buttersaure* 
Butylalkohol und Schwefelsäure (Gartenmeister, ,4. 233, 269). — Kp^^: 165,5° (Lieb.» 
R.); Kp: 164,8° (korr.) (Linnemann, A 161, 195), 165,7° (korr.) (G.). D 12 : 0,8760 (Linn.); 
DJ: 0,8885; D»; 0,8717; D«: 0,8579 (Lieb., K); D°: 0,8878 (G.). Ausdehnung: Garten- 
meister. 

Isobutyleater, Iflobutylbutyrat C,H w O a = CH 3 - CH 2 - CH a . C0 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) a . B. 
Aus Buttersaure, Isobutylalkohol und konz. Schwefelsäure (Grünzweig, A. 162, 207). 
- Kp™: 156,9° (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 41); Kp, WjS : 157-158° (R. Schiff, 
A. 220, 333). D|J: 0,8798; D£: 0,8664. (Gr.); D°: 0,88759 (Elsasser, A. 218, 326); D? : 
0,7269 (R. ScH,, A. 220, 333). Ausdehnung: Elsasses. Capülaritätskonstante: R. SCH., 

A. 223, 81. Verdampfungswärme: R. Sch., A. 234, 344; Brown, Soc. 83, 994. Kritische 
Temperatur: Brown, Soc. 89, 313. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G, 24 II, 166. 

n- Amylester, n- Amylbutyrat C„Hi s O ? ^ CH, ■ CH 2 • CH a - C0 2 ■ CH 2 • CH 2 * CH 2 • CH a - CH 3 . 

B. Aus buttersaurem Silber und n-Amylj >did (Gartenmeister, A. 233, 269). — Kp: 
184,8°; D$: 0,8832. Ausdehnung: G , A. 233, 270. 

Ester des akt-Mlethyläthylearbinearbinols (vgl. Bd. I, S. 385), akt. Amyl-butyrat 
C 9 ^ 1 8Ö a = CH 3 -CH a CH a -COj S -CH 2 -CH(CB 3 )-C 2 H 5 . B. Durch 24-stündiges Erhitzen der 
Buttersäure mit einem Überschuß an linksdrehendBm Amylalkohol (Bd. I, S. 385) am Rück- 
flußkühler (Minguin, C, r. 140, 947). Aus Butyrylchlorid und dem linksdrehenden Amyl- 
alkohol (Walden, PK CK 20, 573). — Kp,»: 173-176* (Gtjye, Chavanne, Bl [3] 15, 281)? 
Kp: 172° (M., C. r. 140, 947); Kp^: 178-179° (korr.) (W„ PK CK 20, 573; Jffi. 30, 774; 

C. 18991, 327). Df: 0,862 (G„ Ch); Df, BC : 0,869 (W.). n B : 1,4112 bei 20,4° (G., Ch.). 
Ortisches Drehungsvermögen (korrigiert auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrechnung): 
[a]5: +3,51°; [a]f' s : -f-3,31° (Gtjye, Bl [3] 25, 549). 

Dimethyläthyleartoinester, tert-Amyl-lDutyrat CbH^O» =^ CHgCH 2 *CH a CO a - 
C(CL S ) 2 C 2 H B . B. Durch Zusammenbringen von Trimethyläthyfen mit Buttersäure und 
ZnCl g (Kondakow, SC. 25, 448). - Kp: 164 D , D°: 0,8766; V?*: 0,8646. 

Iaoamylester, Isoamylbutyrat CaH^Ojj = CH J *CH 2 -CH 2 'CO ? -CH 1 *CH 2 .CH(CH 3 ) r 
B. Aus Buttersäure, Isoamylalkohol und Wasser unter dem Einfluß des in den Pankreas- 
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drüsen des Schweines vorhandenen, in Alkohol, Äther und Wasser unlöslichen Fermentes 
(Dietz, H. 52, 279). — Darsi. Aus Buttersäure und Isoamylalkohol durch konz. Schwefel- 
säure (vgl. £kameitat in Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. III [Berlin 
und Wien 1916], S. 150). - Kp^: 178,6° (Schumann, Ann. d. Physik [N.T.]' 12, 41). 
DJ: 0,882306; Ausdehnung: Elsasses, A. 218, 331. Verdampf ungswärme : R. Schiff, A. 
234, 344; Brown, Soc. 83, 994. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 314. Elektrische 
Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 167. Geschwindigkeit der Verseifung in Gegenwart von 
-Pankreasgewebe : Bodenstein, Dietz, Z. El. CK. 12, 605. — Riecht nach Birnen. Verwen- 
dung &, S. 271 bei Buttersäureäthyle&ter. 

tert.-Butylcarbin-ester, [tert-Butylcarbin]-butyrat C a H 18 2 — CH 3 -CH 2 -CH 2 -C0 2 - 
CH a C{CH a ) a . Flüssig. Kp: 165-166°; D°: 0,87193 (Tissier, A. eh. [6] 29, 368). 

n-Hexylester, n-Hexyl-butyrat C l0 H 3I) O 2 = CH 3 ■ CH 3 - CH 2 - C0 2 • CH 2 ■ [CH^ • CH 3 . V. 
Im Öl der Früchte von Heracleumarten (Franchimont, Zincke, A. 183, 198). — B. Aus 
buttersaurem Silber und n-Hexyljodid (Gartenmeister, A. 233, 270). — Kp: 205,1° (G.). 
"D°: 0,8825 (G.). Ausdehnung: G, 

n-Heptylester, n-Heptyl-butyrat C u H 22 2 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -C0 2 -CH 2 - [CHj^CIIj. 
Kp: 225,2°; DJ: 0,8827. Ausdehnung: Gartenmeister, A. 233, 271. 

Ester des 3-Methyl-hexaiiols-(4), [Äthyl- sek.-butyl-earbin]-bxityrat CuE^Oo = 
CH 3 CH 2 CH 2 -C0 2 -CH(C 2 H B )-CH(CH 3 )(C 2 H B ). Kp: 195-198°; D°: 0,883 (Fourneau, Tif- 
feneati, C. r. 145, 437). 

n-Oßtylester, n-Octyl-butyrat C la H al 2 = CH 3 CH a 'CH^C0 a 'CH 2 -[CH 2 ] 6 -GH 3 . V. 
Im Öl der Früchte von Pastinaca sativa (Ren esse, A. 166, 80), — B> Aus butter&aurem 
Silber und n-Octyljodid (Gartenmeister, A. 233, 272). - Kp: 244-245° (R), 242,2° 
(G.). D°: 0,8752; D 1B : 0,8692 (R). DJ: 0,8794 (G.). Ausdehnung: Gartenmeister. 

Cetylester, Cetylbutyrat ^^0,= CH 3 .CH 2 -GH 2 -CO s -CH 2 -[CH a ] 14 CH 3 . F: 20°; 
Kp M2 , 5 : 260-270°; D*°: 0,856 (DoiXEUa, A. 131, 285). 

Allylester, Allylbutyrat C 7 H 12 O a = CH 3 -CH a -CH a -C0 2 CH a -CH:CH 2 . B. Aus 
buttersaurem Silber und Allyljodid (Cahours, Hofmann, A. 102, 296; Berthelot, Luca, 

A. 100, 360), - Flüssig. Kp: 142,5—143* bei 772 mm (R Schiff, Ph. Ch. 1, 385). Spez. 
Wärme: R Schiff. 

O-eranylbutyrat C^H^ = CH 3 ■ CH 2 • CH 2 ■ C0 2 ■ CH 2 * CH: CtCHg) - [CH.J 2 - CH: C(CH 3 ) 2 . 

B. Durch Einwirkung von Butyrylchlorid auf Geraniol in Gegenwart von Pyridin und 
Erwärmen auf dem Wasserbade (Ehemann, B. 31, 356). Aus Geraniol und Buttersäure- 
anhydrid in Gegenwart von Campher sulfonsäure (Reychler, C 19081, 1042). — Kp ls ; 
142-143° (E.); Kp 18 : 151-153° (R.). I>i 7 : 0,9008 (R). 

Monobutyrat des Äthylenglykola , [^-Oxy-äthyl]-butyrat C^H^Oa = CH 3 * CH a • 
CH 2 -COO-CH 2 -CH 2 OH f B. Aus 1 Mol.-Gew. Glykol und 1 Mol.-Gew. Buttersäure bei 
200° (Lourenco, A. ch. [3] 67, 267). - Kp: 220°. Unlöslich in Wasser. 

Butyrat deß Äthylenglykol-mononiethylätlierö, [0-Methoxy-äthyl]-biityrat 
CyHyOa = CH 3 -CH 2 CH 2 -COOCH 2 CH 2 OCH 3 . B. Aus Äthylenglykolmonomethyläther 
und Butyrylchlorid in Gegenwart von Pyridin (Palomaa, B. 42, 3875). — Angenehm 
riechende Flüssigkeit. Kp 7CT , 8 : 177,4—177,5°. Schwer löslich in Wasser. DJf: 0,9645. 

Acetat-butyrat des Äthylenglykols, Äthylen-acetat-butyrat C 8 H I4 4 = CH 3 - CH 2 ■ 
CH 2 -CO-0-CH 2 'CH 2 O-C0-CH 3 . B. Aus CH 2 ClCH 2 -0 -CO- GH 3 und buttersaurem Silber 
(Simpson, A. 113, 117). Aus Äthylenglykolmonoacetat und Butyrylchlorid bei 100° (Lou- 
renco, A. ch. [3] 67, 272). - Kp: 212° (L.J. 

Dibutyrat des Äthylenglykola, Ätkylendibutyrat C 10 H 18 O 4 =CH a -CH 2 *CH 2 -CO-O- 
CH 2 -CH 2 -OCOCH 2 CH 2 CH 5 . Kp: 240°; D°: 1,024 (Wurtz, A. eh. [3] 55, 436). 

Dibutyrat des Octen-(4)-diols-(4.5) („»ibntyi^yl") C M H a 4 = CH 3 CH 2 -CH 2 -C0-O 
C(C 3 H 7 ):C(C 3 H 7 )-OCOCH 2 -CF 8 CH a . B. Aus Butyrylchlorid und Natriumamalgam 
(Freund, A. 118, 35}. Man trägt Natrium in ein Gemisch aus (1 Vol.) Butyrylchlorid und 
(5 Vol.) absol Äther ein, verdunstet die ätherische Lösung und fraktioniert den mit verdünnter 
Natronlauge gewaschenen Ruckstand (Münchmeyer, B. 19, 1846); nach Basse, Klinger 
{B. 31, 1217) erleichtert die Gegenwart kleiner Wassermengen die Büdung des Esters. — 
Gelbliches ÖL Kp: 245-260° (F.); Kp 2a : 155-165° (Basse, Klinoer, B. 31, 1218); Kp^: 
119-130° (B., K.); Kp 16 : 160-162° (Andereini, G. 25 II, 131). Df : 0,9*324 (A.). Brechungs- 
vermögen: A. — Zersetzt sich leicht beim Destillieren unter gewöhnhehem Druck (F.). Beim 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge entstehen Butyroin C 3 H T -CO-'CH(OH)-C 3 H 7 und Butter - 
säurc (Klinoer, Schmitz, B. 24, 1272). 
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a-Monobutyrat des G-lyoerins, Glycerin-a-monobutyrin » a-Monobutyrdri 
0,11^04 = C^CHgCH^CO-O-CHs-CHCOHi'CHa'OH, B. Aus Glycerin-a-monochlor- 
hydrin und Natriumbutyrat (Guth, Z. B. 44, 93; vgl, dazu Brethblot, A. ch, [3] 41, 261). 

- Kp: 269—271°; Kp 16 : 160-163°. 

a,ß-Dibutyrat des Glycerins, Glycerin-a^-dibutyrin, /?-Dibutyrin C u H 20 O 6 = 
CHa-CHB-CHa-COOCHCGHg-OHJCHg-OCOCHa'CH^CHa. B. Aus Glycerin-0-dibrom- 
hydrin und Natriumbutyrat (Guth, Z.B. 44, 95), - Kp: 273-275°; Kp^: 166-168°. 

ct-a' -Dibutyrat des O-lycerins, GHycerin-a.a'-dibutyrin, a-Dibutyrin CnH^Oß = 
C^-Cfia-CH^COOCHijCHtOHJ'CHs-O-CO'CHg'CHa'CHs. B. Aus Glycerin-cr-dichlor- 
hydrin und Natriumbutyrat (Guth, Z. B, 44, 94; vgl. dazu Berthelot, A. eh. [3] 41, 264). 

- Kp: 279-282°; Kp lft : 173-176°. 

0-Aeetat-a.c/-dibutyrat des Glycerins, Glycerin -ß-acetin-a.«'-dibutyrin, ^-Aceto- 
dibutyrinCVgHKO^CHa'CHa'CHaCO-OCHaCHlO-COC^^GHa-O-CO-CHj-CHg'CH». 
B. Aus Glyccrm-a.a'-oUbutyrin und Acetylchlorid oder aus Dichlorisopropyl-acetat 
(CH 2 Cl) 2 CH-0-COCH 3 und Natriumbutyrat (GUTH, Z.B. 44, 100). - Farbloses Öl. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. Siedet unter gewöhnlichem Druck bei 289—291°, 
unter 16 mm Druck bei 173—175°. 

Tributyrat dea Glycerins, Glycerintributyrin, Tributyrin Q-^E^O^ — CH g *CH 2 - 
CH 2 .CO-OCH 2 -CH(OCO-CH 4 *CH 2 *CH S )-CH 2 -0-COCH 2 -CH 2 -CK ? . V. Die Ansicht von 
Chevreul (Recherches sur Ies corps gras [Paria 1823], S. 115), daß Tributyrin einen Bestand- 
teil dea Butterfetts bilde, trifft nicht zu (vgl. Partheil, v. Velsen, Ar. 238, 265; Caldwell, 
Hurtley, Soc. 95, 858). — B. Man kocht 60 Stunden lang Glycerin mit (3 Mol.- Gew.) Butter- 
säure (Lebedew, H. 8, 150). Man erhitzt Glycerin mit überschüssiger Buttersäure im Vakuum 
bei gleichzeitigem Durchleiten eines schwachen Stromes trockner Luft zur Entfernung des 
gebildeten Wassers (Scheu, R. 18, 189). Aus Glycerin und Buttersäureanhydrid in Gegen 
wart von Camphersäure (Reychler, C. 1908 I, 1042). Beim Erhitzen von 1.2.3-Tribrom 
propan mit Silberbutyrat in Gegenwart von Xylol {Partheil, v. Velsek, Ar. 238, 267) 
Aus 1.2.3-Tribrom-propan und Natriumbutyrat (Gttth, Z. E. 44, ^5). — Farblose Flüssigkeit 
Schmeckt sehr bitter. Erstarrt nicht bei -70° (Sck.). Kpj : 186° (Sch.). Kp: 287-288° 
Kp 24 : 182—184° (G.). Kpy,: 195-196° (R.). Destilliert leicht im Vakuum des Kathoden 
lichts bei 107° (Bad 127°) (Caldwell, Hurtley, Soc. 95, 856). D 1 , 7 : 1,033 (R); Df : 1,0324 
DJ : 1,0143 (Sch.). n*: 1,43587; n«: 1,42785 (Sch.; vgl. P., v. V.). - Wird von Ricin (fett 
spaltendem Enzym des Ricinus samens) ziemlich langsam gespalten (Conn stein, Hoyee, 
Wartenberg, B. 35, 3998). 

Maimitandibutyrat CyH^O, und Mannitantetrabutyrat C^H^Ob a. Bd. I, S. 539. 
Dulcitandibutyrat C^H^O, s. Bd. I, S. 546. 

Heptabutyrat des a-Mannoheptits, Perseit-heptabutyrat C ffi H M 14 = CH 3 'CH»* 
CH^CO-O-CH^JCH-O-CO-C^B-CHa-CHgVCHjs-O-CO-CHj-CHa-CH^ Sirup. Löslich 
in Alkohol und Äther (Maquenne, A. cK [6] 19, 13). 

*r 

Dibutyrat des Formaldehydhydrats , Methylenglykol -dibutyrat, Methylen - 
dibutyrat C ? H 16 4 = CH^CHjs-CHg-CO-O-CHss-O-CO-CBa-CH^OHg. B. Aus Polyoxv- 
methylen und Buttersäureanhydrid bei 130— 140° in Gegenwart von Zinkchlorid (DeScüde, 
Bl. [3] 27, 871). - Kp^: 215-216°. D^g; 1,017. 

Chlormethyl-butyrat C^HjO/Jl = CH 3 -C:rVCH2-CO-0-CH 3 CL B. Aus Polyoxy- 
mothylen und Butyrylchlorid in Gegenwart von fflnkcnlorid (Descude, BL [3] 27, 871). — 
Kp^: 150°. D£: 1,094. 

Bis-[a-butyryloxy-äthyl]-äther C l2 H 22 5 = CH 3 'CH 2 *CH a C0O*CH(CH3)-OCH 
(CH 3 )- 0-GO'CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus Bi^-[a-chlor-äthyl]-äther (s. Bd. I, S. 607)und Natrium- 
butyrat (Geuther, A. 226, 225). — Flüssig. Kp: 235—240°. D 20 : 0,994. — Wird durch 
kaltes Wasser nicht zersetzt. Wird durch Essigsäureanhydrid bei 180° nicht .gerändert. 

Acetat-butyrat des Acetaldehydhydrats» Äthyliden-acetat-butyrat C 8 H u 4 =: 
CH a CH 2 CH 2 'CO-O-CH(0H 3 )-O'C0-CH 3 .^. Aus ]>-Chlor-äthyl]-ac^t und Silberbutyrat 
oder aus [a-Chlor-äthyl]-butyrat und Silberacetat (RübeUoamp, A. 22^fci). — Flüssig. Kp: 
192,6° (korr.). D 16 : 1,0145. Breehungsexponent : 1,4065. ^^ 

Dibutyrat des Acetaldehydhydrats, ÄthylidendibutyraJj^RftHjaOi = CH a -CH 2 - 
CH a -CO • ■ CH(CH 3 ) * O ■ CO ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CH 8 . B. Aus \a- Chlor- äjP]-butyrat und Süber- 
butyrat (Rübencamf, A. 225, 279). — Flüssig. Kp: 215,5° (korrJ^J 15 : 0,9855. Brechungs- 
exponent: 1,411. 

BEJ.LSTEIN'« Handbuch, 4. Auil. II. 13 
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Butyrat des Acetaldehydhydrochlorids, [a-Chlor-äthyl]-butyrat C fl H 11 4 CI = 
CH a CH 2 -CH 3 -CO-0-CHCl'CH 3 , B. Aus Acetaldehyd und Butyrylchlorid {Rübencamp, 
A. 225, 278). ~~ An der Luft rauchende Flüssigkeit. Kp: 149°. D 15 : 1,038. 

Butyrat des Acetylcarbinola, Acetol-butyrat C 7 H 12 3 = CH 3 -CH 2 'CH 2 *CO-0-CH ä - 
C0*CH 3 . B, Man versetzt eine ätherische Lösung von Buttersäure mit der theoretischen 
Menge Natrium und darauf mit der äquimolekularen Menge Chloraceton, destilliert den 
Äther ab, erhitzt die Masse 4 Stunden im Ölbad auf 120—130° und zersetzt sie mit Wasser 
und Äther (Locqütn, G. r. 138, 1275). - Kp^: 106-107°. 

Dibutyrat eines Anhydrids der d-GUykose C I4 H 22 7 = C e H 8 (C^H 7 0) a O fi . B. Aus 
Glykose oder Rohrzucker und Buttersäure hei 100° (Beethelot, A. eh. [3] 60, 96). — Sehr 
bittere Flüssigkeit. Etwas löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. 

Essigsäure-butter säure -anhydxid CJ^Os = CH 3 - CH 2 - CH 2 ■ CO - O • CO • CH 3 . B. 
Neben Buttersäureanhydrid beim Kochen von Buttersäure mit Essigsäureanhydrid (Auten- 
bikth, B, 34, 177). — Kp: 155-175 9 . 

Buttarsäureänhydrid C 8 H M 3 = CH 3 - CH a * CH 2 • CO * O • CO • CH a - CH 3 • CH 3 . B> Man 
läßt Phosphoroxychlorid tropfenweise auf geschmolzenes Natriumbutyrat einwirken (Ger- 
hardt, A. 87, 155), Aus Buttersäure und Acetylchlorid bei 120—180° (Fournier, El. 
[4] 5 t 923). Man erhitzt Buttersäure mit Butyrylchlorid 1 Stunde im Wasser bade, dann 
9 Stunden im Ölbade zum Sieden (Linnemann, A. 161, 179). Neben Essigsäurebutter- 
säureanhydrid beim Kochen von Buttersäure mit Essigsäureanhydrid (Autenrieth, B, 
34, 177). Aus Natriumbutyrat und Essigsäureanhydrid bei 100° (Michael, B> 34, 926). 
- Kp^: 198-199° (Henky, G. 1902 II, 1403). D 15 ' 6 : 0,978 (Gerhardt, A, 87, 156). - 
Buttersäure anhydrid verhält sich beim Leiten über erhitzten Zinkstaub, fein verteiltes Cad- 
mium, Kupfer und Eisen wie Essigsäureanhydrid (s. S. 167), beim Leiten über fein verteiltes 
Nickel wie Propionsäureanhydrid (s, S. 242) (Mailhe, Bk [4] 5, 816). Liefert mit Brom- 
essigsäureäthyleeter in Äther bei Einw. von Zink Dibutyrylessigsaureäthylester (CH a *CH 2 - 
CH 2 -CO) 2 CHC0 2 -C 2 H s und ß-Butyiyloxy-£-propyl-acrylsäureäthylester CH 3 CH 2 -CH a - 
CtOCO-CHjj-CHg'CHjJiCH-COa-CA (Loniak, B, 42, 4810). 



IDibutyrylperoxyd, Butyrylperoxyd, Butyrylsuperoxyd CgH^Oj — CH 3 -CH 2 -CH 2 - 
C0-0-O-COCH a -CH 2 -CH 3 . B. Aus Buttersäureanhydrid durch Einw. von Barium- 
superoxydhydrat (Brodie, J. 1863, 318). — In Wasser wenig lösliches Öl. 

Unterehlorigsäure-butteraäure-anhydrid C 4 H 7 O a Cl = CH S CH 3 -CH 2 *CO-OC1. B. 
Aus Unterchlorigsäureanhydrid und Buttersäureanhydrid (ScHÜTZEKBEaaER, "J. 1862, 248; 
vgl. Arcwheim, B. 12, 26). — Gelbes Öl. — Zerfällt mit Jod in Chlor und buttersaures Jod 
(CiHjOJsjOjJ, das auch aus Chlorjod und Natriumbutyrat entsteht und in Nadeln kry stabilisiert. 

Cliromsäure-butteirsäure-anhydrid, Butyrylchromsäure C 4 H 8 5 Cr = CH a 'CH 2 * 
CHg - CO * O - CrO a ■ OH. J3. Durch Losen von Chromsäure in Buttersäure (Pictet, Genequand, 
B. 36, 2218; vgl, Weinland, B. 41, 3236 Anm.), — Dunkelbraunes amorphes Pulver. 

Salpetersäure -butteraäure -anhydrid, Butyrylnitrat C 4 H 7 4 N = CH S - CH 2 - CH a - CO- 
0-N0 2 . B r Aus Butyrylchlorid und Silbernitrat foi tiefer Temperatur (Francis, B. 39, 
3800). — Hellgelbe Flüssigkeit. Detoniert beim Erhitzen. 

Dibutyryl-orthosalpetersäure C 8 H 17 T N = (CH a -CH fl *CH 2 -CO*0) 2 *N(OH) 3 . B. Aus 
Buttersäure und rauchender Salpetersäure (Pictet, Ge^equand, B. 35, 2528; Pictet, 
D.R.P. 137100; C. 1902 II, 1438). — Kp: 155°. D 1 *: 1,003. 

Borsäure-buttersäure-anhydrid CaH sl O«B = (CHa-CHaCHa-COO^B. B. Aus 
Buttersäure und Essigsäureborsäureanhydrid (Pictet, Geleznoff, B. 36, 2223). Flüssig. 
D 23 : 1,064. Leicht löslich in allen organischer^ Lösungsmitteln. 

Butaiioylchlorid, Buttersäurechlorid, Butyrylchlorid C 4 H 7 OCi = CH 3 -CH 2 'CH 8 * 
COC1. Darst. Man tröpfelt auf 96Tle. Buttersäure 100 Tle. reines PCI3 und destilliert dann 
(Btfrcker, A, eh. [5] 26, 468). Linnemann (A. 161, 179) erhitzt 2 Mol. -Gew. Buttersäure mit 
1 Mol. -Gew. PC1 3 6 Stunden im kochenden Wasserbade und destilliert das gebildete ButyryU 
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chlorid aus dem Ölbade ab. Man erhält bessere Ausbeuten, wenn man die Destillation im 
Vakuum vornimmt (Michael, B. 34, 4051). — Kp: 100—101,5° (Linnemann, A. 161, 179); 
Kp: 101,4-102° (Reittee, Pk. CK 36, 137). Df>: 1,0277 (Brühl, A, 203, 19). n£: 1,40971 ; 
n»; 1,41209; n ": 1,42249 (Brühl). Magnetische SuszeptibiBtät: Pascal, Bl. [4] 5, 1113, 
— Mit Natriumamalgam oder Natrium und Äther erhält man das Dibutyrat des 0cten-(4)- 
diols-(4.5) C 3 H 7 -CO'0-C(C 8 H 7 ):C(C a H 7 )-0-CO-C3H 7 (Freund, A. 118, 35; Münchmeyer, 
B. 19, 1846; Klinger, Schmitz, B. 24, 1271). Butyrylchlorid liefert bei der Chlorierung 
mit Chlor in Kohlenstofftetrachlorid ein Gemisch von a-, ß- und y-Chlor-butyrylchlorid neben 
geringen Mengen von Dichlor- butyrylchlorid (Michael, B. 34, 4051). liefert bei der Bromie- 
rung mit Brom unter Belichtung a- und /J-Brom- butyrylchlorid und eine bei 40—42° schmel- 
zende, krystallisierte, hellrote, chlorfreie Verbindung, welche sich an der Luft unter Abgabe 
von Brom und Bromwasserstoff zersetzt (Michael, B. 34, 4057). Beim Erhitzen von 43 g 
Butyrylchlorid mit 20 g A1C1 3 auf 60° entsteht ein Produkt, das bei der Zersetzung durch 
Wasser l.S.S-Triäthyl-cyclohexantrion-^Ae) (Syst. No. 580a) liefert (Combes, A. eh. [6] 12, 
263; BL [3] 11, 715). Trägt man atier A1C1 S in ein Gemisch aus Butyrylchlorid und viel 
Chloroform ein, so entstehen bei der Zersetzung des Reaktionsproduktes durch Wasser Butyron 
und Buttersäure (Combes, Bl [3] 11, 711). 

Butanoylbromid, Butyrylbromid C 4 H 7 OBr = CH 3 -CH 2 -CH 2 *COBr. Kp: 128° 
(Berthelot, J. 1857, 344). 

Butanoyijodid, Butyryljodid C 4 H 7 OI = CH 3 -CH 2 -CH 3 COI Kp: 146-148° (Ca- 
hoübs, A. 104, 111). 

Butanamid, Butter säur eamid, Butyramid C 4 H fl ON^ CH 5 *CH a 'CH 2 -CO-NHg. B. 
Man trägt 79 Tle. Kaliumrhcdanid unter Kühlung in ein Gemisch von 49 g konz. Schwefel- 
säure und 88 g Buttersäure und kocht nach Beendigung der heftigen Reaktion 5 Stunden 
(Hemilian, A. 178, 7). Bei 12-stündigem Schütteln von Buttersäuremethylester mit Über- 
schuß igem, konz, wäßr. Ammoniak (H. Meyer, M . 27, 43). — Darst, Man tröpfelt rohes 
Butyrylchlorid, das aus Butter säure und PC1 3 gewonnen ist, in 28%iges, stark gekühltes 
wäßr. Ammoniak (Aschan, B. 31, 2348). Durch 5— 6-stünchges Erhitzen von buttersaurem 
Ammonium auf 230° unter Druck (Hofmann, B. 15, 982). — Rhombische Blättchen (aus 
Benzol) (Kahrs, Z. Kr. 40, 479). F: 115° (Chaucel, A. 52, 294; Kahrs), 115-116° (H., M.). 
Kp: 216° (Buckton, Hoemann, J. 1856, 516). D: 1,032 (Kahrs). Sehr löslich in Wasser 
(Chancel). Viscosität der wäßr. und alkoh. Lösung: Fawsitt, Soc. 93, 1005. Mol. Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 596,1 CaL (Stohmaetn, 3. pr. [2] 52, 60}. Elektro- 
capillare Punktion: Gotjy, A. eh. [8] 8, 336. — Die Hydrolyse durch Alkali verläuft bi- 
molekular (Crocker, Lowe, Soc. 91, 952). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Säuren: 
Ckoceer, Soc. 91, 593. — Hg(C 4 H s ON) 2 . "Weiße krystallinische Masse. Löslich in kaltem 
Wasser (Dessaignes, A. 82, 234; Ley, Schäfer, B. 35, 1312). 

PropioitylbutyraniidC 7 H 13 3 N = CH 3 -CH 2 -CH 2 -CO*NH*CO-C a H fi . B. Durch 6-stdg. 
Erhitzen äquimolekularer Mengen von Propionamid und Buttersäurechlorid im geschlossenen 
Rohr auf 110—115° (Tarbouriech, C.r. 137, 326). — Weiße Blättchen. F: 109°. 

Dibutyramid C B H 1B 2 N = CH 3 .CH 2 -CHa-CO.NH.COCH a .CH 2 -CH 5 . Ä Durch 
4-stdg. Erhitzen von 13,8 g Buttersäurenitril mit 17,6 g Buttersäure im geschlossenen Rohr 
auf 205° (Tarbouriech, G. r. 137, 128). Durch 6-stdg. Erhitzen äquimolekularer Mengen 
von Buttersäureamid und -chlorid im geschlossenen Rohr auf 120—130°, neben geringen 
Mengen von Tributyramid und Buttersäurenitril (T.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 107°. 

Butyriminoisoamyläther C fl H 1B ON = CHa-CH^CHjj-CtrNHjOCäHn. - C 9 H 19 ON 
+ HCl. Nadeln. Schmilzt unter Zerfall bei 98* Leicht löslich in Alkohol (Bützenbach; 
vgl, Pinner, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 30). 

Butannitril, Butyronitril, Propyleyanid C 4 H 7 N = CH s -CH a 'CH 2 *CN. B. Aus 
buttersaurem Ammonium und Phosphorpentoxyd (Dumas, A. 64, 334). Aus Acetonitril, 
Natrium und Äthyljodid (Holtzwart, J. pr. [2] 39, 233). — Kp: 118,5° (Dumas); Kp 760 : 
117,4° (Luginin, A. eh. [7] 27, 119); Kp 750 : 116,3-117° (korr.) (van Erp, M. 14, 15); Kpj aB : 
115,4-115,6° (Guys, Mallet, C. 1902 I, 1315). T>^ s i 0,795 (D); D 15 : 0,796 (van Erf); 
D 84 ' 9 : 0,7888 (G., M.). n fi D 4 : 1,3816 (G., M.). Oberflächenspannung und Binnendruck: Dutoit, 
Friderich, G.r. 130, 328; Renard, Guye, C. 19071, 1478; Walden, PA. Gh. 66, 435. 
ViscoBität: Guye, Mallet, C. 1902 1, 1315. Verdampfungswärme: Luginin, C.r. 132, 
89; A. eh, [7) 27, 119). Mol. Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 616,3 Cal. (Le- 
moult, C.r. 148, 1604). Spezifische Wärme: Luginin, C.r. 132, 89; A. eh. [7] 27, 119. 
Kritische Konstanten: Guye, Mallet, C.r. 134, 170; G. 19021, 1315. Dielektrizitäts- 
konstante: Schlundt, (7. 19011, 1135. — Gibt in neutraler Lösung mit dem Magnesium - 

18* 



276 MQNOCARBONSÄUREN C n H2n 2 . [Syst. No. 162. 

Kupfer-Paar oder mit Devarda scher Legierung Butyraldehyd, Mono- und Dibutylamin und 
Ammoniak (Brunner, Rafin, C. 1908 II, 677). 

Butanatnidin, Butyramidiiv C 4 H l0 N 2 = CH 3 -CH 2 -CH 3 -C(:M)*NH r B. Durch 
Einw. von alkoholischem Ammoniak auf salzsauren Butyriminoisoamyläther (Pinneb, 
Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 121). - C 4 H 10 N 2 +HCL Blättrige 
Krystalle. F: 94—96°. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther. Zerfließlich. — 
2C 4 H 10 N 2 +2HCl+PtCl 4 . Gelbrote Nadeln. F: 204° (Zers.). Ziemlich löslich in Wasser. 

— C 4 H 10 N 3 +HNO S . Täfelchen. F: 153°. Sehr leicht löslich in Wasser, aber nicht zer> 
fließlich. 

Butyrhydroxamsäiire bezw. Butyrhydroximsäuro C 4 H a 2 N= CH 3 -CH 2 -CH 2 *CO 
KH-OH bezw. CH 3 -CH 2 'CH 2 -C(:N-OH)-OH. B, Aus Butyramid und Hydroxylamin- 
hydxochlorid (Fkancesconi, Bastianini, G. 341, 432). — F: 127°. Sehr leicht löslich in 
kaltem Alkohol und in Wasser, unlöslich in Äther und Benzol. 

Butylnitrolsäure C 4 H 8 3 N 3 =CH, r .CH 2 -CH 2 -C(:N-OH)^O a . B. Bei der Einw. von 
salpetriger Säure auf 1-Mtrobutan (Ztjblin, B. 10, 2084). — öl. 

1.1-Dinitrobutan C^O^- CHa-CHa-CHg-CH^O,^ bezw. CH-'CIL-CIL-CtNOs): 
N0 2 H s. Bd. I, S. 124. 

Buttersäurehydxazid, Butyrylhydrazin C 4 H L0 ON 2 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -CO*NH-NH a . 
B. Aus Buttersaureäthyiester und Hydrazinhydrat durch 3-tägiges Kochen am Rückfluß - 
kühler, neben etwas symm. Dibutyrylhydrazin (Stoll:&, Zinssee, J. pr. [2] 69, 486). Bei 
der Einw. von Hydrazin auf O-Butyryl-acetylessigsäuremethylester CH 3 -C(OC0-CH 2 -CH 2 - 
CH 3 ):CH-C0 2 CH 3 , rieben Methylpyrazolon (Bongert, Cr. 132, 975). — Weiße hygro- 
skopische Nadeln (B.). F: ca. 44° (S., Z.). Kp^t 138° (S., Z.); Kp 10 : 120° (B.). Leichtlös- 
lich in Wasser, Alkohol und Äther (S., Z.). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung schon in 
der Kälte (S„ Z.). Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 180° entsteht N-Amino-di- 
propyltriazol (S., Z.). — C 4 H 10 ON 3 +HC1. Weißes Krystallpulver. F: 148°. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Chloroform (S., Z.). 

Isopropyliden-butyryl-hy drazin C 7 H 14 ON 2 ^ CH 3 • CH 2 • CH 2 • CO • NH • N : C (CH 3 ) a , B. 
Aus der Lösung von Butyrylhydrazin in Aceton (Stolle, Zinsser, J. pr, [2] 69, 487; Bou- 
vbault, Bongert, BL [3] 27, 1054). - Krystalle. F: 82° (S., Z.), 83° (B., B.). Leicht 
löslich in Wasser, Aceton, Alkohol, wäßr. Äther und Wasser, weniger löslich in wasserfreiem 
Äther, fast unlöslich in Petroläther (B., B.). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim 
Erhitzen (&, Z.), 

symm. Dibutyryl -hydrazin C 8 H l6 2 N s -= CH 3 -CH 2 'CH s -CO'NH-NH'CO-CH 2 -CH a - 
CH 3 . B. Aus Buttersaureäthyiester und Hydrazinhydrat beim 8^stdg. Erhitzen in der 

p -ix . p (\ rj-C TL, 

Bombe auf 150°, neben Dipropylfurodiazol 3 ^ - ,3^ (g ysti jj _ 4 488 ) (aus- 

beute 27°/ ) (Stolle, Zinsser, J. pr. [2] 69, 489). Aus Buttersaureäthyiester und Butter- 
säurehydrazid bei 15-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf ca. 170° (Ausbeute 14%) 
(St., Z.). Aus Buttersäureanhydrid und Buttersäurehydrazid bei 8-stdg. Erhitzen in der 
Bombe auf 120° (Ausbeute 70%) (St., Z.). Man läßt zu 10 g Buttersäureanhydrid unter 
Kühlung allmählich 3,2 g Hydrazinhydrat tropfen (beste Ausbeuten) (St., Z.). — Blättchen. 
F: 162-163° (Autenrieth, Spiess, B. 34, 188), 167° (Stolle, B. 34, 682), 168 ft (St., Z.). 
Kp M : 214 (St.; St., Z.). Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich in heißem (A., Sp.; 
St., Z.). Leicht löslich in heißem Alkohol (St., Z,). Schwer löslich in Äther (St., Z.). 

— Reduziert ammoniakalische Silberlösung erst auf Zusatz von NaOH (St., Z.). Gibt beim 
Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln Dipropylfurodiazol, beim Erhitzen mit Phüsphor- 
pentasulfid im Vakuum auf 200° Dipropylthiodiazol, beim Erhitzen mit Chlorzinkammoniak 

p tt . p mr .P'P TT 

auf 250° Dipropylpyrrodiazol 3 7 » w ^ &t - No " 3798 >' 

Substitutionsprodukte der Buttersäure, 
2-Chlor-butansäuren-a), a-Chlor-buttersäuren C 4 H-0 2 C1 = CH a -CH a -CHCl-C0 2 H. 
a )Optisch aktive a-Chlor-butter säure C 4 H T 2 C1= CH 3 CH 2 CHC1'C0 2 H. 
Tsobutylester CaH^OaCl = CH^.CH^CHCl-COjj-CHa-CHtCHB)^ B. Bei der Einw* 
von Phosphorpentachlorid auf La-Oxy-butterBäureisobutylester in Chloroform (Gin 
BL [3] 15, 495). - Kp: 182». D«: 0,984. n D : 1,4231. [a] i —10,5°. 

b) (tl-v-Chlor-buttersüure C 4 H 7 S C1 = CH 3 CH 2 CHClC0gH. B. Man führt Bu- 
tyrylchlond durch Chlorieren bei Gegenwart von etwas Jod in a-Chlor-butyrylchlorid über 
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und zersetzt dieses durch Erhitzen mit Wasser (Markownikow, A. 153, 241). Man erwärmt 
Buttersäure mit Sulfurylchlorid und wenig Acetylchlorid auf 60° (Blank, D. R. P. 157816; 
G. 1905 I, 414). Man chloriert Äthylmalonsäureester bis zur theoretischen Gewichtszunahme, 
verseift den Äthylchlormalonsäureester hei sehr niederer Temperatur und spaltet aus der 
Äthylchlormalonsäure durch Erhitzen CO a ab (Cloves, A. 319, 357). — Dicke, wasserhelle, 
stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp 15 r 101,25° (Ct.). Schwer in kaltem, leicht in heißem 
Wasser löslich (M,). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,39x10— a (Lichty, 

A. 319, 380). — Geschwindigkeit der Esterbildung: Licht y, A. 319, 372. 

Methylester dH 9 2 Cl = CH 3 ■ CH 3 ■ CHC1 ■ CO a ■ CH a . B. Entsteht aus a-Chlor-butyronitril, 
Methylalkohol und Salzsäure (Henry, C. 1898 II, 273). - Kp, M : 145-146°. D 14 : 1,0979. 
Ref raktionsüidex : 1 ,42 526. 

Äthylester C 6 H u O a Cl = CH 3 -CH a CHCl-C0 2 *C 2 H 5 . B. Aus a-Chlor-buttersäurechlorid 
und Äthylalkohol (Markgwntkow, A. 153, 241). Aus a-Chlor-butyronitril, Äthylalkohol 
und Salzsäure (Henry, G, 1898 II, 273). - Kp: 156-160° (M.); Kp 760 : 163-164° (H.). 
D"' B : 1,063 (M.); D": 1,056; Refraktionsindex: 1,4243 (H.). 

Propylester C 7 H ia 2 Cl = CH 3 -CH 2 CHCl-C0 2 -CH a -CH a CH 3 . B. Aus a-Chlor- 
butyronitril, Propylalkohol und Salzsäure (Henry, C. 1898 II, 273). — Kp 764 : 182—184°. 
D": 1,036. Refraktionsindex: 1,42925. 

Chlorid C 4 H e 0Cl a = CH 3 CH 2 *CHC1*C0CI. B. Beim Einleiten von Chlor in Jod 
enthaltendes, kochendes Butyrylchlorid (Markownikow, A. 153, 241). — Kp: 129— 132 °, 
D": 1,257. * 

Witril C 4 H 6 NC1 = CH 3 CH 2 -CHC1-CN. B r Aus a-Oxy-buttersäurenitril und Phosphor- 
pentachlorid (Henry, C. 1898 II, 22). - Farblose Flüssigkeit. Kp^,: 142-143°. D°: 
1,0440. 

3-Chlor-butanaäuren-a), 0- Chlor- outter säuren C 4 H 7 2 C1 = CHg-CHCl-CH^COaH. 

a) ttechtsdrehende ß-Chlor-buttersaure C 4 H 7 O a Cl= CH 3 -CHCl-CH 2 *CO a H, B. 
Aus ihrem Methylester mittels rauchender Salzsäure (D: 1,19) bei 37° (E. Fischer, Scheibler, 

B, 42, 1224). Aus linksdrehender /?-Oxy-buttersäure mit Phosphorpentachlorid unter Kühlung 
durch eine Kältemischung (E. F., Scfl.). — Ist bei gewöhnlicher Temperatur fest. Kp^: 
90— 100°. Ist in wäßr. Lösung und in natronalkalisoher Lösung rechtsdrehend; [a]!?: +42° 
(in Wasser, 0,0416 g in 3,0510 g Lösung). — Gibt beim Kochen mit Wasser oder in Form 
ihres Natriumsalzes in Wasser mit Silberoxyd die linksdrehende 0-Oxy-buttersäure neben 
dl-/3-Oxy-buttersäure. Bei der Einw. von Natronlauge oder Sodalösung entsteht Croton- 
säure neben wenig dl-ß-Oxy-buttersäure. 

Methylester C 5 H 9 O a Ci = CH 3 -CHC1CH 3 -C0 a -CH 3 . B. Aus dem Methylester der 
linksdrehenden 0-Oxy-buttersäure mit PC1 5 unter Kühlung durch eine Kältemischung (E. 
Fischer, Soheibler, B. 42, 1223). - Kp^: 48-51°. D": 1,077. [a]f; +23,89°. - Gibt 
bei der Verseifung mit Alkalien hauptsächlich Oo tonsäure. Bei der Verseif ung mit rauchender 
Salzsäure bei 37° entsteht rechtsdrehende /J-Chlor-buttersäure. 

b) dl-ß-Chlqrbuttersäure C 4 H 7 3 C1= CH 8 -CHC1-CH 2 -C0 2 H. B, Bei der Oxydation 
des jS-Chlor-butyraldehyds mit Salpetersäure {D: 1,4) (Karetnikow, SK. 11, 252). Bei 1- bis 
2-stündigem Erwärmen, von Allylcyanid mit rauchender Salzsäure auf 50—60° {Pinner, 
B. 12, 2056). — Dar st. Man sättigt die ätherische Lösung von Crotonsäure bei 0° mit Chlor- 
wasserstoff, läßt 24 Stunden stehen, dampft den Äther ab und destilliert bei 22 mm 
(de Barr, Am, 22, 335); die Menge der bei der Addition von HCl an Crotonsäure als Neben- 
produkt entstehenden a-Chlorbuttersäure ist verschwindend gering (Cloves, A. 319, 358). 

— Weiße Kry stalle (aus Äther). Schmilzt bei 16—16,5° zu einer wasserhellen Flüssigkeit 
(de B.; C). Kp^: 116° {de B.); Kp x? : 108,5-109,5° (Lichty, A. 31B, 370); Kpj 2 : 98,5° 
bis 99,5° (C). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,9 x 10~ 5 (L., A. 319, 381). 

— ß- Chlor- buttersäure geht beim Behandeln mit der berechneten Menge verdünnter Kalilauge 
quantitativ in Crotonsäure über (C). Geschwindigkeit der Esterbildung: L., A. 319, 373. 

Methylester C 6 H 9 ? C1 = CH a CHCl-CH 2 -CO a -CH s . B. Ans ß-Chlor-butyronitril, 
Methylalkohol und Salzsäure (Henry, C. 1898 II, 273). Aus Crotonsäuremethylester 
und Salzsäure (H.). - Kp 7E0 : 155-156°. D«: 1,0916. Refraktionsindex: 1,42729. 

Äthylester C«H u O a Cl = CHs-CHCl-CHg-COa-CsHs- B. Durch Behandeln des durch 
Einw. von Chlor auf Buttersäure im Sonnenlicht erhaltenen Säuregemisches mit Alkohol 
(von 90 Volumproz.) und Chlorwasserstoff und fraktionierte Destillation des Estergemisches 
(Balbiano, B. 10, 1749). Aus /S-Chlor-butyronitril, Äthylalkohol und HCl oder aus Croton- 
säureäthylester und HCl (Henry, G. 1898 II, 273). Bei Einw. von Crotonsäurechlorid 
auf Äthylalkohol (H., €. 1898 II, 663), Durch Sättigen einer alkoholischen Crotonsäure- 
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Lösung mit Chlorwasserstoff (Brühl, A. 203, 27). Beim Übergießen von salzsaurem 
ß-Chlor-butyriminoäthyläther CH 3 -CHCl-CH a -C(:NH)-0-C 2 H 5 +HCl mit Wasser (Pikneb, 
B. 17, 2008). - Kp^: 168-169° (Balbiano, B. 10, 1749); Kpu^ 4 : 168-169° (Brühl, A. 
203, 28); Kp: 168-171° (Karetnikow, JK. 11, 254); Kp: 169,5° (Weidel, Roithner, M. 
17, 188); Kp: 165—170° (He**ry, G. 1898 II, 663). B°: 1,072 (Balbiano, B. 10, 1749); B ia : 
1,060 (Henry, C. 1898 II, 273); Df : 1,0517 (Brühl, A. 203, 28). Refraktionsindex: 
1,42925 (Henby, G. 1898 II, 273); n*: 1,42231; nfr 1,42458; n™: 1,43434" (Brühl, A, 
203, 28). — Liefert bei der Behandlung mit Kalilauge Crotonsäure und geringe Mengen 
j3-Oxy -buttersäure (Balbiano, B. 11, 348). 

Fropylester C 7 H 13 2 C1 = CH 3 -CHC1-CH 2 -C<VCH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus £-Chlor-butyro- 
nifcril, Propylalkohol und Chlorwasserstoff (Henby, C, 1898 II, 273). — Kp^: 182-183» 
D 15 : 0,989. Refraktionsindex: 1,42 727. 

Chlorid C 4 H fl 0Cl a = CHgCHClCHa-COCl. B. Bei der Behandlung von Butyryl- 
chlorid mit einer 10°/ igen Lösung von Chlor in Kohlenstofftetrachlorid unter Belichtung, 
neben geringeren Mengen von a-Chlor-butyrylchlorid, y-Chlor-butyrylchlorid und Dichlor- 
butyrylchlorid (Michael, B. 34, 4051), 

TTitril C 4 H fl NCl = CH 3 .CHClCH a *CN. B. Aus £-Oxy-buttersäurenitril und Phosphor- 
pentachlorid (Henry, C. 1898 II, 22). - Kp 7B0 : 175-176°. D 9 ; 1,0772. 

0-Chlor-butyriminoäthylätherC 6 H 12 ONCl =* CHg-CHCl.CHa-CONHJ-O-CgHs. B. Das 
Hydrochlorid entsteht, wenn man ein Gemisch aus 1 Mol. Allylcyanid und 1 Mol. Alkohol 
mit Chlorwasserstoff sättigt und die Lösung einige Tage über Schwefelsäure und Natron stehen 
läßt (Pinner, B, 17, 2007). - Bas Hydrochlorid CßH 12 0NCl+HCl bildet große dicke 
Prismen. Wird von Wasser rasch zersetzt unter Bildung von /?~Cnlor-buttersäureäthylester 
und NH4CI. Bas trockne Hydrochlorid zerfließt an der Luft unter Bildung von jS-Chlor-butter- 
säureester und Crotonsäureamid. 

4-CMor-butansäure-a), y-Chlor-buttersäure C 4 H 7 2 C1 = CH 2 Cl-CH a -CH 2 -CO z H. B. 
Bas y-Chlor-butyronitril entsteht aus Trimethylenchlorobromid CH 2 Cl , CH 2 -CH a Br und Cyan- 
kalium (Henry, Bl. [2] 45, 341; Gabriel, B. 23, 1771); man verseift das unreine y-Chlor- 
butyronitril mit konz. Salzsäure unter Brück und führt die gebildeten Säuren durch Erhitzen 
in y-Butyrolacton über, das durch Addition von trocknem Chorwasserstoff y- Chlor- butter- 
säure liefert (Cloves, Ä. 319, 360). Cyclopropan carbonsäure wird in ätherischer Lösung 
bei 0° mit Chlorwasserstoff gesättigt und 48 Stunden stehen gelassen (de Barr, Am. 
22, 335). — Krystalle (aus Äther 4- Petroläther), F: 12° (de Barr), 16° (C). Kp 13 : 115° 
bis 115,5° (geringe Zersetzung) (C); Kp M : 196° (de Barr). B 10 : 1,2498 (H.), Wenig 
löslich in Wasser (H,). Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: Lichty, A. 319, 382, — Zerfällt 
bei 200° in HCl und y-Butyrolacton (H.). Geschwindigkeit der Esterbildung: Lichty, A. 
319, 374. 

Methylester C^O-jCl = CH 2 Cl-CH 2 -CH a -CO a -CH 3 . B. Beim Einleiten von HCl 
in die methylalkoholische Lösung des y-Chlor-butyronitrils (Henry, Bl. [2] 45, 341). — 
Flüssig. Kp: 173-174° (H., BL [2] 45, 341); Kp^: 175-176* (H., C. 189 8 II, 273). 
Bi°: 1,1894 (H., BL [2] 45, 341); B 14 : 1,1268 (H., C. 1898 II, 273). Refraktionsindex: 
1,43729 (H., C. 1898 II, 273). 

Äfchylester C 6 H U 2 C1 = CH 2 C1CH 2 -CH 2 -C0 2 -C S H S . B. Beim Einleiten von HCl in 
die alkoholische Lösung von y-Chlor-butyronitril (Henry, Bl. [2] 45, 341 ; C. 1898 II, 273). 
- Kp: 183-184° (H., Bl. [2] 45, 341); Kp 760 : 186° (H., G. 1898 II, 273). B 1 »: 1,114; Re- 
fraktionsindex: 1,43731 (H„ G. 1898 II, 273). — Liefert beider Einw. von Methylmagnesium- 
bromid das Chlorhydrin CH 2 C1-CH 2 -CH 3 -C(0H)(CH 3 ) 2 (Henry, G.r. 143, 1223). 

PtopyleBter C^H^O^l = CH 2 Cl-CH a -CH 2 -CO^CH 2 -CH 3 -CH 3 . Kp^: 197-198°; B 15 : 
1,088; Refraktionsindex: 1,44929 (Henry, ü. 1898 II, 273). 

Chlorid C 4 H 6 0C1 2 = CH 2 C1 ■ CH 2 ■ CH a ■ COC1. B. Bei der Einw. von Phosphorpen ta- 
chlorid auf y-Chlor-buttersäure (Henry, Bl. [2] 45, 341). Bei der Behandlung von Butyryl- 
chlorid mit einer 10% igen Losung von Chlor in Kohlenstofftetrachlorid unter Belichtung, 
neben a- und ß-Chlor-butyrylchlorid und BichloT-butyrylchlorid (Michael, B. 34, 4051). — 
Jlüssig. Kp: 173-174° (H.). B 10 : 1,2679 (IL). 

TTitril C 4 H^C1 = CH a Cl ■ CH 2 - CH 2 ■ CN. B. Aus Trimethylenchlorobromid CH 2 C1- 
CH 2 -CE 2 Br und alkoholischem Cyankalium (Henry, BL [2] 45, 341). — DarsL Man ver- 
setzt eine heiße Lösung von 80 g KCN in 125 com Wasser erst mit 500 ccm heißem 
96% ig. Alkohol und dann mit 200 g Trimethylenchlorobromid, kocht die Lösung l 1 / 3 Stdn. 
am Kühler, destilliert den Alkohol ab, fügt zum Rückstand Wasser, hebt die abgeschiedene 
Ölschicht ab und fraktioniert sie (Gabriel, B. 23, 1771; B. 42 t . 1252 Anm. 2). — Flüssig. 
Kp: 195-197° (H.). Spez. Gew.: 1,1620 bei 10* (H.). Unlöslich in Wwwr, löslich in Alkohol 
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und Äther (H.)- — Bei der Reduktion mit Natrium + absolutem Alkohol entstehen n-Butyl- 
amin und y-Äthoxy-butylamin CH s CH(0-C 2 H 5 )-CH 3 CH 2 -KH 2 (Bookman, B. 28, 3119), 

GH 2 CiL CS-S-CH a 

Liefert mit alkohoKschemKaliumhydrosulfidTrithiodibutolactoh i i i > 

CH 2 — S — C — 'C — GHa 

(s. Syst. No. 2740) (Weigebt, B, 34, 3394}. K 3 S erzeugt y-Thio-dibutyronitril S(CH a - 
CH 2 -CH 2 CN) 2 (Gabriel, B. 23, 2492). Mit Rhodankalium entsteht y-Rhodan-butyronitril 
NCS-CB 2 CH 2 -CH 3 CN (G., B. 23, 2490). 

2.3-Dichlor-butansäuren-(l), a.ß-T>i chlor -butter säuren C t H 6 O a Cl 2 = CH 3 -CHC1- 
CHd-C0 2 H. 

a) a.ß-IHchlorbutter säure vom Schmelzpunkt G3° 9 „Crotonsäuredichlorid" 

C4H ä Oa01 2 = CH 3 *CRCl-CHCl-C0 2 H. B. Man leitet Chlor in eine Lösung von Croton- 
säure in Schwefelkohlenstoff, verdunstet die Lösung, saugt die ausgeschiedenen Kry stalle 
ab und krystallisiert sie aus wenig Äther um ( J. Wislicenus, A. 248, 283). Michael, Browne 
{Am. 8, 282; J. pr. [2] 36, 174) sättigen eine im Kältegemisch (aus Kochsalz und Eis) befind- 
liehe Lösung von 1 TL Crotonsäure in 40 Tln. Schwefelkohlenstoff mit Chlor, lassen 3 Tage 
kalt stehen, leiten wieder Chlor ein usw. ; der Schwefelkohlenstoff wird verdunstet, der Rück- 
stand in wäßr. Sodalösung gelöst, die filtrierte Lösung angesäuert, mit Äther ausgeschüttelt 
und der nach Abdunsten des Äthers zurückbleibende Rückstand aus Äther und Ldgroin um- 
krystallisiert. Man übergießt abgekühlte Crotonsäure mit einer Lösung von etwas mehr 
als der theoretischen Menge Chlor in Kohlen stofftetrachlorid, läßt im Sonnenlicht stehen, 
entfernt das Kohlenstoff tetrachlorid durch Erhitzen im Vakuum, fraktioniert und krystallisiert 
aus Petroläther um (Michael, Bunge, B. 41, 291 0). Wurde fast ausschließlich bei der Einw. 
von Chlor in Chloroform- oder Schwefelkohlenstoff -Lösung, im Sonnenlicht, auf die vor dem 
Jahre 1895 bereitete, nicht völlig reine (vgl. Wislicenus, C. 189711, 259) Isocrotonsäure 
erhalten (Michael, Schulthess, J. <pr. [2] 46, 238, 258; vgl. Wislicenus, A. 248, 301). 
Das Chlorid der a./MMchlor-buttersäure entsteht beim Einleiten von Chlor im Dunkeln in 
Crotonaldehyd bei 0°; man zerlegt es durch eine kalte, wäßr, Lösung von NaRCO a , schüttelt 
die Lösung mit Äther aus, übersättigt dann mit verdünnter Schwefelsäure und zieht wieder 
mit Äther aus (Zeisel, M. 7, 360). — Prismen (aus Äther). F: 62,5—63° (Wislicenus, 
A. 248, 283), 63° (M., Bu.). Kp^: 124-125° (M., Bu.), 124,5° (Michael, Schulthess, 
J. pr, [2] 46, 256}; Kp^: 132-133° (korr.) (Zeisel, M. 7, 364). Siedet an der Luft unter 
Entwicklung von etwas HCl bei 212—216°. Schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform (Wislicenus, A. £48, 285). 1 TL absoluter Äther 
löst bei 10,5° 3,28 Tle. ; fast ebenso leicht löslich in Alkohol (W.). Zerfließt beim Übergießen 
mit wenig Wasser (Zeisel, M, 7, 365); mit 1 Mol. H 2 bildet sich eufbl CH 3 *CHC1-CHC1- 
C(OH) 3 , mit viel Wasser eine trübe Emulsion, welche sich nach längerem Stehen in zwei klare 
Schichten trennt (Wislicenus, A. 248, 285). Elektrolytische Dissoziationskonstante k ^ 8,2 x 
10~ s (M., Bu.). — Geht mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt, zum 
größeren Teil in die sterec isomere Dichlorbuttersäure „Isocrotonsauredichlorid"über (Michael, 
Bunge, B. 41, 291 1 ). Wird durch überschüssiges Natron in Chlorwasserstoff, wenig a-Chlor- 
crotonsäure und viel a-Chlor-isocrotonsäure zerlegt (Wislicenus, A. 248, 288; vgl. Michael, 
Schulthess, J. pr. [2] 46, 256). Beim Kochen mit wäßr. Sodalösung entstehen: NaCl, C0 2 , 
a-Chlon-propylen (vgl. Bd. I, S. 198}, a-Chlor-cro tonsäure, a-Chlor-isocrotoneäure und etwas 
Propionaldehyd (Wislicenus, A. 248, 297). — AgC 4 H & 2 Cl 2 . Körniger Niederschlag (Z.). 
— Das Bariums alz ist ein in Wasser sehr leicht löslicher Gummi (Zeisel, M. 7, 395), 

Methylester C^rlACL, = CH 8 -CHC1*CHC1'C0 2 'CK 3 . B. Man läßt das Chlorid der 
a./J-Dichlor -butter säure („Crotonsäuredichlorid") in Methylalkohol eintropfen (Zeisel, M. 7, 
368). — Flüssig. Kp: 82,7—85,7° (korr.) bei 28 mm; siedet bei gewöhnlichem Druck unter 
geringer Zersetzung bei 174-180°, DJ: 1,2809; T>\ 93 : 1,2614; Df 1 : 1,2355. 

Äthylester C 8 H 10 ? C1 2 = CH 3 -CHCl-CHCl-CO a C 2 H 5 . B. Beim Sättigen einer Lösung 
von cLjS-Dichlor-buttersäure (E: 63°) in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff (Michael, 
Browne, Am. 9, 285). — Flüssig. Kp 35 : 96°. — Liefert mit alkoholischem Kali (2 Mol. 
Base auf 1 Mol. Ester) a-Chlor-crotonsäure. 

Chlorid CJJ 5 0C1 3 = CH 3 CHC1CHC1-C0CL B. Durch Einleiten von Chlor in Croton- 
aldehyd im Dunkeln bei 0° (Zeisel, M . 7, 360). — Sehr widerlich riechende, schwach rauchende 
Flüssigkeit. Kp aii : 67,5-71°; Kp^t 163,3— 164,3° (korr.). - Bei der Zersetzung mit wäßr. 
Natriumdicarbonat-Lösung entsteht a./9-Dichlor- buttersäure („Crotonsäuredichlorid"), 

b) a»ß- IHcUlor-huttersauve -vom Schmelepun&t 78 ° 9 „Tsocrotünsduredi- 

chlorid" C 4 H 6 2 Cl g = CHgCHClCBCl-CO^. B. Bei 30— 40-stündigem Erhitzen von 
ct-Chlor-ß-oxy-buttersäure oder von «-Chlor-crotonsäure mit Salzsäure (bei 0° gesättigt) auf 
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100° (Meliköw, A. 234, 201; vgl. Michael, Schulthess, J. <pr. [2] 46, 260}. Aua der bei 
125° schmelzenden 0-Chlor-a-oxy-buttersäure (s. Syst. No. 223) und Salzsäure bei 100° (Mel., 
Petrenko-Kritschenko, A. m 266, 372; vgl. Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 259). 
Durch 50-stdg. Erhitzen von ,,Crotonsäureaichlorid" mit bei 0° gesättigter Salzsäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (Michael, Bunge, B. 41, 2911). — Lange Prismen. F: 72—73° 
(Melikow, Petrenko-Kritschenko, A. 266, 372), 78° (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 
,46, 260). Kjy 130-131° (Mi., Bf.); Kp ao : 131,5» (Mi., Sch.). Äußerst löslich in Alkohol 
und Äther, viel weniger in Wasser (Melikow), Elektrolytische Dissoziation skonat ante k : 
6,1 x 10- s (Mi., Bu., B. 41, 2911). Wird von alkoholischem Kali in HCl, a-Chlor- crotonsäure 
und wenig a-Chlor-isocrotonsäure zerlegt (Mi., Sch.). — AgC 4 H 5 2 Cl 2 * Krystallinischer 
Niederschlag (Mel., A. 234, 202). - Ba(C 4 H 5 2 Cl B ) 2 +3H 2 0. Prismen. Zersetzt sich 
oberhalb 75° (Mel., A. 234, 202). - Zn^HsOaCLj).,. Blättchen (Mel., A. 234, 202). 

3,4-Diehlor-butaiisäure-{l) s /^y-Dichlor-butter säure GiE^Cla = CH 2 C1- CHC1 ■ CH 2 - 
CO a H. B. Durch Verseifung des 3.4-Dichlor-butanrütrüs mit Salzsäure (Lesfieau, C. r. 129, 
225). Durch Verseifung von 4-Chlor-buten-(2)-nitrü-(l) (L., C. r. 130, 1410) oder von 4-Brom- 
buten-(2)-nitril-(l) (L„ Cr. 138, 1051) mit Salzsäure. — F: 48—50°; Kp 8 : 123° (geringe 
Zers.) (L., Bl. [3] 33, 465). Leicht löslich in Chloroform, Äther, Eisessig, ziemlich in siedendem 
Ligroin, sehr wenig in kaltem ligroin (L„ Bl. [3] 33, 465). — Geht beim Erhitzen am Rück- 
flußkühler in einem langsamen Luftstrom auf 200—215° oder beim Erwärmen mit Wasser 

und Kaliumcarbonat zum Teil in das Oxycrotonsäurelacton CH a CH:CH-CO*0 über (L., 
C. r. 138, 1051; C. r. 141, 43; Bl [4] 1, 1114). Mit Kalilauge entsteht y-Chlor-crotonsäure 
(L., Bl [3] 33, 466). f 

Äthylester C 6 H W 2 C1 8 = CH a Cl • CHC1 * CH 2 • C0 2 - C 3 H 5 , Farblose Flüssigkeit von durch- 
dringendem Fruchtgeruch (Lespieau, Bl [3] 33, 465). Kp^: 206—209°; Kp^: 92° (L., 
C. r. 120, 225). D°: 1,273 (L., Bl [3] 33, 465). - Wird von Zinkstaub und Alkohol bei 60° 
nicht angegriffen (L., Bl. [3] 33, 465). 

Amid C 4 H 7 0NC1 2 = CH 2 C1-CHC1-CH 2 'C0'NH 2 . B. Aus dem ß.y-Dichlor-butyronitril 
durch Sättigen mit Chlorwasserstoff und Versetzen mit 1 Volum Salzsäure von 22° Be 
(Lespieau, Bl [3] 33, 465). — Krystalle (aus siedendem Benzol). F: 74—75°. 

Nitäl C 4 H 5 NC1 2 = CH 2 C1*CHC1*CH 2 -CN. B. Durch Emw. von PC1 5 auf eine kalte 
ätherische Lösung des y -Chlor- ß-oxy-mityronitrils (Lespieatt, G. r. 129, 225). — Flüssig. 
K Pafi : 113-114° (L., C.r. 129, 225); Kp^: 100-102° (L., Bl. [3] 33, 465). D°: 1,314 (L., 
G. r. 129, 225). — Liefert beim Kochen mit konz. Jodwasserstoff säure und etwas rotem 
Phosphor am Rückflußkühler Crotonsäure (L,, Bl. [3] 33, 465). 

x.x-Dieblor-buTanBäure-(l), x.x-Dichlor-butter säure. C 4 H 6 2 C1 2 . B. Entsteht 
neben Tetrachlorbuttersäure beim Durchleiten von Chlor durch Buttersäure im Sonnen- 
lichte, zuletzt bei 100° (Pelouze, Gelis, A. eh. [3] 10, 447); hierbei entsteht zugleich 
Hexaehloräthan (Naumann, A. 119, 120). — Nicht ganz untersetzt siedende Flüssigkeit, In 
Wasser fast unlöslich, leicht löslieh in Alkohol (P., G.). 

Äthylester C B H 10 O 2 Cl 2 = C 4 H,jCl 2 2 C 2 H B . B. Durch Auflösen der x.x-Dichlor- butter- 
säure in Äthylalkohol und gelindes Erwärmen mit Schwefelsäure (Pelottze, Gelis, A. ck. 
[3] 10, 449). — Flüssig. 

2.2.S-Trlchlor-butaaiBäure-(l), a.aß-Trichlor-butter säure C 4 H e 2 Cl 3 = CH s -CHCh 
CCVCO-jH. B. Aus Butyrchloral CH a -CHCl-CCl 2 CHO mit rauchender Salpetersäure 
(Krämer, Pinner, B. 3, 389; vgl. P., B. 8, 1562). Beim Sättigen von (mit 5 Tln. Schwefel- 
kohlenstoff übergossener) a-Chlor- crotonsäure oder a-Chlor-isocrotonsäure mit Chlor unter 
Kühlung (Valentin, B. 28, 2661). — Kristallisiert aus Petroleumhexan meist in Täfelchen, 
seltener in Nadeln. Zieht an der Luft begierig Feuchtigkeit an und geht dabei in ein Öl über, 
das sich in 20—25 Tln. Wasser klar löst (Valentin, £. 28, 2662). F: 60° (Kahlbatjm, B. 12, 
2337). Kp: 236—238° (Jubson, B. 3,785). Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 
65, 423. Elektrisches Leitungs vermögen : Ostwald, Ph.CK 3, 194. Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 18°: ca. 0,18 (Drucker, Ph. CK 49, 568). — Das Natriumsalz zerfällt 
beim Erwärmen (Valentin, B. 28, 2663) oder beim Kochen mit Wasser in Kohlensäure 
und l.l-Dichlorpropen(-l) CH 8 'CH:CC1 2 (Judsün, B. 3, 788). Elektrolyse: Tköger, Ewers, 
J. pr. [2] 59, 464. Durch Zinkstaub und Wasser geht die a.a.j3-Triöhlor-mittersäure in a-Chlor- 
crotonsäure CrVCHrCCl-COsH über (Krämer, Pinner, A. 158, 50), - NH 4 C 4 H 4 2 C1 3 . 
Schuppen (Judson, B. 3, 786; vgl. Pinner, B. 8, 1566). — AgCiH^OaCL. Krystalle (Judson,. 
B. 3, 786; vgl. Pinner, B. 8, 1566). - Ca(C 4 H 4 O a Cl s )2. In Wasser, Alkohol und Äther sehr 
leicht löslich (Gakzarolli-Thurnlakh, A. 182, 185). — Pb(C 4 H 4 2 Cl s ) 2 . Leicht löslich in 
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Alkohol und Äther, schwer in kaltem Wasser (GARZABOH.i-THxrBNL.AEH:, A. 182, 184). — 
Pb(C 4 H 4 2 Cl 3 ) a +2H 2 O. Nadeln. Fast unlöslich in kaltem, schwer löslich in heißem Wasser, 
löslich in Alkohol und Äther (Judson, B. 3, 786). 

Äthylester C 6 H 9 O a Cl a =- CH s 'CHCl-CCl 2 'CO a -GgH 5 . B. Man erhitzt a.a. jS-Trichlor- 
buttersäure mit dem doppelten Gewicht Alkohol und 10% Schwefelsäure 3 Tage im ge- 
schlossenen Rohr auf 100° (Pebkin, Soc. 65, 424; vgl.: Judson, E. 3, 787; Pinneb, B. 8, 
1506). _Kp: 212° (J,); Kp^: 174,2° (korr.) (P.) ; Kpj 7 : 101,5° (Michael, Schui/thess, J. pt. 
[2] 43, 595). DJ: 1,3301; D^: 1,3138; T>p 1,3049 (P.). Magnetisches Drehungs vermögen: 
Pebkin. — Bei der Reduktion mit Zink in feuchter ätherischer Lösung entsteht der Äthyl- 
ester der a- Chlor- crotonsäure (Michael, Sckulthess, J. pr. [2] 43, 595). 

Chlorid C 4 H 4 0C1 4 = CH 3 -CHC1-CC1 2 <C0C1. B. Aus der a.a. ß-Trichlor-buttersäure und 
PC1 3 (JunsoN, B. 3, 787; vgl. Pinneb, B. 8, 1566). — Kp: 162^166°. 

Amid C 4 H fl 0NCl 5 =CH 3 CHCl-CCl 2 -CO-]SlH s . B. Aus a.a.j8-Tricmor-butyrchlorid und 
wäßr. Ammoniak (Judson, B. 3, 788; vgl. Pinneb, B. 8, 1566). — Schuppen (aus Alkohol). 
F: 96°, In kaltem Wasser schwer löshch. 

2.3.3-Trichlor-butansäure-a)» a.ß.ß- Trichlor-buttersäure C 4 H 5 2 Cl3 = CH a CCV 
CHClCOjfH. B. Man leitet (unter Kühlung) Chlor in mit 5 Tln, Schwefelkohlenstoff über- 
gossene jS- Chlor- crotonsäure oder ß-Chlor-isocrotonsäure ein und läßt dann 24 Stunden im 
Dunkeln stehen (Szenic, Tag^esell, B, 28, 2665). — Tafeln (aus Iigroin). F: 51 t 6— 52°. 
Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. — Bei der Reduktion mit Zink entstehen j3-Chlor-isocrotonsäure und wenig ß-Chlor- 
cro tonsäure. Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser und Natriumcarbonat in HCl, C0 3 und 1.2- 
Dichlor-propen. Liefert mit alkoholischer Kalilauge 2. 3 -Dichlor- crotonsäure neben wenig 
2.3-Dichlor-isocrotonsäure. ■ 

2.2.4-Trichlor-butansäure-(l), a.a.y-Trichior-buttersäure C^O^CL, = CH 2 C1*CH E - 
CCl^- COgH. B. Bei der Oxydation des a.a.y-Trichlor-butyraldehyds mit rauchender Salpeter- 
säure in der Kälte (Nattebeb, M. 4, 551). — Krystalle, F: 73—75°. Löslich in 20 Tln. 
Wasser (N., M. 4, 553). Kleine Mengen lassen sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt 
destillieren, bei der Destillation größerer Mengen entweicht HCl (N., M. 5, 262). — Ein 
Chloratom — das in der y- Stellung befindliche — tritt leicht aus, z. B. beim Behandeln 
der Säure mit Alkalien, zugleich erfolgt teilweise Lactonbildung. Die beiden anderen Atome 
Chlor treten nur schwierig und dann gleichzeitig aus» Verliert beim Schüttoln mit Zinkstaub 
und Wasser und ebenso beim Erhitzen mit Jodkaliumlösung auf 100° kein Chlor. Bei an- 
haltendem Kochen mit 100 Tln. Wasser resultiert eine Säure CH 8 (OH)CH 2 -CO-CO g H (?). 
Liefert mit Hydroxylamin keine stickstoffhaltige Verbindung (N., M, 6, 258). 

x.x.x.x-Tetrachlor-butaiisäure-(l), x.x.x.x-TetrachlorTbuttersäure C 4 H 4 O a Cl 4 . B* 
Beim Chlorieren der Buttersäure im Sonnenlicht (neben x.x-Dichlor- buttersäure} (PElouze, 
Gelis, A. eh. [3] 10, 434). — Säulen, F: 140°. Destilliert unzersetzt. 



2-Brom-bTitansäuren-(l), a-Brom-butt er säuren C 4 H 7 2 Br = CHj-CBVCHBr- C0 2 H. 

a) Optisch aktive a-Brom-buttersäure C 4 H 7 2 Br= CH 8 -CH a CHBr C0 2 H. 
Isobutylester C fl H 1B 2 Br = CH 3 CH 2 CHBrCO B -CH 2 CH(CH a ) £ . £. Aus dem Iso- 

butylester der linksdrehenden a-Oxy- buttersäure und PBr B in Chloroform (Guye, Jobdan, 
BL [3] 15, 495). - Kp: 205°. D^t 1,216. n D : 1,4483. [cc] D : +6,7». 

b) dl-a-Brom- buttersäure C 4 H 7 2 Br = CH 3 - CH 2 * CHBr * C0 2 H. B. Beim Erhitzen 
von Buttersäure mit Brom im geschlossenen Rohr (Sciineideb, J. 1861, 456; Naumann, A. 
119, 115; Fbiedel, Machuca, A. 120, 283; Tupolew, A. 171, 249; Schreineb, A. 197, 
14; Ley, 3K, 9, 129). Man läßt zu 50 Tln. siedender Buttersäure und 5 Tln. Schwefel 100 Tle, 
Brom tropfen (Genvbesse, El. [3] 7 f 366), Man versetzt Buttersäure in Gegenwart von 
rotem Phosphor anfangs tropfenweise mit Brom, erwärmt dann bis 100° und zersetzt das 
gebildete Bromid mit kochendem Wasser (Volhabd, A. 242, 161; Michael, B, 34, 4043). 
Aus Silberbutyrat und Brom bei gewöhnlicher Temperatur (Bobodin, A. 119, 123). — Darst. 
Aus 260 g (käuflicher Gärungs-) Buttersäure, 35 g rotem Phosphor und 880 g trocknem Brom; 
die zuletzt auf dem Wasserbad erwärmte Mischung wird langsam in 1 Liter heißes Wasser 
• eingetropft, nach dem Erkalten von dem ausgeschiedenen Öl abgegossen und dreimal mit 

*/ 2 Liter Äther ausgeschüttelt; die ätherischen Auszüge werden verdampft und der Rück- 
stand im Vakuum destilliert. Ausbeute 365 g Brombuttersäure (B. Fischeb, Mouneybat, 
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B. 33, 2387). — Farbloses öl. F: — 4° (Les^ieau, 0. r. 139, 739). Siedet bei gewöhnlichem 
Druck nicht iinzersetzt (Borodin, A. 119, 123). Kp^: 181—182° (korr.); Kpy 4 : 148,3° 
bis 149° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 429); Kp^: 127^128° (E. Fischer, Mouneyrat, B. 33, 
2387); Kp^t 114-115° (Lespieau, C. r. 139, 739; Bl. [3] 33, 59); Kp^: 108-110° (Lichty, 

A. 319, 370); Kp^: 105-107° (Michael, B. 34, 4043). DJ: 1,5855; D{°: 1,5735; D*J: 1,5669; 
Big: 1,5620 {Perkin, Soc. 65, 429); D^: 1,54 (Schneider, «/. 1861, 457}, Löslich in 14,5 
bis 15 Tln. Wasser (Sch., J. 1861, 457). Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 
83, 1428. Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin, Soc. 65, 429. Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25°: 1,06 x 10"* (Walden, PA. Gh. 10, 655). — a- Brom -buttersäure 
geht bei der Destillation mit Phosphorpen toxyd im Vakuum in das Anhydrid (C 4 H 6 BrO) B 
über (Bischoff, Walden, B. 27, 2950). Das Natriumsalz liefert bei der Destillation im 
Vakuum das Lactid C s H 12 4 der a- Oxy -buttersäure und wenig Crotonsäure ( Bischoff, Walden 

B. 26, 264; A. 279, 101). Beim Erhitzen von a-Brom-buttersäure mit Wasser oder mit wäßr, 
Alkalien können entstehen: a-Oxy buttersäure, Crotonsäure und „Butodiglykolsäure" HO s C 
CH(C s H 5 )OCH(C a H 5 )-CO a H (Fittig, Thomson, A. 200, 83; Lossen, Smelkus, A. 342 
139); quantitativer Verlauf und Geschwindigkeit der Zersetzung: Lossen, Smelkus, A. 342 
139. Dynamik der Ersetzung des Broms durch Hydroxyl: Seuber, Soc. 95, 1827. Hydroxyl 
amin reagiert mit a-Brom-buttersäure bei tagelangem Erhitzen auf 60° unter Bildung von 
■a-Oximino- buttersäure (Hantzsch, Wild, A. 289, 297). — Geschwindigkeit dei Veresterung 
der a-Brom-buttersäure: Lichty, A. 319, 374. Bei der Einw. von Triäthylamin auf a-Brom- 
buttersäure entsteht a-Oxy-buttersäure (Duvilliee, Bl [2] 48, 3). 

Die Salze der a- Brombuttersäure krystallisieren schlecht. NaC^HeOaBr + 1 / 2 H 3 0. Blätt- 
chen (Bischoff, Walden, B. 26, 264; A. 279, 100). — AgC 4 H ft 2 Br. Krystallinischer 
Niederschlag (Schneider, J. 1861, 4#8). — Pb(C 4 H a 2 Br) 2 . Pfl asterartiger Niederschlag, 
Ziemlich löslich in Alkohol (Sch., J. 1861, 457). - Pb(C 4 H 6 a Br) 2 + 2PbO (Sch., J. 
1861, 458). * * 

Methylester C 5 H 9 2 Br = CH 3 -CH 2 'CHBr-C0 2 CH 3 . B. Man versetzt 4 Tle. Methyl- 
alkohol mit 5 Tm. des rohen Produkts, welches bei der Einw. von Brom auf Buttersäure 
entsteht, und erhitzt 6— S Stunden zum Sieden (Dtjvtllier, A, ck. [5] 17, 555). — Kp: 165° 
bis 172°. 

Äthylester C 6 H u O a Br = CHg-CHa-CHBr-CCVCjHs. B. Durch Behandlung des Roh- 
produktes der Bromierung der Buttersäure mit Alkohol (Volhabd, A. 242 > 162). Aus 
(roher) a-Brom-buttersäure, Alkohol und Schwefelsäure (Michael, Graves, B, 34, 4041). 
Aus a-Brom-buttersäure, Äthylalkohol und Salzsäure (Schreiner, A. 197, 15). Man erhitzt 
Buttersäurechlorid mit Brom und Schwefelkohlenstoff, trägt das Reaktionsprodukt in absol. 
Alkohol ein, fällt mit Wasser und fraktioniert (Michael, J. fr. [2] 35, 92). — Siedet nicht 
ganz unzersetzt bei 178° (korr.) (Tupolew, A. 171, 250); Kp W46 : 177,5° (Michael, B. 34, 
4041); Kp^: 139,5-140° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 429), D 13 : 1,345 (Cahours, A. Spl. 2, 
77); DJ: 1,3480; DU: 1,3297; D||: 1,3245 (Perkin, Soc. 65, 429). Magnetisches Drehungs- 
vermögen: Perkin, Soc. 63, 429. — Beim Kochen von a-Brom-buttersäureester mit fein 
verteiltem Silber entstehen Äthylbromid, Alkohol, Buttersäureester, zwei diastereoisomere 
symm. Diäthylbernsteinsäurediäthylester und Isocrotonsäureester (?) (Hell, Mühlhätjser, 
B, 13, 474, 479). Beim Erwärmen mit wäßr. Kali, Baryt oder Kaliumcarbonat entsteht 
als Hauptprodukt a-Oxy- buttersäure neben geringeren Mengen Crotonsäure (BlSCHOFF, 
Walden, A, 279, 102). Alkoholisches Kali erzeugt hauptsächlich a-Äthoxy -buttersäure und 
nur äußerst wenig Crotonsäure (Michael, J. <pr. [2] 38, 12 Anm., B. 34, 4043). Beim Zu- 
setzen einer alkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. Kaliumhydrosulfid und 1 Mol. -Gew. 
Kaliumhydroxyd zu 2 Mol. -Gew. a-Brom-buttersäureester entsteht der Diäthylester der 
a-Thio-dibuttersäure CH s -CH 2 -CH(C0 2 -C ä H 5 )-SCH(C0 2 -C ä H B )-CH a *CH 3 (Loven, J. <pr. [2] 
33, 102). a-Brom- buttersäureäthylester liefert bei der Behandlung mit Magnesium in Alkohol 
und nachfolgender Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser a-Butyryl- buttersäure - 
äthylester und Buttersäureäthylester (Zeltner, B. 41, 591; J. pr. [2] 78, 116), Setzt sich 
mit Magnesium/Jodid in ätherischer Lösung in a- Jod-buttersäureester und Magnesiumbromid 
um (Bodrouk, Tabourt, Cr. 144, 1217; Bl. [4] 1, 911). Geschwindigkeit der Reaktion 
■mit Na 2 S 2 3 : Slator, Twiss, Soc t 85, 98. — Gibt mit 3 Mol. Allyljodid in Äther in Gegen- 
wart von Zink das Diallyl-allylopropyl-carbinolCH s 'CH 2 -CH(C a H 5 )-C(OH)(C 3 Hj) 2 neben dem 
Äthylester der y-Oxy-a jS-diäthyl-y y-diallyl-buttersäure (C 3 H 5 ) 2 C(OH)-CH(CaH B )*CH(C 2 H 6 )- 
CO a -C 3 H 5 (Syst. No. 225) (A. Reform atski, B. 41, 4096; C. 1909 I, 736). Bei der Einw, 
von Natriumäthylat entsteht Äthoxy buttersäureäthylester (Haupt produkt), Äthoxybutter- 
säure und der Ester einer Dicarbonsäure CgH 12 4 (Markownikow, Krestownikow, A. 208, 
348; vgl. Duvtllier, A> cK [5] 17, 532; Schreiner, A. 197, 16); quantitative Untersuchungen 
über den Verlauf dieser Reaktion: Bischoff, B. 32, 1748, 1755, 1761. Die Kondensation 
mit Formaldehyd in Gegenwart von Zink in Benzol führt zu a-Äthyl-hydracrylsäureäthylester, 
/M)xy-a.a / -diäthyl-gmtarsäurediäthylester, a-Butyryl-buttersäureäthylestor und Buttersäure- 
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äthylester (Blaise, Luttri^ger, BL [3] 38, 636). Die Kondensation mit Cuminol in Gegen- 
wart von Zink führt zu a-Äthyl-jS-cumyl-hydracrylsäureäthylester (CH 3 ) 2 CH 'C 6 H 4 ' GEHOR- 
CH (CgHßVCtVCjiHji (Kalischew, J5K. 37,905; C. 1906 1, 347). Aus a- Brom- butter säure - 
ester und überschüssigem Triäthylamin entsteht bei 100° hauptsächlich der Fsfeer der a-Osy- 
buttersaure neben kleinen Mengen Buttersäureester, Crotonsäureester und Tetraäthylarnmo- 
niumbromid (Duvillier, BL [3] 2, 139), 

Anhydrid C s Hi30 3 Br a = (CH 3 CH2-CHBr-CO) a O. B. Bei der Destillation von 58 g 
a-Brom-buttersäure mit 25 g P 2 6 im Vakuum (Bischoff, Walden, B. 27, 2950). — Kp 10 : 
148-152°. 

Chlorid C 4 H 6 OClBr = CH 3 -CH a -CHBr-COCl. B. Bei der Einw. von 2 MoL-Gew, 
Phosphortrichlorid auf 3 Mol -Gew. a-Brom- buttersäure im Wasserbade (Collet, Bl. [3] 15, 
1102). 100 g trockne a-Brom-buttereäure "werden mit 140 g Phosphorpentachlorid zusammen- 
gebracht und dann unter 25 mm Druck fraktioniert (E. Fischer, Baske, A. 340, 180). 
Bei der Behandlung von Butyrylchlorid mit Brom unter Belichtung, neben £-Brom-butyryl- 
ehlorid und einer bei 40—42° schmelzenden Verbindung {Michael, B. 34, 4057). — Flüssig. 
Kp: 150-152° (C). K.pu: 43° (E. F., R.), D u : 1,57 (C). 

Bromid C 4 H 6 OBr 2 = CH 3 'CH 2 CHBrCOBr. B. Aus Butyrylbromid und Brom bei 
100° (Kaschirsk Y, 3K. 13, 88). Aus Buttersäure und Brom in Gegenwart von rotem Phosphor 
bei 100° (Volhabd, A. 242, 161). - Kp: 172—174«. — Gibt mit Zink in absol. Äther das 
Äthylketen C 2 H 5 -CH:CO (Staudinger, Klever, B. 41, 906). 

Amid C 4 H 8 ONBr = CH s CH 2 CHBrC0-NH 2 . B. Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak in die Benzollösung von a-Brom -butyrylbromid (Bischoff, B. 30, 2313). — 
Farblose, durchsichtige Blättchen (aus Benzol); Nadeln (aus Aceton). F: 112° (B.) f 108° (Le- 
spieau, BL [3] 33, 59), Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (B,). — Gibt beim 
Kochen mit wäßr. oder alkoh. Kali Propionaldehyd neben HCN und HBr (Mossler, M. 29, 
73). Physiologische Wirkung: v. ». Ecckhout, A. Pth. 57, 338. 

3-Brom-butansäure-{l) , p-Brom-butt er säure C 4 H 7 2 Br = CH a -CHBr-CH 2 -COJL 
B* Durch Sättigen von geschmolzener Crotonsäure mit Bl om wasserst off (Brule, BL [4] 5, 
1019). Durch Anlagerung von HBr an Crotonsäurenitril (Br., Bl. [4] 5, 1019) oder an 
Vinylessigsäurenitril (Lespieau, C. r. 139 , 738; Bl. [3] 33, 58) und Verseifung des Reaktions- 
produktes. — F: 17—18° (L.). Kp„: 122° (L.). — Geht bei der Einw. von kalter n-Kalilauge 
in Crotonsäure über (L.). 

ÄthyleEtsr C a H u O a Br = CH a -CHBr*CH 2 'C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Sättigen der alkoholi- 
schen Lösung der ß- Brom- buttersäure mit Brom wasserst off (Lesfieau, G. r. 139, 739; BL [3] 
-33, 59). Aus /?-Brom-butyrylchlorid mit Alkohol (Michael, B. 34, 4057). — Kp^: 183° (L.). 

Chlorid C 4 H 6 OClBr = CH 3 -CHBr-CH a *COCl. B. Bei der Behandlung von Butyryl- 
chlorid mit Btom unter Belichtung, neben a-Brom-butyrylchlorid und einer bei 40—42° 
schmelzenden Verbindung (Michael, B. 34, 4057). 

Amid C 4 H 8 ONBr = CH 3 -CHBr-CH 2 -CO'NH 2 . B. Man sättigt Vinylessigsäurenitril 
(Lespieau, G. r. 139, 738; BL [3] 33, 58) oder Crotonsäurenitril (Brule, Bl [4] 5, 1019) 
mit Bromwass erst off, trägt die entstandene krystallinische Masse in konz. Bromwasser- 
stoff säure ein und verdünnt nach einer Stunde mit Wasser. — Krystalle (auB Chloroform). 
F: 92—93° (L.). — Geht bei der Einw. von kalter n -Kalilauge in Crotonsäureamid CH 3 -Gfi: 
■CH-CO-NH, über (L>). 

4-Brom-butansäure-<l), y-Bvom -buttersäure C 4 H 7 2 Br = CH 2 Br*CH 2 -CH a -C0 2 R 

B. Aus y-Butyrolacton und Biomwasserstoff bei 100° (Henry, C. r. 102, 369; Bl. [2] 46, 
65). Aus Cyclopropancarbonsäure mit rauchender Brom Wasserstoff säure im geschlossenen 
Bohr bei 175° (Perkiw, Soc. 67, 118). — F: 32-33* (H.), Elektrische Leitfähigkeit bei 
25°: Lichty, A. 319, 384. 

Methylester C B H 9 2 Br = CH a BrCH 2 -CH a CO a -CH 3 , B. Man löst y-Brombutter- 
säure in Methylalkohol und setzt Schwefelsäure zu (Henry, C. r. 102, 369). — Kp: 186—187°. 
D: 1,450, 

Äthylester CgHuOaBr = CH 2 Br-CH a *CH 2 -CO a C 2 H 5 . B, Aus y-Brom-buttersäure, 
.Äthylalkohol und Schwefelsäure (Henry, C.r. 102, 369). - Kp; 196-197* (H.), 192» 
(Lespieau, BL [3] 33, 59), D: 1,363 (Henry), 

Kitril C 4 H 6 NBr = CH 2 Br-CH 2 -CH 2 -CN. B. Man läßt ein Gemisch aus 200 g Tri- 
methylenbromid mit 60 g Cyankalium von 96— 98%, gelöst in 120 cem warmem Wasser 
und 600 cem Alkohol von 95%, 12 Stunden bei 40° stehen, destilliert dann den Alkohol 
.ab, versetzt den Bückstand mit Wasser und fraktioniert das abgeschiedene öl (als Neben- 
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produkt entsteht Trimethylendicyanid) { Gabriel, B. 22, 3336; vgl, Michael, Am. 30, 
161). — Öl. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 205° (Gabriel). Kp^: 919 (Michael). — 
Die Reaktion mit Äthylmagnesiumbromid führt zu Äthylcyclopropylketon, Äthylamyketon 
lind Äthyl- [y-brom-propyl]-keton (Bktjylants, C. 1900 I, 1860; R. 28, 238). 

r 

4-Chlor-3-brom-butansäure-a)»r-Chlor-^-brom-butterBäure C^OfilBi = CH S C1- 
CHBr - CH 2 ■ CO^H. B. Durch Verseifen des Nitrite CH s Br - CHBr - CH 2 • ON mittels Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die siedende wäßr. Suspension (Lespieait, Cr. 136, 1266; Bl. [3] 
33, 63) oder durch Verseifen des genannten Nitrils mit rauchender Salzsäure (Lespieatt, 0. r. 
138, 1051). Aus dem Nitril CH 3 C1-CH(0HVCH 2 -CN und Phosphortribromid (Lespieau, 
Bl. [3] 33, 63). - F: 48-49° (L.). 

2.2-Dibrom-butansäure-(l), a.a-Dibrom-buttersäure C 4 H ß O a Br 2 — CH 3 -CH 2 -CBr 2 - 
C0 2 H. B. Beim Erhitzen von a- Brom- buttersäure und Brom in geschlossenem Rohr bei 
150° (Schreiber, J. 1861, 458). — Dickes Öl (Schneider). Kp: 150° bei 3 mm (Fbiedel, 
Machuca, A.Spl % 72). Löslich in 30 Tln, Wasser (Sch.). Spez. Gew.: 1,97 (Scoa.). — 
Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in geschlossenem Rohr auf 120° in HBr und a-Brom- 
crotonsäure (Erlenmeyeb, Mülleb, B. 15, 49), Letztere Säure entsteht auch beim Kochen 
der c.a-Dibrom-buttersäure mit Barytwasser oder beim Digerieren derselben mit Ag 2 C0 3 
(E., M.) oder auch beim Behandeln der a.oc-Dibrom- buttersäure mit alkoholischer Kalilauge 
oder Ammoniak (Michael, Norton, Am, 2, 15). Beim Erhitzen mit Silberpulver entstehen 
Xeronsäureanhydrid (Diäthylmaleinsäureanhydrid) und Buttersäure (Otto, A. 239, 276). 

2«3-Dibrom-butaiisäuTen-<l) , a. jS-Bibrom -butters äuren C 4 H 6 2 Br 2 = CH 3 -CHBr- 
CHBr-C0 2 H. 

a) a-ß-lHbrom-butter säure vom Schmelzpunkt 87 a , „Crotonsäuredibromid** 

C 4 H 6 2 Br 2 = CH 3 -CHBr- CHBr -CO^H. B. Beim Übergießen von Crotonsäure mit Brom 
(Körner, A. 137, 234) oder bei der Einw. von Brom auf Crotonsäure in Schwefelkohlenstoff - 
oder Tetrachlorkohlenstoff-Lösung (neben geringen Mengen des „Isocrotonsäuredibromids") 
(Michael, Norton, Am. 2, 12; J. 1880, 790; C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 386; J. Wislicent/s, 
A, 248 s 332; Michael, J. pr. [2] 46, 274, 276; 52, 291, 371; J. A. Wislicenus, Inaug,- 
Dissertation [Leipzig 1892]. Durch Einw. von Brom auf Crotonsäurenitril und nachherige 
Verseifung mit Salzsäure (Schindleb, M. 12, 413). Bei der Einw. von Brom im Sonnen- 
licht auf die Schwefelkohlenstoff -Lösung der vor dem Jahre 1895 bereiteten, nicht völlig 
reinen Isocrotonsäure (vgl. J. A. Wislicentts, C. 1897 II, 259) bildete sich fast ausschließlich 
„Crotonsäuredibromid*'; bei der Einw. im Dunkeln entsteht daneben ,Jsocrotonsauredi- 
bromid" (J. A. Wislicentts, Inaug.-Dissert. [Leipzig 1892]; vgl.: Kolbe, J. pr r [2] 25, 
396; J. Wislicenus, Langbein, A. 248, 318; Michael, Sohulthess, J. pr. [2] 46, 241, 
242, 258). Entsteht in geringer Menge neben „Isocrotonsäuredibromid" beim Erhitzen von 
a-Brom-crotonsäure oder a-Brom-isocrotonsäure mit (bei 0° gesättigter) Bromwasserstoff- 
säure im geschlossenen Rohre auf 100° (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 262). Durch 
Oxydation von irisch dargestelltem a.ß-Dibröm-butyraldehyd mittels kalter Salpetersäure 
(Viqnier, ü. r. 149, 403). — Lange Nadeln (aus Äther); monokline Krystalle (aus Schwefel- 
kohlenstoff) (Haushofeb, J. 1881, 705). F: 87° (Michael, Norton, Am, 2, 13). Wenig 
löslieh in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol (M., N., Am. 2, 13). — ■ Geht beim 
Erhitaen mit konz. Bromwasserstoff säure teilweise in „Isocrotonsäuredibromid" über (Mi- 
chael, Schttlthess, J. pr. [2] 46, 263). Beim Erwärmen mit wäßr. Jodkaliumlösung wird 
Jod ausgeschieden und Crotonsäure gebildet (Erlenmeyer, Müller, B. 15, 49). Zerfällt 
beim Kochen mit 10 Tln. Wasser in HBr, a-Brom -isocro tonsäure und eine Bromoxybutter- 
säure und beim Kochen mit 10 Tln. Wasser -f 1% Mol.-Gew. Soda in C0 2 , HBr, a-Brom- 
propylen, Propionaldehyd, a-Brom- isocrotonsäure und Bromoxybuttersäure (Kolbe, J. pr. 
[2] 25, 387, 391; vgl. Ehlenmeyer, Müller, B. 15, 49; Michael, Browne, J. pr. [2] 35, 
257; Wislicentts, Langbein, A. 248, 325). Beim Behandeln mit wäßr. Alkalien werden 
96,5% a-Brom- isocrotonsäure und 3,5% a-Brom- crotonsäure gebildet (Kolbe, J. pr. [2] 25, 
394; Michael, Browne, Am. 9, 280; J. pr. [2] 35, 257; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 
46, 267). Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge entstehen ca. 90% a-Brom- isocroton- 
säure und ca. 10% a-Brom-crotonsäure (Michael, Norton, Am. 2, 13; Eblenmeyeh, 
Müller, B. 15, 49; vgl. Michael, Browne, J. pr. [2] 35, 257). 

Äthylester C 6 H 10 O 2 Br 3 = CH 3 * CHBr- CHBr C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Sättigen der alko- 
holischen Lösung von „Crotoisäuredibromid" mit Chlorwasserstoff (Michael, Browne, Am, 
9, 281). — Flüssig. Kp: 13 3° bei 30 mm. — Liefert mit 2 Mol-Gew. alkoholischer Kali- 
lauge a-Brom-crotonsäure (M., B.). Geht mit Zinkspänen in ätherischer Lösung in Croton- 
aäureäthylester über (Michael, Schtjlthess, J. pr. [2] 43, 590). 
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Chlorid C 4 H 5 OClBr 2 = CH 3 -CHBr-CHBr-COCl. B. Aus „Crotonsäuredibromid" in 
wenig Phosphor oxychlorid durch Phosphorpentachlorid unter Kühlung durch Eiswasser 
(Kohleh, Am. 42, 393). — Farblose Flüssigkeit. Kp.*,: 112°. 

Kitril C 4 H 5 NBr 2 = CH 3 CHBr^CHBrCN. B. In geringer Menge bei der Einw. 
von Brom auf Allylcyanid, neben viel ß.y-IMbrom-buttersäurenitrü und neben ungesättigten 
monobromierten Nitrilen (Bhule, Bl. [4] Ö, 1020; vgl. Palmer, Am. 11, 91; Lippmann, M. 
12, 407). 

b) a-ß-Dibroni-buttersäure vom Schmelzpunkt 59°, „Isocrotansäuredi- 
bromid« G«H 6 2 Br 2 = CH 3 CHBrCHBr-C0 2 H. B. Wurde aus der vor dem Jahre 1895 
bereiteten, nicht völlig reinen Isocrotonsäure (vgl. J. A. Wislicenus, C. 1897 II, 259) mit 
Brom in Schwefelkohlenstoff -Losung im Dunkeln erhalten (neben „Crotonsäuredibromid") 
(J. Wislicenus, Langbein, A. 248, 318; -Michael, Schtjlthess, J. pr. [2] 46, 241, 242, 
259; J. A. Wislicenus, Inaug.-Dissert. [Leipzig 1892]), In geringer Menge neben „Ooton- 
säuredibromid" bei der Einw. von Brom auf Crotonsäure in Schwefelkohlenstoff -Lösung 
(Michael, J. <pr. [2] 42, 281; 52, 371 ; J. A, Wislicenus, Inaug.-Dissert. [Leipzig 1892]). 
Aus a- Brom- crotonsäure oder ce-Brom-isocrotonsäure oder „Crotonsäuredibromid" durch 
Bromwasserstoff säure (bei 0° gesättigt) im geschlossenen Rohr (M., Sck,, J. pr. [2] 46, 262). 
Aus dem Nitril CH 2 :CH-CHBrCN (?), einem Nebenprodukt der Einw. von Brom auf Allyl- 
cyanid, durch Anlagerung von HBr und nachfolgende Verseif ung (Lespieau, Bl. [3] 33, 66). 
— Kleine Kadern (aus Ligroin). Zerfließlich (J. A. Wislicentts, Inaug.-Dissert. [Leipzig 
1892]). F: 58—59° (M., Sch.). Viel löslicher als „Crotonsäuredibromid" in Ligroin usw. 
(M„ Sch.). — Liefert bei der Zersetzung mit wäßr. Alkalien fast gleiche Mengen a-Brom- 
crotonsäure und a-Brom-isocrotonsäure (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 263; 52, 368; 
J, A, Wislicenus, Inaug.-Dissert. [Leipzig 1892]). 

2.4-Dibrom-butansäiire-(l)-äthylester, a.y-Dibrom-butteraäure'äthylester 
C 6 H 10 O 2 Er 2 = 0H a Br - CH 2 * CHBr ■ C0 2 ■ C 2 F 5 . B. Man läßt auf Cyclopropancarbonsäure oder 
auf deren Chlorid Brom und Phosphor einwirken und setzt das erhaltene a.y-Dibrombutter- 
säurebromid mit absol. Alkohol um (Kishneb, m. 41, 660; G. 1909 II, 1130). — Kp B2 : 149° 
bis 150°. Dg : 1,6990. n£: 1,4960. — Mit Zinkstaub und Alkohol entsteht Buttersäure. 

* 3.4-Dibrom-butansä,ure-(l), /J.y-Dibrom -buttersäure C 4 H fl 2 Br 2 = CHgBr'CHBr* 
CH 2 COjH. B. Aus VinyleBsigsäure und Brom in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Fichter, 
Sonnenborn, B. 35, 942). Durch Verseifen des Nitrils CH a Br'CHBr-CH a -CN mittels 
rauchender Bromwasserstoffsäure bei 110° (Lesfieau, G. r. 136, 1266). Man löst ß.y-Dibrom- 
butyramid in wäßr. Bromwasserstoffsäure und leitet Bromwasserstoff bei 100° ein (L., BL 
[3] 33, 62). Durch Verseifen des Nitrite CH 2 Br-CH:CH:-CN mit Bromwasserstoffsäure 
(Lespieau, C. r. 138, 1051). Durch Einw. von konz. Bromwasserstoffsäure auf das Oxy- 

crotonsäurelacton CH 2 -CH:CHCO-0 (Lespieau, Cr. 138, 1051; Bl. [3] 33, 466). — 
Krystalle (aus wenig Schwefelkohlenstoff), F: 49—50° (F., S.; L.). — Liefert mit Zinkstaub 
in Alkohol Vinylessigsäure (L., Bl. [3] 33, 63). liefert beim Kochen mit Wasser ß-Brom- 
butyrolacton, welches sofort in das /?-Oxy-butyrolacton übergeht (F., S., B. 35, 942). 

Ätnylester C 6 H 10 O 2 Br 2 = CH 2 r3rCHBr- 0^-00^0^. B. Durch Sättigen einer 
alkoholischen Lösung des Nitrils Ctf 2 Br-CHBr-CH a -CN mit HBr (Lespieau, Bl [3] 33, 
63). — Kpjg: 125°. — liefert bei der Einw. von ZinkBtaub in Gegenwart von Alkohol eine 
Flüssigkeit vom Siedepunkt 118—119° (Vinylessigsäureäthylester?). - 

Amid C 4 H 7 ONBr 3 = CH 2 Br-CHBrCH 4 CO-NH 2 . B. Durch Auf losen des Nitrite 
CH 2 Br-CHBr-CH 2 *CN in bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure (unter Kühlung) (Lespieau, 
G, r. 138, 1050; Bl. [3] 33, 61). Durch Einw. von konz. Bromwasserstoffsäure in der Kälte 
auf das bei der Einw. von Brom auf Allylcyanid als Nebenprodukt erhaltene Nitril CH 2 Br- 
CH:CHCN (?) vom Kp 12 ; 84-85° (Lespieau, Bl. [3] 33, 65). - Krystalle (aus siedendem 
Chloroform). F: 85—86° (L.). Löslich in kaltem Äther und Alkohol, heißem Chloroform 
und Benaol (L.). — Unbeständig. Geht beim Aufbewahren in einen roten Sirup über (L„ 
Bl. [3] 33, 62). Verliert in wäßr. alkoholischer Lösung unter dem Einfluß von verdünnter 
Kalilauge 1 Mol. HBr und geht in das Amid CH-Sr-CHiCH-CO-NtTa über (L., G. r. 138, 
1050). liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in alkoholischer Losung Vinylacetamid 
(Bbule, BL [4] 5, 1022). 

Nitril C 4 H B NBr a = CH s Br-CHBr-CH a -CN. B. Bei der Einw. von Brom auf Allyl- 
cyanid, neben anderen Produkten (Lespieau, C. r. 137, 262; Bl. [3] 33, 61; Beule, BL [4] 
5, 1020). Aus dem Nitril CH 2 Br-CH(OH)-CH 2 CN und Phosphortribromid in Gegenwart 
von Chloroform (Lespieau, G. r. 136, 1265; Bl. [3] 33, 61, 467). — Kp B : 124-126° (L., Bl. 
[3] 33, 467); Kp 20 : 138,5-139° (L., G. r. 137, 262). D°: 2,02 (L., BL [3] 33, 61). - Geht 
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beim Erhitzen unter Abspaltung von HBr in das Nitrü CH 2 Br-CH:CH-CN über (Lesfieau", 
C f. 138, 1050). Liefert bei der Behandlung mit rauchender Salzsäure y-Chlor-ß-Brom- 
buttersäure (L., (7. r. 138, 1051). 

2-Chlor-2.3-dibrom-butanaäure-(l), a-CMor-a./^dibrom-buttersäure C 4 H Ä O a CIBr 2 
= CH 3 -CHBrCClBr-CO ? H. B, Aus a-Chlor-croton säure und Brom (Sabnow, A. 164, 105). 
— Prismen. F: 92°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser; heißes Wasser wirkt zer- 
setzend. — Zerfällt bei der Destillation in Brom und a-Chlor-crotonsaure; ebenso beim Be- 
handeln mit Zink und Salzsäure. — Die meisten Salze sind in Wasser sehr leicht löslich. Sie 
zerfallen beim Kochen mit Wasser in C0 2 , Metallbromid und ein Öl C 3 H 4 ClBr (V), das 
weiterer Zersetzung unterliegt. — AgC 4 H,0 £ ClBr 2 . . Kleinkrystallinischer Niederschlag. — 
Pb(C 4 H 4 O a ClBr 2 ) £ . Nadeln. 

Nitril C 4 H 4 NClBr 2 = CH 2 Br'CClBr-CH £ -CN. Über eine Verbindung, welcher viel- 
leicht diese Konstitution zukommt, vgl. bei a-Cyan-zimtsäurechlorid, Syst. No. 987. 

2.2.3-Tribrom-butarisäure-(l) s a.a.ß-Tribrorn -butters äurs C 4 H 5 2 Br 3 = CH 3 *CHBr- 
CBr a -C0 2 H. B. Aus «-Brom- cro ton säure oder et- Brom-isooro ton säure und Brom (beide in 
Schwefelkohlenstoff gelöst) (Michael, Norton, Am, 2, 14, 16; Michael, Pendleton, J. pr. 
[2] 38, 1; Valentin, B. 28, 2663). — Prismen (aus Äther). F: 115,5-116° (M., P.). Wenig 
löslich in kaltem Wasser. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff (M., 
P.). — Das Natriumsalz zerfällt beim Erwärmen in wäßr. Lösung in CO B und 1.1-Dibrom- 
propen-(l) (V.). AHoholische Kalilauge zerlegt in HBr und a .^-Dibroin- crotonsaure {F: 
94°) (M., P.). - Ba(C 4 H 4 2 Br 3 ) 3 + H 2 0. Kristallinisch. Leicht löslich in Wasser (M., P,). 

a«^x/5-Tetrabrom-buttersäure (?) C 4 H 4 2 Br 4 (?). B. Mucobromaäure OHC*CBr: 
CBr*CO a H wird mit Wasser und 3 Mol. -Gew. Brom im geschlossenen Bohr auf 120° erhitzt 
(Limtricht, A. 165, 293). — Tafeln. F: 116°. In kaltem Wasser schwer löslich. 



2-Jod-butansäure-(l), a-Jod-buttersäure C 4 H 7 2 I^ CH 8 *CH 2 *CHI-C0 2 H. B. Aus 
Buttersäure durch Behandlung mit überschüssigem Phosphorpentachlorid und Chlor] od in 
Chloroform und Schütteln des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser (Sbbnow, JK. 32, 
815; G. 1901 1, 665). — Nadeln. F: 41-42°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther, 
Aceton, schwer in Wasser. 

Äthylester CaHjAI = CH 5 CH a CHIC0 2 G a H B . B. Beim Kochen von a-Brom- 
buttersäureäthylester mit Kaliumjodid und Alkohol (Hell, B. 6, 29). Aus a-Brom^butter- 
säureäthylester und Magnesium] odid in ätherischer Lösung (Botmoux, Taboury, Ö. r. 144, 
1217; Bl. [4] 1, 911). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 190—192° (geringe Zersetzung) (H.); 
Kp 21 : 100-101° (B., T.). D": 1,570 (B., T.). - Liefert mit Anilinmagnesiumjodid in äther. 
Lösung a-Jod-buttersäureanilid (B„ T., C t r. 144, 1438; Bl [4] 1, 913). 

3-Jod-butanBäure-(l), 0-Jod-butter säure C 4 H 7 2 I = CHg-CHI-CH^COnH. B. Aus 
Crotonsaure oder Isocrotonsäure mit rauchender Jod waaserstoff säure bei 100°, auch mit 
verdünnter Jodwasserstoff säure mit oder ohne Kühlung (Michael, Freer, J, pr, [2] 40, 
96; vgl. Hemilian, A. 174, 324; Eittig, Alberti, B. 9, 1194). — Monokline Krystalle (Haus- 
hoeer, J. 1881, 705), — Beim Kochen mit Wasser oder verdünnter Sodalösung entsteht 0-Oxy- 
buttersäure; beim Kochen mit überschüssiger Natronlauge wird Crotonsaure gebildet (M., F.). 

4-Jod-butansäure-(l), y-Jod-buttersäure G 4 H 7 2 I = CH s I-CH £ CH 2 -CO a H. B. Aus 
y-Butyrolacton und HI in der Kälte (Henry, G. r. 102, 369; Bl. [2] 46, öS). — Krystalle. 
F: 40—41° (H.). Wenig lösHch in Wasser. Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: Ltchty, 
A. 319, 385. 

Methylester C 5 H g 2 I = CH 2 I-CH^CH 2 C0 2 -CH a . B. Man löst y- Jod-buttersäure in 
Methylalkohol und setzt Schwefelsäure zu (Henry, C. r. 102, 369). - Kp: 198—200°. Spez. 
Gew.: 1,666. 



2 - Witroso -butansäure- (1)- äthylester, a-MltroBO-buttersäure-äthyleBter C e H n O s N 
-= CH 3 CH 2 -CH(NO)'C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von salpetriger Säure (uus arseniger 
Hüure und konz. Salpetersäure) in eisgekühlten Äthylacetessigsäureäthylester (Schmidt, 
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Widmann, B. 42, 1895). - Blaues leichtbewegliches öl. D?: 1,2075. njf : 1,4384. — Wird 
durch Wasserstoffsuperoxyd zu a-Nitro-buttersäureäthylester oxydiert. Gibt bei der Reduk- 
tion mit Natriumamalgam und Wasser etwas aAmino-buttersäureäthylester. 

2-lfitro-biitansäure-(l)-ä,tliylester t a-Witro -butters äitre-äthylester C fl H u 4 N = 
CH 3 ■ CH 3 • CH(NO a ) • CO ? - C 2 H 5 . B. Aus dem a- Nitroso- buttersäureäthylester durch 10 °/o ig e& 
Wasserstoffsuperoxyd in verdünnter Schwefelsäure (Schmidt, Widmann, B, 42, 1896). 
Aus dem Diäthylester der Nitroäthylmalon säure in alkoholischer Lösung mit Natrium- 
alkoholat (Ulfiani, R, A. L. [5] 13 II, 348; G. 35 I, 275). - Gelbes Öl. Kp 20 : 123* (ü.). 
Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Benzol (Sch., W.), n^; 1,4535 (Sch., 
W.). — Ammoniumsalz. Blättchen. Zersetzt sich rasch. — Natriumsalz, Sehr leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Essigsäure. 

4-Nitro-butarmitril-<l), y-Nitro-butyronitril C 4 H 8 2 N 2 = O a N*CH 2 -CH ä CH 2 -CN. 
B. Aus y- Jod^butyronitrü und Silbernitrit (Henry, G. 1898 U, 887). — Farblose Flüssig- 
keit von schwachem Geruch und süßlich stechendem Geschmack. Kp: 236° (Zersetzung); 
Kp^: 160°. D 12 : 1,138. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform 
und alkalischen Flüssigkeiten. — Beim Erwärmen mit konz, Salzsäure auf 50° entsteht 
y-Nitro-buttersäure, auf höhere Temperatur Bernsteinsäure und Hydroxylamin-Hydrochlorid. 

2-Azido-butansäuren-(l) , 2-Triaao-butansäuren-(l) s a-Triazo -buttersäuren 
C A H T 0,N a « CH 3 -CH 2 -CH(N 3 ) -C0 3 H. 

a) Linksdrehende a-Triazo-huttevsäuve C 4 H ? 2 N 3 = CHa*CH 2 -CH(N 3 )-C0 2 H. jB. 
Man gibt zu Brucin in Wasser dl-a-Triazobuttersäure, zerlegt das sich ausscheidende Brucin- 
salz der linksdrehenden a-Triazobuttersäure mit Ammoniak und das Ammoniumsalz mit ver- 
dünnter Schwefelsäure (Forster, Mülles, Sog. 95, 195). — Gelbliches Öl. a D : —60° 20' 
(im 1 dm-Rohr); [«]„: —63,3° (in Äther; 2,859 g in 20 ccm der Lösung). 

Äthyleeter C 6 H;u0 2 N 3 = 0H s ;CH,-CH(N s )-C0 s *C a H B . B. Aus linksdrehender a-Tri- 
azobuttersaure und Äthyl Jodid, in Äther mit trocknem Silberoxyd (Förster, Müllee, Sog. 
95, 195). — Öl. Kp 6 : 63°. [o] a D l : —48,1° (in Äther; 3,1682 g in 20 ccm der Lösung), 

Amid C 4 H 8 ON 4 = CH 8 -GH,-CH(N s )-CO-NH a . B. Man schüttelt 3 g des Äthylestera 
(s. o.) mit 15 ccm konz. wäßr. Ammoniak (Foester, Müller, Bog. 95, 196). — Nadeln (aus 
Benzollösung). F: 59°. [a] D : +26,9° (in Wasser; 0,2787 g in 20 ccm der Lösung); [a] D : 
+47,1° (in Aceton; 0,2299 g in 20 ccm der Lösung). 

b) rf/-a-2W«Äo6M«e?'ÄÄw»*eC 4 H 7 2 N 3 ==CH 3 -CH ] j-CH(N 5 )-C0 2 H. B. Durch Schütteln 
von 100 g ihres Äthylesters mit einer 20% igen Lösung von 36 g KOH und Ansäuern der 
ausgeätherten alkalischen Lösung mit verdünnter Schwefelsäure (Fobsteb, Mülleb, Soc, 
95, 193). — Weiße Nadeln. F: 23,5°. Kp„, 17 : 81°. D£: 1,1519. — Läßt sieh mittels Brucins 
in seine optisch aktiven Komponenten zerlegen. — AgC 4 H 6 2 N s . Tafeln (aus Wasser). Färbt 
sich am Licht violett. 

Äthylester C 6 H U 02N 3 = CH 3 CH 2 -CH(N 3 )C0 2 -C 2 H B . B. Bei 28-stdg. Kochen von 
100 g a-Brom- buttersäureäthylester in 50 g Alkohol mit 50 g Natriumazid und soviel Wasser» 
daß das Salz gelöst ist (Förster, MtJller, Sog. 95, 194). — Farbloses öl, Kp^: 63 — 64 ft , 
D^: 1,0380. Mit Wasserdampf flüchtig. — Wird durch konz. Kalilauge unter Entwicklung 
von Stickstoff und Ammoniak zersetzt. Konz. Schwefelsäure oder Zinnchlorür und Salz- 
saure spalten 2 / s des Stickstoffs als solchen ab. 

Amid C 4 H 8 ON 4 = CH 3 -CH a 'CH(N 3 )-CO'NH a . B. Aus dem Äthylester (s. o.) beim 
Schütteln mit konz. wäßr. Ammoniak (Forster, Müller, Soc. 95, 194). — Nadeln (aus 
Benzol + Petroläther). F: 38—39°. Leicht löslich in Alkohol, Wasser, schwer in Benzol, 
Petroläther. — Wird durch konz. Kalilauge unter Gasentwicklung zersetzt. 

JSchwefelanaloga der B'uttersdure. 

Thiobuttersäure C 4 H 8 OS = CH s -CH 2 -CH 2 -CO-SH (Butanthiolsäure) bezw. CH 3 - 
CH 2 -CH a CS-OH (Butanthionsäure), B. Aus Buttersäure und P 2 S 6 (Ulrich, ä. 109, 
280). — Unertrarfich riechende Flüssigkeit. Kp: 130°. In Wasser wenig löslich, leichter in 
Alkohol. — PbtCjtjOS)^ Voluminöser Niederschlag, löslich in viel siedendem Wasser und auch 
in Alkohol, daraus beim Erkalten krystallisierend. 

ButanthiolfchionBäurej PropancarbitlüoBäure, Dithiobutter säure C^HgS^ = CH 3 ■ 
CH a -CH 2 CS 2 H, B, Aus Propylmagnesiumbromid und Schwefelkohlenstoff m Äther 
(Hotjbbn, Pohl, B> 40, 1728). - Rotgelbes, sehr übelriechendes öl. Kp 13 : 59°. D 19 : 1,08. 
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Kaum löslich in Wasser, sehr leicht löslieh in organischen Lösungsmitteln. — Die Alkali- 
und Erdalkalisalze sind wasserlöslich; die Salze der Schwermetalle bilden intensiv gefärbte 
Niederschläge. 



2. MethylpropansäMre, 2*ropan-ß-€arbonsäure 9 IHmethylessigsäure, Iso- 
buttersäure C 4 H 8 3 = (CH 3 ) 2 CH-C0 2 EL 

Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. Frei, neben Ameisensäure, Essigsäure, wenig Capronsaure und Benzoesäure, in reich- 
licher Menge im Johannisbrot (Früchte von Ceratonia siliqua) (Grünzweig, A* 162, 219; 
vgl. Redtenbacher, A. 57, 177); in der Wurzel von Arnica montana (SmEL, A. 170, 345); 
in den menschlichen Exkrementen (Bbiegeb, B. 10, 1029). In Form ihrer Ester findet sich 
Isobuttersäure: im Crotonöl (Schmidt, Bebendes, A. 191, 101); im Rönüsch-Kamillenöl 
(Kopp, A. 195, 83; Köbig, A. 195, 96; vgl. Blaise, Bl. [3] 29, 329); in der Wurzel von 
Arnica montana (neben freier Isobuttersäure) (Sigel, A. 170, 351). 

B, Der Äthylester wurde aus Essigsäureäthylester durch Einw. von Natrium und von 
Methyljodid erhalten (Fbankland, Dtjfpa, A. 138, 337). Isobuttersäure entsteht bei der 
Oxydation von Isobutylalkohol mit Chromsäure oder Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
(Erlenmeyer, A. SpL 5, 338; Linnemann, Zotta, A. 162, 8; Krämer, B. 7, 252). Neben 
Isobutyraldehyd, Formaldehyd und Alkenen bei der langsamen Verbrennung von Isobutyl- 
alkohol über glühendem Platin (v, Stepbki, M. 23, 801). Aus Isopropylcyanid und Kali 
(Erlenmeyer, J. 1864, 489; Markowniköw, A. 138» 361), Nach Erlenmeyeb sen. {A. 
181, 126) entsteht durch sehr häufiges Erhitzen einer wäßr. Lösung von n-butter saurem 
Calcium etwas isobuttersaures Salz; diese Umwandlung kann nicht als festgestellt betrachtet 
werden (vgl. : Hutzleb, V. Meyer, B. 30, 2519; Erlenmeyer sen. t B. SO, 2956). Aus Meth- 
acrylBäTireCH 2 :C(CH 3 )-CO a H durch Natriumamalgam (Fettig, Paüi, A. 188, 57). Bei längerem 
Erhitzen von Dimethylmalonsäure auf 190° ( Just, M. 17, 83). Beim Erhitzen von Dimethyl- 
oxalessigsäurediäthylester CaHg-OCO-CO-CfCHg^-CO-O-CaHg mit alkoholischer Natron- 
lauge, neben oxalsaurem Natrium (W. Wisi^cenus, Kiesewe^ter, B. 31, 198). Aus Tetra - 
methylacetessigester (CH 3 ) 2 CH'CO-C(CH 3 ) 2 -CO a -C 2 H B und alkoholischem Alkali (Salkind, 
2K. 38, 102; C. 1906 II, 315). 

Darst. Man mischt 300 g Isobutylalkohol mit 540 g H 2 SO d und 1500 g WasBer und trägt 
unter Kühlung allmählich 44)0 g feingepulvertes Kaliumdichromat ein, hebt die gebildete 
Esterschicht (Isobuttersäure-isobutylester) ab und gießt sie tropfenweise auf Ätzkali (55 Tle. 
auf 100 Tle. des Esters), das mit x / lf> seines Gewichts Wasser versetzt ist; das trockne, ge- 
schmolzene Kaliumsalz übergießt man mit Vio seines Gewichts Wasser, fügt allmählich konz. 
Schwefelsäure hinzu, hebt das an der Oberfläche abgeschiedene Öl ab und fraktioniert (Pierbe, 
Puchot, A. eh. [4] 28, 366). — Man versetzt eine Mischung von 100 g Isobutylalkohol, 30 g 
Natriumhydroxyd und 300 g Wasser, welche durch Wasser von 4° gekühlt ist, im Zeiträume 
von 3 — 4 Minuten mit einer Lösung von 280 g Kaliumpermanganat in 5y a Liter Wasser, 
läßt die Temperatur allmählich steigen, bis sie die des Zimmers erreicht hat, filtriert, kon- 
zentriert das Filtrat auf 300 g, versetzt es mit Äther und Schwefelsäure, trocknet die ätheri- 
schen Auszüge über Natriumsulfat und destilliert (Ausbeute 84°/ ) (Fotjrnier, BL [4] 5, 
920; vgl C. r. 144, 332). 

Physikalische Eigenschaften. 

Der Butter säure ähnlich, aber weniger unangenehm riechende Flüssigkeit. F: —79° 
(Massol, Bl [3] 13, 759). Erstarrt nicht bei —80° (Altschul, Schneider, Ph.Ch. 16, 
26).— Kp: 153,5-154,5° (korr.) (Markowniköw, A. 138, 368); Kp: 154-154,2° (Zander, 
A. 224, 77); Kp: 152-155° (Fournier, C. r. 144, 332; BL [4] 5, 921); Kp„, : 155,5° (Pierbe, 
Puchot, A. eh. [4] 28, 372); Kp r50 , 3 : 153,5-153,8° (Bbühl, A. 200, 180). Dampfdruck 
bei verschiedenen Temperaturen: Richardson, Soc. 49, 766; Kahlbaum, Ph.Öh. 26, 594. 

D»: 0,9697 (Pierbe, Ptjchot, A. eh. [4] 28, 373); D°: 0,9651 (Zander, A. 224, 77); 
D?; 8 ^: 0,9487; D?;! e : 0,8858 (Eijkman, B. 12, 164); Uf : 0,9490 (Brühl, A. 200, 180); 
D 20 : 0,9503 (Linnemann, Zotta, A. 162, 9); 3>»t 0,9208; D 1 ™: 0,8965 (Markowniköw, A> 
138, 368). Df J : 0,8087 (R. Schiff, A. 220, 105). Ausdehnung: Zandi*, A. 224, 77. 

Isobuttersäure löst sich in 5 Tln. Wasser bei 20° (Unterschied von der Normalbutter- 
säure, welche sich auch mit wenig Wasser mischt) (Linnemann, Zotta, A. 162, 9). Gegen- 
seitige Löshchkeit von Isobuttersäure und Wasser: Rqthmund, PA. Gh. 86, 455. Wärme- 
tönung beim Lösen von Isobuttersäure in Wasser: Gal, Werner, BL [2] 4£, 801. Spez. 
Gewicht von Isobuttersäure-Wasser- Gemischen: Drücker, PK Ch. 53, 649. Oberflächen- 
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Spannung von Isobuttersäure -Wasser- Gemischen: Drucker, Ph. Ch. 52, 649; von Szysz- 
kowski, Ph. Gh. 64, 391. Vlscosität von Isobuttersäure -Wasser- Gemischen: Traube, B. 
19, 886 ; Tsakalotos, Ph. Gh. 68, 33. Verteilung der Isobuttersäure zwischen Wasser und 
Benzol: Keane, Narracott, C. 1909 II, 2135. — Assoziation in Phenollösung: Robertson, 
Soc. 83, 1428. — Kryoskopisches Verhalten in Anilin- und Dimethylanilin- Losung: Ampola, 
Rimatori, Ö. 27 I, 45, 64. 

n?: 1,39093; n a D °: 1,39300; n*?: 1,40166 (Brühl, A. 200, 180). n^ 8 : 1,39166; n-j' 8 : 1,39844 
(Eijkman, B. 12, 164). 

Viscosität: Thorpe, Rodger, Transact. Royal Soc. (A) 185, 514. 

Verdampf ungswärme : Brown, Soc. 83, 992. Spez. Warme: R. Schiff, A. 234, 323. 
Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 313. 

Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 575. 

Dielektrizitätskonstante: Jahn, Möller, PK Ch. 13, 393; Drude, Ph. Ck. 23, 309. 
Elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 309. — Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,4 X 10-b (Ostwald, Ph. Ch, 3, 175), 1,62 x 10~5 (Billitzer, M. 20, 675), 1,45 X IQ— 5 
(Dalle, C. 19021, 913), 1,59x10-* (Drucker, Ph.Ch. 52, 643). Dissoziationswärme: 
v. Steinwehr, Ph. Ch. 38, 198. Elektrisches Leitvermögen des Lithium-, Natrium- und 
Kalium- Salzes: Ostwald, Ph. Ch. 1, 99, 102, 104. Salzbildung der Isobuttersäure in alko- 
holischer Lösung: E. Petersen, C. 1906 II, 228. — Neutralisation s wärme : Gal, Werner, 
Bl [2] 46, 801. 

Chemisches und biochemisches V erhalten der Isobutt et säure,. 

Eine warme wäßr. Lösung der Säure zersetzt sich an der Sonne in Gegenwart von Uranyl- 
nitrat in Kohlendioxyd und Propan (Fay, Am. 18, 285). Bei der trocknen Destillation von 
iso buttersaurem Calcium wurden erhalten: Diisopropylketon, Isobutyraldehyd, Iso butter- 
säure, eine bei 150—152° siedende, pfefferminzartig riechende Flüssigkeit C 7 H la O, Methyl- 
isopro pylke ton und Äthylisopropylketon (?) (Barbaglia, Gucci, B. 13, 1572 ; Glücksmann, 
M . 16, 901). Beim Überleiten von Isobuttersäuredämpfen über Zinkstaub bei 300° entstehen 
zuerst Zinkisobutyrat und Wasserstoff, dann Isobutyraldehyd und endlich durch Zersetzung 
des Zinksalzes Diisopropylketon und Kohlendioxyd (Mailhe, Ch. Z. 33, 243; Bl. [4] 5, 
619). Beim Überleiten über fein verteiltes Cadmium bei 270—280° oder über gefälltes und 
getrocknetes Zinkoxyd oder Cadmiumoxyd bei 400° bezw. 370° entsteht Diisopropylketon 
(Mailhe, Ch. Z. 33, 253; Bl [4] 5, 621; vgl. Senderens, C. r. 149, 214; Bl. [4] 5, 911, 914). 
Beim Überleiten über wasserfreie Thorerde ThO a bei 400—430° entsteht glatt Diisopropyl- 
keton (Sinderens, C r r. 148, 929; 149, 213; Bl [4] 5, 483, 917). Ähnlich wirken tJ0 3 und 
U 3 O s , während andere Metalloxyde weniger gute Katalysatoren sind (S.J. — Bei der Elek- 
trolyse einer wäßr., schwach angesäuerten Lösrang von isobuttersaurem Kalium entstehen: 
Isopropylisobutyrat, Isopropylalkohol, Diisopropyl und wesentlich Propylen (Bunge, JK. 
21, 552; Petersen, G. 1897 II, 519; Ph. Ch. 33, 118). Bei der Elektrolyse eines Gemisches 
von Natriumisobutyrat und Natriumperchlorat entstehen außer gasförmigen Zersetzungs- 
produkten (Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Sauerstoff, ungesättigten Kohlenwasserstoffen usw. ) 
auch Isopropylalkohol und Aceton (Hofer, Moest, ä. 323, 290; M., D. R. P. 138442; C, 
1903 I* 370). — Bei der Oxydation von Natriumisobutyrat mit Wasserstoffsuperoxyd ent- 
steht Aceton (Darin, C. 1908 I, 1259). Beim Erhitzen von Isobuttersäure mit einer zur 
völligen Oxydation ungenügenden Menge von Chromsäurelösung im geschlossenen Rohr auf 
140° werden Kohlendioxyd, Aceton und Essigsäure gebildet (Popow, Z. 1871, 4; Schmidt, 
B. 7, 1363). Überschüssige Chromsäurelösung führt die Isobuttersäure vollständig in Essig- 
säure und Kohlensäure über (Erlenmeyer sen., B t 3, 898; Grünzweig, A. 162, 209; 
Schmidt, B. 7, 1363). Bei der Oxydation von Isobuttersäure mit alkalischer Kaliumper- 
manganatlösung entsteht a-Oxy-isobuttersäure (R. Meyer, A, 219, 240). Bei anhaltendem 
Kochen mit Salpetersäure entsteht etwas 2,2-Dinitro-propan (Bredt, B. 15, 2323). — Iao- 
buttersäure gibt mit konz. Schwefelsäure schon bei 140—155° viel Kohlenoxyd und schweflige 
Säure (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1669). 

Esterbildung mit Methylalkohol: Sudborough, Davies, Soc. 95, 976; Petersen, C. 
1906 II, 228. Esterbildung mit Äthylalkohol: Sudborough, Lloyd, Soc. 75, 475; Präger, 
Am, Soc, 30, 1910; Ph. Ch. 66, 295; Petersen, C. 1906 II, 228. — Iso buttersäure gibt mit 
Methylmagnesiumbromid in Äther unter Entwicklung von Methan eine Magnesiumverbindung, 
die mit Eis und verdünnter Schwefelsäure Dimethylisopropylcarbinol (CH 3 ) 3 CH ■ C(CH 3 ) 2 OH 
liefert (Bayer & Co., D. R. P. 166898; C. 19061, 720). — Geschwindigkeit der Reaktion 
von iBobutt er säure mit Anilin und mit o-Toluidin mit und ohne Katalysator (Pikrinsäure): 
Goldschmidt, Bräuer, B. 39, 97, 100. 

Isobutter säure ist eine schlechtere Kohlenstoffquelle für Hefe, Spalt- und Sproß-Pilze 
als die normale Buttersäure, vermag aber die Ernährung der genannten Mikroben zu unter- 
stützen (Bokorny, C r 18971, 327). — Giftwirkung: Karczag, Z. B. 53, 93. 
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Analytisches, 

Isobuttersäure läßt sich neben viel normaler Buttersäure nachweisen durch Behandlung 
des Gemisches mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung, wobei sie in a-Oxy- isobuttersäure 
übergeht, während die normale Säure verbrannt wird (R. Meyer, A. 219, 240; Hutzlee, 
V. Meyer, B. 30, 2525; vgl. Erlenmeyer sen., B. SO, 2960). 

Salzartige Verbindungen der Isobutter säure mit Metalloxyden und 

Metallsalzen. 

Die isobuttersauren Salze sind in Wasser leichter löslich als jene der normalen Säure. 

Cu(C 4 H 7 2 ) a +3Cu(As0 2 ) 2 (Viard, C. r. 139, 287; Bl [3] 31, 1140). Ist nach Werner 
(B. 4O,4447)zuformtdieren{Cu[(ABO g ) a 0u] a }[O-CO-CH(CH 3 ),] a . - AgC 4 H 7 2 . Krystallisiert 
aus heißem Wasser in tafelförmigen Blättchen (charakteristisch) (Grünzweig, A. 162, 210). 
100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,928 Tle. (Grtjnzweig), bei 20° 0,9986 Tle., bei 25° 1,0442 
Tle., bei 30° 1,1022 Tle. (Goldschmidt, PK CK 25, 94). 100 Tle. Wasser lösen bei 10° 
0,8744 Tle., bei 20° 0,9608 Tle., bei 80° 1,898 Tle. (Raufen stbauch, M. 6, 590). Mole- 
kulare Lösungswärme: Goldschmidt, PK CK 25, 98. 

OBe 4 {C4Hj0 2 ) ? . Krystalle (aus Petroläther). F: 76°. Kp: 336-337»? Kp«: 216*. 
Löslich in allen Lösungsmitteln. Wird durch siedendes Wasser zersetzt (Lacombe, C. r. 
134, 772). — Mg(C 4 B 7 2 ) 2 (Markownikow, A. 138, 371). Elektrisches Leitvermögen: 
Walden, PK CK 1, 532. — Das CalciumsalzCa(C 4 H 7 2 ) 2 krystallisiert aus Wasser in der Kalte 
in Prismen mit 5H 2 0, oberhalb 80 D in Blättchen mit 1H 2 (Chancel, Parmentieb, J. 1887, 
1648; Lumsden, Soc. 81, 359). Wird bei 100° sowie über konz, Schwefelsäure wasserfrei 
(Grünzweig, A. 162, 211). Die Lösliehkeit in Wasser steigt von 0—62,5° (62,5° ist der 
XJmwandlungspunkt des 5 Mol. H 2 enthaltenden Salzes in das 1 Mol. H 2 enthaltende); 
oberhalb 62,5 ° sinkt die Löslichkeit (Lümsden, Soc. 81, 359). 100 Tle. Wasser lösen bei 0° 
20,1 Tle., bei 25° 23,1 Tle., bei 62° 28,7 Tle., bei 65° 28,25 Tle., bei 80° 27,00 Tle., bei 100° 
26,1 Tle. wasserfreies Salz (Lumsden). Lösungswärme des wasserhaltigen Salzes: Chancel, 
Parmentier, J. 1887, 1648. - Si(C 4 H 7 2 ) a +öH a O. 100 Tle. Wasser von 17° lösen 44,1 Tle. 
wasserhaltiges Salz (Grünzweig, A. 162, 211). — Ba(C 4 H 7 2 ) s +C 4 H 8 2 (Mixter, Am. 
8, 345). - Ba(C 4 H 7 2 ) 2 +7 ä H a O. Monokline Krystalle (Fitz, B. 13, 1316; J. 1881, 704). 
— Doppelsalz aus Bariumisobutyrat und Bariumacetat Ba(C 4 H 7 O a ) a +B&(C 2 H 3 (X) a 
+H 2 (Fitz, B. 13, 1316). - Zn (C 4 H 7 2 ) 3 + H 2 0. 100 Tle. Wasser lösen bei 19,5° 17,3 Tle. 
Salz (Grünzweig, A. 162, 212). In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem (R. Meyer, 

B. 11, 1790). 

HO- 80(0411702)2 +2H a O. Weiß, amorph. In kaltem Wasser leichter löslich als in 
heißem, sehr leicht löslich in Alkohol (Crookes, C. 1908 II, 385; 19091, 1145; Z.a.CK 
61, 366). - Ce(C 4 H 7 2 ) 3 + 3 H 2 0. Nadeln (aus kaltem Wasser). 100 g wäßrig t, bei 20,4° 
gesättigter Lösung enthalten 6,603 g wasserfreies Salz; 100 g wäßriger, bei 75,8° gesättigter 
Losung enthalten 3,390 g wasserfreies Salz (Wolfe, Z. a. Ck. 45, 112). 

0Zr(0 4 H 7 O 2 ) 2 . Krystalle. Leicht löslich in Benzol und Aceton (Tanatar, Ktjbowski, 

C, 1&08I, 102). - Pb(C 4 H,0 2 ) 2 . Tafeln. Löslich in 11 Tln. Wasser bei 16°. Schmilzt 
unter kochendem Wasser (Markownikow, A. 138, 371). — Pb{C 4 H 7 2 ) 4 . B. Durch 
Einw. von Chlor auf die Lösung von Mennige in Isobuttersäure (Colson, C. r, 136, 1664; 
Bl. [3] 31, 424). Oktaeder. F: 109°. Zersetzt sich mit Wasser und Alkohol. 

Funktionelle Derivate der Isobuttersäure. 

Metaylester der Isobuttersäure, Methylisobutyrat C 5 H M O a = (CH^CH-COa-CH^. 
F. Im Vorlaufe aus finnländischem'Kienöl (Aschan,Z. Ang. 20, 1815). — B. in ein Gemisch 
von gleichen Teilen Isobuttersäure und Methylalkohol wird allmälüich konz. Schwefelsäure 
eingetragen (Pribbam, Handl, M. 2, 682). 352 g Isobuttersäure und 128 g Methylalkohol 
werden mit Chorwasserstoff gesättigt (Young, Thomas, Soc. 63, 1234). Durch Eintragen 
von Natrium in auf 110—120° erhitzten a.a- Dirne thyl-acetessigester (neben y-Acetyl-a.a-di- 
methyl-acetessigsäuremethylester) (Conrad, Gast, B, 31, 1340). — Kpy M : 93* (Pierre, 
Puchot, A.cK [4] 28, 378), 92,3° (Schümann, Ann. d. Physik [IST. F.] 12, 42); Kp 760j7 : 
92,4° (R. Schifp, A. 220, 333); Kp: 92° (korr.) (Richards, Mathews, PK CK 61, 452). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Yottng, Thomas, Soc. 63, 1235. DJ: 0,911 181 
(Elsasses, A. 218, 332); DJ: 0,91 131 (Young, Thomas, Soc. 63, 1236); Df : 0,8906 (Richards, 
Mathews, PK CK 61, 452; Am. Soc. 30, 10); Df' ffi : 0,88613 (Yöüng, Thomas, Soc. 63, 1236); 
Df*: 0,8049 (R. Schibe, A. 220, 333). Ausdehnung: Elsässer, A. 218, 332. Kompressi- 
bilität: Richards, Mathews, PK CK 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Capülaritätskonstante: 
R. Schiff, A. 223, 81. Oberflächenspannung: Renard, Guye, C. 19071, 1478; Richards, 
Mathews, PK CK 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Oberflächenap^mmng und Binnendruck: 
Walden, PK CK 66, 411. Viscogität: PRibram, Handl, M. 2, 682. Verdampfungswärme: 
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R. Schiff, A. 2S4, 343; Bsown, Soc. 88, 993. Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
716,94 Cal. (Thomsen, Ph. Ch. 52, 343). 

Ätnylester, Äthylisobutyrat C e Hia0 2 = (CH^CH-CCVCaHs. B. In ein Gemisch 
von gleichen Teilen Iso buttersäure und Äthylalkohol wird allmählich konz. Schwefelsäure 
eingetragen (Pribram, Handl, M. 2, 684). Bei der Einw. von Natrium und von Methyl- 
jodid auf Essigsäureäthylester (Frankla:™, Dtjfpa, A. 138, 337). — Reinigung: Isobutter- 
säureäthylester läßt sich von n- Buttersäureäthylester durch Behandlung mit etwaa Oxal- 
ester und Natriumäthylat befreien (n- Buttersäureester kondensiert sich mit Oxalester, Iso- 
buttersäureester dagegen nicht) (Wislicenus, Kiesewetter, B t 31, 197 Anm.). — Kp; 110° 
(korr.) (Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452); Kp T60 : 113° (Pierre, Puchot, A. ch. [4] 28, 
377), 110,1° (Schümann, Ann. d, Physik [N,F] 12, 42); Kp 78? , 3 : 110,1° (R. Schiff, A 220, 
111). Dampfdruck bei 20°: 18 mm (Richards, Mathews, Ph. Ch. 81, 452; Am. Soc, 30, 
10). D°: 0,890367 (Elsässer, A. 218, 333); Df: 0,8710 (Richards, Mathews, Ph. Ch. 
61, 452; Am. Soc. 30, 10). DJ 1 '* 1 : 0,7681 (R, Schiff, A. 220, 111). Ausdehnung: Elsässer, 
A. 218, 333. Kompressibilität: Richards, Mathews, Ph.Ch. 61, 452; Am. Soc. 30, 10. 
Capillaritätskonstante: R. Schiff, A. 223, 82. Oberflächenspannung: Richards, Mathews, 
Ph. Ch, 61, 452; Am. Soc. 30, 10. Viscosität: Pribram, Handl, M. 2, 684. Verdampfungs- 
wärme: R. Schiff, A. 234, 343; Brown, Soc. 83, 993. Verbrennungswärme des flüssigen 
Äthy lisobutyrats : 845,720 Cal. (Lttginin, A. ch. [6] 8, 131), Magnetische Rotation: Perkin, 
Soc. 45, 576. Elektrische Leitfähigkeit: Bartou, G. 24 II, 162. —Die Einw. von Natrium 
in Gegenwart von absolutem Äther oder Benzol führt nach Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit Eiswasser zu Isobutyroin (CH 3 ) a CK-CO-CH(OH.)-CH(Crl 3 ) a (Boüveatj^t, 
Locquin, El, [3] 35, 631, 642); über die Einw. von Natrium auf Isobuttersäureester vgl. 
ferner: Brüggemann, A. 246, 145; Hantzsch, A. 249, 54; Barylowitsch, B. 28, 2464. 
— Spaltung durch Pankreassaft: Morrel, Terroine, C. r. 149, 236. 

Fropylester, Propylisobutyrat C 7 H u 2 — (CH s ) z CH-CO a -CH 2 -CH 2 -CH 3 . Kp 7S0 : 
133,9° (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 42); Kt^,: 134,8-135,4° (R. Schiff, A. 
220, 333), DJ: 0,884317 (Elsässer, A. 218, 334); D^- 8 : 0,7446 (R. Schiff, A, 220, 333), 
Capillaritätskonstante: R. Schiff, A. 223, 82. Oberflächenspannung und Binnendruck: 
Walden, Ph. Ch. 66, 393. Viscosität: P&ibram, Handi., M . 2, 689. Ausdehnung: ElsXsser, 
A. 218, 334. Verdampfungswärme: R. Schiff, A. 234, 343. 

Isopropylester, Isopropylia obutyrat C 7 H 14 2 = (CH 3 ) 2 CH * C0 2 • CH (CH 3 ) 2 . Kp 727 : 
118-121° (Pribram, Handl, M. % 691); Kp^«: 120,75° (Young, Fortey, Soc. 81, 784). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Y., F., Soc. 81, 786. D°: 0,8787 (Pr„ H., 
M. 2, 691); D°: 0,86872 (Y. t F., Soc. 81, 784). Spezifisches Volum bei verschiedenen Tem- 
peraturen: Y., F., Soc. 81, 786. Viscosität: Pr., H., M. % 691, — Beginnt bei ca. 230° sich 
zu versetzen (Y., F., Soc. 81, 785). 

Isobutylester» Isobutyliaobutyrat CgH^ = (CHg) 2 CH-C0 2 *CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B, 
Entsteht beim allmählichen Versetzen einer Mischung von 300 g lsobutylalkohol, 540 g 
Schwefelsäure und 1500 g Wasser mit 400 g Kaliumdichromat (unter Wasserkühlung) (Pierre, 
Puchot, A. 163, 283; A. ch. [4] 28, 366). Beim Zusammenbringen gleicher Gewichtsteile Iso- 
buttersäure, lsobutylalkohol und konz. Schwefelsäure (Grünzweig, A. 162, 213). Aus Iso- 
butyraldehyd unter Einw. von Äluminiumäthylat {Ausbeute 85%) (Tischt schenko, SC. 38, 
490; C. 1906 II, 1552). — Kp: 147,5° (Schmidt, B. 7, 1362); Kp wo : 146,6° (Schümann, Ann. 
d. Physik [N. F.] 12, 42); Kp*,,,: 148,5-149,5° (R. Schiff, A. 220, 334). Kp TO0 : 147,5°; 
Kp CTsae : 75,25°; Kp so : 70,5°; Kp 3s , B : 62,4°; Kp 18 , i: 51,3°; Kp fl , 3 : 41° (Kahlbaum, Siedetemp. 
u. Druck, 89). D°: 0,8752 (Grünzweig, A. 162, 213); DJ: 0,874957 (Eisässer, A, 218, 
335); D 1 /**: 0,7249 (R. Schiff, A. 220, 334). Ausdehnung: ElsAsser, A. 218, 335. Capil- 
laritätskonstante: R Schiff, A. 223, 82. Verdampfungswärme: R. Schiff, A, 234, 344; 
Brown, Soc. 83, 994. Kritische Temperatur: Baows, Soc. 89, 313. Verhalten gegen Brom: 
Urech, B. 13, 1693. 

Ester des akt. Metihyläthylcarbiricarbinols (vgl. Bd. I, S. 385), akt.-Amyl-iso- 
butyrat C 9 H 18 2 = (CE 3 ) 2 CH-C0 2 -CB a -CH(CB 3 )-C a H 5 . B, Aus Isobutyrylchlorid und dem 
linksdrehenden Amylalkohol (Walden, Ph. Ch. 20, 574). — Kp 727 : 168—171° (Guye, Bl 
[3] 11, 1111); Kp^: 170-171"> (korr.) (W.). D SD : 0,8569 (G); D ao : 0,8619 (W.). 

Dimethylätnylcarbin-ester , tert.-AirryI-iBobutyrat CsH^Oj = (CH 3 ) 2 CH-CO a - 
C(CH 3 ) 2 *CyEI s . B. Aus Trimethyläthylen, Isobuttersäure und Zinkchlorid (Kondakow, 
fflt- 25, 448). - Kp 78a : 153-155*. Dg: 0,8706. T>?\ 0,8592. 

Iaoamylester, Isoamylisobutyrat C 9 H M 2 = (CH^^CH-CO^CHa-CHa'C^CHJg. 
Kp,«: 168,8° (Schümann, Ann. d. Physik [N. *\] 12, 42). JT 4 : 0,875965. Ausdehnung: 
Elsässer, A. 218, 336. Verdampfungswärme: R. Schiff» A. 234, 344. 

tert-Butyl-carbm-ester, [tert-Butyl-earbin] -isobutyrat C^H^CL — (CHJ-CH • CO* 
CH a *C(CB 3 ) 3 . Flüssig. Kp: 158-159°. D*: 0,86957 (Tissier, A. ch. [6] 29, 370). 

19* 
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AUylester, Allylisobutyrat C 7 H 12 2 = (CH 5 ),CH-CO a *CH g -CH: CH a Kp 7ffß , 4 : 133,5° 
bis 134°. Spez. Wärme: R, Schiff, Fh. Gh. 1, 385. 

Crotylisobutyrat C s H 14 3 = (CH S ) 2 CH'C0 2 CH 2 -CH:CHCH 3 . Flüssig. Kp: 158° 
bis 159°. DS: 0,9067 (Chabon, A. oh. [7] 17, 252). 

aeranylisobutyrat CuH^O^ (CH 3 ) 2 CH • C0 2 ■ CH ä ■ CH : C(CH 3 ) ■ OH, • CH 2 • CH : C (CIL)* 
Kp^: 135-137° (Ebbmann, B. 31, 356). 

Monoisobutyrat des 2.2.4- Trimethyl-pentandiols -(1.3), ß.ß-Dimethyl-a-isopropyl- 
trimethylenglykoW-isobutyrat C^H^Oj = (CH 3 ) 2 CH • CO ■ ■ CH 3 ■ C(CH 3 ) 2 - CH(OH) - CH - 
(CH 3 ) 2 - B. Durch Erhitzen von 15 g Isobutyraldehyci mit dem gleichen Volumen gesättigter 
Natriumacetatlosung auf 180° im geschlossenen Rohr (100 Stunden) (Fossek, M. 2, 616, 
622; Brauchbar, Kohit, M. 19, 31). Durch Einw. von Natrium oder von Natrium- 
hydroxyd auf Isobutyraldehyd (Ledeber» M. 22 , 540> 543). Aus Isobutyraldehyd und 
fester Pottasche bei 65° (Kibchbaum, M. 25, 250). Aus Isobutyraldehyd und Kalkmilch 
(Herrmann, M. 25, 192). Aus Isobutyraldehyd beim Erhitzen mit Cyankalium auf dem 
Wasserbade, neben anderen Produkten (Taipale, 3&. 41, 816; 0. 1909 II, 1841). Aus einem 
Gemisch von 14,6 g 2 i 2.4-Trimethyl-pentandiol-(1.3) und 8,8 g Isobuttersäure durch wieder- 
holtes abwechselndes Kochen und Entwässern mit Natriumsulfat (Bb., K t , M. 19, 46). — 
Farbloses Öl von würzigem Geruch und bitter kratzendem Geschmack (F., M. 2, 623), Kp^: 
127» (B., K., M. 19, 32); Kp 14 : 127 129° (T.); Kp 17 : 135 137° <L>); Kp 7Q0 : 250-252° <B., 
K.); J)]t\]: 0,9438 (B., K.). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefel- 
saurer Lösung neben einer Verbindung C U H 20 Q 3 (s, u.) und Isobuttersäure eine Verbindung 
(CH 3 ) 2 CH • CO ■ - CO - C(CH 3 V CH(OH) -C(OH)(CH 3 ) 3 oder (CH 3 ) 2 CH-CO ■ O > CH a • C(CH 3 ) 2 - 
CH(OH)-CH(CH 3 )^CO^H (s. Syst. No. 230) (Lesch, Micsex, M. 26, 429). Wird durch alkoho- 
lisches Kali zu Isobuttersäure und 2,2.4-Trimethyl-pentändiol-(1.3) verseift, während Kochen 
mit Wasser keine Verseif ung bewirkt (B., K., M. 10, 34). 

Verbindung CuH^Og. B. Aus dem Monoisobutyrat des 2.2.4-Trimethyl-pentandiols- 
(1.3) und Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung (Lesch, Michel, M. 26, 433). 
— Xeutrales farbloses Öl. Kp 10 : 92°. Addiert 2 Atome Brom. 

ct-Monoisobutyrat dea Grlyeerins, Glycerrn-tf-monoisobut;yi , in, a-Monoisobutyrin 
C 7 H 14 4 ^ (CH 3 ) 2 CH-CO-0*CH 2 -CH(OH)CH 2 -OH. B. Aus Glycerin-a-monochlorhydrin 
und Natriumisobutyrat (Guth, Z. B. 44, 96). — Flüssig. Kp: 264—266°; Kfv 158—161°. 

a./?-Diisobutyrat des GUycerins, 01ycerin-«./5-diisobutyriü., /?-Diisobutyrin 
0uH 20 O 5 = (CH 3 ) 2 CH-CO'0-CH(CH 2 OH)-CH 2 -0-CO-CH(CH 3 ) 2 , B. Aus Glycerin-0-di* 
bromhydrin und Natriumisobutyrat (Guth, Z. JS. 44, -97). — Flüssig. Kp: 269—272°; 
KPar 159-162°, 

cLa'-Diisobutyrat des Glycerins, Glyoerin-a.a'-diisobutyriii, a-Diisobutyrin 
CiÄA = (CH 3 ) 2 CH-CO-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -OCOCH(CH 3 ) a . B. Aus Glycerin-a-di- 
chlorhydrin und Natriumisobutyrat (Gurs, Z, B. 44, 97). — Flüssig. Kp: 272—275°; 
Kp 32 : 164-167°. 

'Priiaobutyrat des GUycerins, Ottycerintriisobutyrin, Triisobutyrin ^^H^O,. — 
(CH 3 ) 2 CH * CO • ■ CH ? ■ CH[0 CO * CH(CH 3 ) 3 ] ■ CH a ■ O • CO CH(CH 3 ) g . B. Aus Glycermtri- 
bromhydrin und Natriumisobutyrat (Guth, Z t B. 44, 97). — Flüssig. Kp: 282—284°; Kp a4 : 
173—176°. 



Diisobutyrat des :FormaldebydnydratB,:M:etnylenglykol-<fflBobutyTat, Methylen - 
diisobutyrat C S H 16 4 = (CHg} 2 CHCO'OCH s .G.CO*CH(CH3) 2 . B. Aus Polyoxymethylen 
und Isobüttersäureanhydrid bei 130—140° in Gegenwart von Chlorzink (DeScuüe, Bl. [3] 
27, 871). - Kp^: 197-199°. D»: 0,998. 

Chlormethylisobutyrat C 5 H 9 2 C1 = (CH^CH-COO-CH-jCl. B. Aus Pülyoxy- 
methylen und Isobutyrylchlorid in Gegenwart von Chlorzink (Descude, Bl. [3] 27, 871). 
KPW 138-140°. T>%: 1,080. 

Iaobuttersäureanhydrid C g H 14 3 — {CH 3 ) 2 CHCO*0*OC-CH(CHg) 2 . B. Man stellt 
aus 600 g Isobuttersäure und 350 g Phosphortrichlorid Isobutyrylchlorid dar, kocht das 
rektifizierte Chlorid 12 Stunden lang mit 400 g Isobuttersäure und fraktioniert das gebildete 
Anhydrid (Toen^ies, Staub, B. 17, 850). Man vermischt die ätherischen Lösungen von \% g 
Isobutyrylchlorid und 9 g Pyridin und fügt, wenn die Ausscheidung von Pyridinhydrochlorid 
beendet ist, schwefelsäurehaltiges Wasser hinzu (Wedekind, B. 34, 2073). Aus Isobutter- 
säure und Acetylchlorid bei 120— 180°-(FouR:tttER, Bl. [4] 5, 923). — Flüssig. Kp^: 181,5° 
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(T., St.)- D«' 5 : 0,9574 (T., St.); DJ t «: 0,9739; Df Yac : 0,9499 (Walden, PK CK 55, 221). 
lonisierungsvermögen: Walden, Ph..Ck. 54, 162. Innere Reibung bei 0° und 25°: Walden, 
Ph t OK 55, 221. Dielektrizitätskonstante, elektrisches Leitvermögen: Walpen, Ph. CK 
48, 138, 174. — Isobuttersäureanhydrid verhält sich beim Überleiten über erhitzten Zink- 
staub, fein verteiltes Cadmium, Kupfer oder Eisen wie Essigsaureanhydrid (s. S. 167), beim 
Überleiten über fein verteiltes Nickel wie Propionsäureanhydrid (s. S. 242} (Mailhe, Bl [4] 
5, 816). 



2-Methyl-propanoylchloridj Isobutter sänrechlorid, Isobutyrylchlorid C 4 H 7 QC1 
= (CH 3 ) 2 CH-C0C1. B, Zu 114 g Phosphoroxychlorid setzt man allmählich 160 g bei 130° 
getrocknetes isobuttersaures Natrium; man erhitzt 2 Stunden auf dem Wasserbad, destilliert 
ab, erhitzt das Destillat einige Stunden mit 10 g isobuttersaurem Natrium und fraktioniert 
(Michael, B. 34, 4054; vgl. Markownikow, Z. 1868, 501), — Kp: 92 p (Markowniküw, 
£. 1866, 501). D*°: 1,0174 (Brühl, A. 203, 20). n": 1,40551; n*: 1,40789; n*: 1,41829 
(Brühl). — Isobutyrylchlorid liefert bei % der Behandlung mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
60»-70 / a-Chlor- isobutyrylchlorid und 30— 40% ß-Chlor-isobutyrylchlorid neben geringen 
Mengen eines Trichlorisobutyrylchlorids (Michael, B. 34, 4054; vgl. Henry, C. 1906 II, 
227). Gibt bei der Einw. von Triätbylamin in Schwefelkohlenstoff Diketotetramethylcyclo- 

butan, (CH 3 ) a O<co> C ^ CH ^2 ( s - s 7 st - No - 667 ) und die Verbindung C 10 H al ON (s. bei Tri- 
äthylamin, Syst. No. 336) neben anderen Produkten (Wedekind, Weisswange, B. 39, 
1638; Wedekind, Miller, B, 43, IQ 72). 

2 -Methyl -propanoylbromid, Isobuttersäurebromid, Isobntyrylbromid C 4 H 7 OBr 
= (CH 3 ) 2 CH*COBr. Kp: 116-118° (Kaschirsky, SK. 13, 81). 

2-Methyl-propan-amid, Isobutt ersäureamid, Isobutyramid C 4 H 9 ON = (CH 3 ) a CH- 
CONH a . B. Bei der Destillation von Isobuttersaure mit Rhodankalium (Letts, B. 5, 
671). Durch 5— 6-stündiges Erhitzen von trocknem Ammoniumisobutyrat auf 230° (Hof- 
mann, B. 15, 982). Bei 12-stündigem Stehen von Isobuttersäuremethylester mit über- 
schüssigem wäßr., konz. Ammoniak (H. Meyer, Jff. 27, 43), Durch Eintröpfeln von 
rohem Isobutyrylchlorid, das aus Isobuttersaure und Phosphortrichlorid gewonnen ist, 
in 28°/ ö iges, stark gekühltes, wäßr. Ammoniak (Aschan, B. 81, 2348). — Monokline Tafeln 
(aus Benzol oder Äther oder Chloroform) (KahrS, Z. Kr. 40, 480). F; 128-129° (Ho.), 
129-130° (H. M.). Kp: 216-220° (Letts, J5. 5, 672). D: 1,013 (K.J. In Wasser leicht 
löslich (L.). Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsäure: Odpo, Scandola, 
Ph. CK 66 * 144; G. 30 I, 575, Molekulare Verbrennungs wärme bei konstantem Druck: 
596,0 Cal. (Stöhmann, J. y>r. [2] 52, 60). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Säuren: 
Crocker, Soc. 91, 593. Die Hydrolyse durch Alkali verläuft bimolekular (Crocker, Lowe, 
Soc. 91, 952). 

K-Oxymetriyl-isobutyrainid, K-Methylol-isobntyramid C 5 H n 2 N = (CH^CH- 
CONHCH 2 -OH. B. Aus Formaldehyd von 37,4 °/ und Isobutyramid in Gegenwart von 
Barythydrat (Einhorn, Hamburger, A. 361, 126). — Nadeln (aus Essigester -f Petroläther). 
F: 77°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 

Acetylisobutyramid 0^0^ = (CH 3 ) ä CH-C0-NH-C0 CH 3 . B. Aus Isobutyryl- 
chlorid und Acotamid in der Kälte in Gegenwart von Pyridin (Freundler, C. r. 137, 713; 
Bl [3] 31, 627). ~ Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 177-178°. 

Propionylisobutyramid C 7 H 13 2 N = (CH 3 ) 3 CH-CO'Jffi-CO-C 2 H 5 . B. Durch 
6- stündiges Erhitzen äquimolekularer Mengen von Propionamid und Isobutyrylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 110—115° (Tarb ottriech, Cr. 137, 326). — Nadeln. F: J40°. 

Butyrylisobutyramid C S H 1S 2 N ^ (CH 3 ) 2 CHCO-NH-CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. 
Durch 6-stündiges Erhitzen äquimolekularer Mengen von Butyramid und Isobutyrylchlorid 
im geschlossenen Rohr auf 110—115° (Tarbouriech, Cr. 137, 326). — F: 103°*. 

Diiaobutyramid C 8 H 15 O 2 N=(CH3) 2 CH.CO-NH'C0-CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht neben 
Isobutyramid beim Behandeln von Isobutyrylchlorid mit Ammoniak (Hobmann, B. 15, 
981). Durch Erhitzen äquimolekularer Mengen von Isobuttersäureamid und Isobuttersaure - 
chlorid im geschlossenen Kohr auf 110—115° (Tarbouriech, C. r, 137, 329). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 174° (H.), 173-174° (T.). Sublimiert schon unter 100°. Zerfällt bei rascher 
Destillation in Isobuttersäure und Isobutyronitril (H.). Fast unlöslich in kaltem Wasser 
(Trennung von Isobutyramid), leichter löslich in heißem Wasser und Alkohol, leicht in 
Äther (H.; T.). 
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N-Brom-isobutyTamid, Isobutyrbromamid C 4 H a ONBr = (CH 3 ) 2 CH-CO*NHBr. B. 
Beim Versetzen eines Gemisches von 2 Mol, -Gew. Isobutyraniid und 1 Mol. -Gew. Brom mit 
Natronlauge bis zum Gelbwerden der Lösung (Hofmann, B. 15, 755}. — Durchsichtige 
Nadeln. F: 92 D . — Zerfällt bei der Destillation in Brom, Isobutyramid und Düsobutyramid. 
Beim Erwärmen mit trockner Soda tritt Zerlegung in HBr und Isopropyliaocyanat ein. 
— NaC 4 H 7 ONBr. B. Aus 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat in Alkohol und 1 Mol. -Gew. Iso- 
butyrbromamid in Chloroform (Mauguin, C. r. 14Ö, 791). Weißes Pulver, nur bei niedriger 
Temperatur beständig; zersetzt sich bei gewöhnlicher Temperatur, häufig unter Explosion. 
Zersetzt sich in Gegenwart von Äther spontan in NaBr und Isopropylisocyanat. 

Isobutyriminoisoamyläther CLH^ON = (CH 3 ) 2 CH-C(:NH)-0-C s H u . — C 9 H 13 ON 
+ HCl (B-ütqenbach; vgl. PrsrNER, Imidoather, S. 30). 

2-3tfethyl-proparinitril, Isobuttersäurenitril, Isobutyrorritril, Isopropylcyanid 
C 4 H 7 N = (CH 8 ) 2 CH-CN, B. Man erhitzt Isobuttersäure mit Rhodankalium zum Siedon, 
fraktioniert, schüttelt dis zwischen 190° und 200° übergehende Fraktion mit Natronlauge 
aus und reinigt den ungelösten Anteil durch Fraktionieren (Letts, B. 5, 671). — Kp: 107° 
bis 108° (L.). Dielektrizitätskonstante: Schlumpt, C. 19011, 1135. — Liefert mit Natrium 
NaCN und die Basen C^HsN» und C lfl H 34 N B (s. u,) (E. v. Meyer, J. fr. [2] 37, 400). * 

Base C 12 H S2 N 3 . J5. 46 g Isobutyronitril werden unter Druck mit 5,3 g Natrium be- 
handelt. Man destilliert das überschüssige Isobutyronitril ab und behandelt den Rück- 
stand mit Wasser. Das hierbei ungelöste Öl scheidet beim Stehen die feste Base CuH M N 6 
ab. Das davon abfiltrierte Öl wird destilliert, bis der Siedepunkt auf 160° gestiegen ist, 
dann trägt man den Rückstand in mäßig konz. Schwefelsäure ein, erwärmt auf 60° und 
schüttelt mit Äther aus. (Der Äther löst ein Öl, welches mit konz. Salzsäure Düsobutyramid 
liefert.) Man übersättigt die saure wäßr. Lösung mit Kalilauge, schüttelt mit Äther aus, 
verdunstet die ätherische Lösung, erhitzt den Rückstand mit konz. Salzsäure auf 190°, 
konzentriert die saure Lösung, übersättigt mit Kalilauge und destilliert im Dampfstrom 
(E. v. Meybk, J. pr. [2] 37, 400). — Seideglänzende Nadeln (aus Äther). F: 13Ö— 137 °. Subli- 
miert schon von 100° an in Prismen. Ziemlich schwer löslich in Wasser^ leicht in Alkohol 
und Äther. Die wäßr. Lösung reagiert schwach alkalisch. Liefert, in saurer Lösung, mit 
Kaliumpermanganat: C0 2 , NH 3 , Isobuttersäure und Düsobutyramid. — 2C 12 H 22 N 2 +AgNO s . 
Voluminöser Niederschlag, - 2C 12 H 2a N 2 +2HCl-f PtCl 4 +2H 2 0. Gelbe Prismen. 

BaseC^HgjNe. B. Siehe oben die Base C ia H 22 N s (E v. Meyer, J. pr. [2] 37, 400). — 
Nadeln (aus Benzol). Schmilzt gegen 241°. — C 19 H 34 N fl +2HCl+PtCl 4 +2 1 / a H a O. Gelbe 
Prismen, wenig löslich in Wasser. 

2-Methyl-propanamidin, Isobutyramidin C 4 H 10 N 2 = (CH 8 ) 2 CH«C(:NH)-NH 3 . B. 
Analog dem Butyramidin (s. S. 276) (Pinneb, Imidoather, S. 126). — C 4 H 10 N 3 + HCl. F: 
161°. Sehr zerfließlich. - 2C 4 B 10 N 2 + 2HCl+PtCl 4 . Gelbrote Nadeln. F: 197°. Ziem- 
lich leicht löslich in Wasser und Alkohol. - C 4 H 10 N 2 -f-HNO 3 . Nadeln. F: 116°. Sein- 
leicht löslich in Wasser. Nicht zcrflioßlich. 

Isobutylnitrolsäure C 4 H a 3 N 2 = (CH0fiR ■ C(: N- OH) ■ N0 2 . B. Aus a-Nitro-isobutan in 
Kalilauge durch Kaliumnitrit und vei dünnte Schwefelsäure (Demole, A. 175, 146). — 
Sirup. Färbt sich mit Alkalien orangerot. 

Isobuttersäurehydrazid, Isobutyrylliydrazin C 4 H 1G ON 2 = (CH^CH-CO-NH-NHj. 
B. Aus Hydrazinhydrat und Isobuttersäureäthylester bei 3-tägigem Kochen am Rückfluß- 
kühler (Stolle, Gutmann, J. pr. [2] 69, 497). — Weiße Nadeln (aus Äther- Alkohol). 
F: 104°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in trocknem Äther. — Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte, FEHLiNGsche Lösung beim Erwärmen. 

Isapropyliden-isobutyryl-tiydxazin C,H 14 ON 2 = (CH^CH-CO-NH-NiCCCHgU 

Krystalle (aus Aceton). F: 90—91°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, löslich in 
Äther und Aceton. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim Erwärmen (Stolle, 
Gutmann, J. pr. [2] 69, 498). 

symm. Diiaobutyryl-hydrazin C a H 16 2 N 2 = (CHJ.CH-OT-NH-KH-CO-CHfCHJ,. 
B. Man versetzt Isobuttersäureanhydrid mit hydraainhydrat tropfenweise in der Kälte 
und erwärmt das Gemisch noch einige Zeit auf dem Wasserbade (Stolle, Gutmann, J. pr. 
[2] 69, 499). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 239°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
schwer in Wasser, unlöslich in Äther. 

Substitutionsproduhte der Isobuttersäure. 

2-CMor-2-methyl-proparifläiire-(l) f a-Chlor-isobuttersäure C4H 7 2 C1 = (CHg) 2 CCl* 
C0 2 H. B. Bei der Oxydation von /5-Chlor-isobutylalkohol (CH 3 ) a CCl ■ CH 2 ■ OH mit Salpeter- 
säure (Henry, Bl. [2] 26, 24). Bei allmählichem Eintragen unter Kühlung von 349,5 g 
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KOH in 10°/ o iger wäßr. Lösung in 277 g Aceton chlor oform (Bd. I a S. 382) (Ostropjatow, jK. 
38, 50; B. 29, Ref., 908). Durch Chlorierung von Iaobuttersäure im Sonnenlicht bei 
90—95* (Balbiano, G. 8, 371 ; J5. 11, 1693). Aus a-Chlor~isobutyrylchlorid durch Schütteln 
mit Wasser (Michael, B. 84, 4054). - F: 31° (O.). Kp w : 118° (O.). Leicht löslich in 
Wasser (0.). — Zerfällt beim Behandeln mit Alkalien in HCl, a-Oxy-isobuttersäure, wenig 
Methacrylsäure (?) und die Säure H0 2 C • C(CH 3 ) 2 - >C(CH 3 ) 2 -CO Ä H (s. Syst. No. 223) (B„ B. 11, 
1693). - Ca(C 4 H 6 3 Cl) 2 (0.). 

Äthylester C^O^l = (CH,) 2 CC1-C0 2 -C2H 5 . B. Beim Behandeln des aus Isobutter- 
säure und Chlor im Sonnenlicht bei 90—95° entstehenden Reaktionsproduktes mit Äthyl- 
alkohol und HCl (Balbiano, G. 8, 372). Man chloriert Isohutyrylchlorid in der Wärme und 
gießt das Reaktionsprodukt in Alkohol (Henry, C> 1906 II, 227; C. r. 143, 1024; R. 26, 85). 
- Kp^: 148,5-149° (korr.) (B., B. 11, 1693); Kp: 148-149° (H., C. 1906 II, 227). D°: 
1,062 (B.). — liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumbromid in Gegenwart von Äther 
Pentamethyläthylalkohol (CH 3 ) a C-C(OH)(CH 3 ) s (Henry, G. 1906 II, 227; Cr. 142, 1023; 
U. 26, 84). 

Lsobutylester C 8 H 15 2 C1 = (CH 3 ) 2 CClC0 2 'CH a *CH(CH 3 ),,. B. Bei anhaltendem Ein- 
leiten von Chlor (an der Sonne) in ein Gemisch aus 1 Tl. Isobutylalkohol und 10 Tm. Wasser 
<Brochet, A. eh. [7] 10, 373). - Flüssig. Kp: 183°. DJ 5 : 0,998. n a D 7 : 1,435. 

Chlorid» a-Chlor-isobutyrylchlorid C 4 H ß OCl 2 = (CH<>) 2 CC1C0CL B. Durch Einw. 
von Chlor auf Isobutyrylchlorid in der Wärme (Henry, 0. r. 143, 1024; C. 1906 II, 227). 
Bei der Einw. von Chlor in Kohlenstofftetrachlorid-Lösung auf Isobutyrylclüorid unter Be- 
lichtung und Kühlung (neben /3-Chlor-isobutyrylchlorid) (Michael, B. 34, 4054). — Kp: 
126—127° (bei gewöhnlichem Druck) (Michael). 

jS-Chlor-isobutyrylehlorid C 4 H 6 OCl 2 =CH 2 Cl-CH(CH3)-COCl. B. Bei der Behand- 
lung von Isobutyrylchlorid mit einer 10% igen Lösung von Chlor in Kohlenstoff tetrachlorid 
unter Belichtung und Kühlung (Michael, B. 34, 4054). — Kp^: 171 — 172° (geringe Zer- 
setzung). 

Isobutylester der a.ß-Dicnlor-isobuttersäure, laobutyl-[a.0-dicrilor-isobutyrat] 
C^rI 14 O a Cl« = CH 2 Cl-CCl(ClJ 3 )-CO g 'CH g -CH(CH 3 ) a . B. Findet sich unter den Produkten 
der ijinw. von Chlor auf heißen Isobutylalkohol (Brochet, A. eh. [7] 10, 375). — Kp: 229°. 
D} s : 1,155. 

2.3.3-TrieMor-2-methyl-propansäure-(l) 9 a^ 
CHCla-CClfCHaJ-COgH. B. Durch anhaltendes Chlorieren einer wäßr. Lösung (spez. Gew.: 
1,16) von citraconsaurem Natrium wird eine ölige chlorierte Säure gefällt; man übergießt 
diese mit Wasser, sättigt kalt mit Soda, entfernt durch Schütteln mit Äther ein indifferentes 
öl, säuert mit Salzsäure an, zieht mit Äther aus, dampft den Äther ab und reinigt durch 
vorsichtige Verflüchtigung im Luftbade (Gottlieb, J. fr. [2] 12, 1; vgl. MoRawski, J, pr. 
[2] 12, 373). — Prismen. F : 50°. Zersetzt sich bei der Destillation. Mit Wasser in Berührung 
gehen die Kry stalle der Säure in ein Öl über, das sich in viel Wasser löst. — Die Salze sind wenig 
beständig. Beim Kochen mit Alkalien zerfällt die Säure in Alkalichlorid und dichlormeth- 
acrylsaures Salz MeC 4 H 3 2 Cl 2 . Mit Zinkstauh und Salzsäure geht sie in ß-Chlor- methacryl- 
säure CHCl:C(CH 3 )CO a H über (Gottlieb). - NH 4 C 4 H 4 2 C1 8 - Kleine Krystalle (Gott- 
lieb). - Ba(C 4 H 4 2 CI 3 ) 2 (G.). - Pb(C 4 H 4 2 Cl 8 ) 2 . Feine Nadeln (G.). 

2-Brom-2-methyl-propansäure-(l), a-Brom-isobutteraäure C 4 H 7 2 Br — (CH^CEr ■ 
CO^. B. Aus Isobuttersäure und Brom im geschlossenen Rohr bei 140° (Markownikow, 
A, 153, 229; Hell, Waltbauer, B. 10, 448). Man versetzt Isobuttersäure in Gegenwart 
von rotem Phosphor anfangs tropfenweise mit Brom, erwärmt dann bis auf 100° und zersetzt 
das gebildete Bromid mit kochendem Wasser (Volhard, A. 242, 161; Michael, B. 34, 
4043). - Tafeln. F: 48° (H., W., B. 10, 448), 48-49° (M., B. 34, 4043). Kp: 198-200« 
<H., W., B. 10, 449); Kp 24 : 115° (Sudborough, Lloyd, Sog. 75, 479). D£: 1,5225; Dift: 
1,500 (H., W., B. 10, 449). Mit kaltem Wasser zusammengebracht wird a-Bromisobutter- 
eäure verflüssigt und sinkt als schweres Öl zu Boden (Hell, Waldbaues, B. 10, 449). — 
Geht bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd im "Vakuum in das Anhydrid (C 4 H ft BrO) a O 
über (Bischope, Walden, B. 27, 2951). Wird von rauchender Salpetersäure in der Wärme 
heftig angegriffen und liefert a-Oxy-isobuttersäure neben einem nicht destillierbaren brom- 
und stickstoffhaltigen Öle (Kacbxer, M. 2, 562). Liefert mit Wasser bei gewöhnlicher 
Temperatur nur a-Oxy-isobuttersäure, beim Erhitzen mit Wasser oder mit n -Natronlauge 
ä-Oxy-isobuttersäure neben geringen Mengen Methacrylsäure, mit 25%iger Natronlauge 
(4 Mol. auf 1 Mol. Säure) als Hauptprodukt Methacrylsäure (Losseu, Gerlach, A, 843, 
158; vgl. Fittig, Tkomsoh, A. 200, 86). Auch beim Kochen mit Baryt oder wäßr. Soda* 
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lösung wird neben a-Oxy-isobuttersäure auch Methacrylsäure gebildet (Fittig, Engelhorn, 

A. 200, 68; vgl. Kolbe, J. pr. [2] 26, 371 ; Michael, B. 34, 4044). Aus bromisobuttersaurem 
Kalium und Kaliumsulfid in wäßr. Lösung entstehen in der Wärme KBr und a-Oxy-isobutter- 
säure (Loven, J, pr. [2] 33, 105). Bei der Einw. von Silberpulver auf a-Brom-isobuttersäure 
entstehen Tetramethylbernsteinsäure und Trimethylglutarsaure (Auwers, V. Meyer, B. 

22, 2013; 23, 293). — Esterifikationskonatante : Sudborough, Lloyu, Soc. 75, 479. — 
KaC 4 H 6 2 Br+yaH 2 0. Mikroskopische Stäbchen (Bischoff, Waldisn, B. 26, 264; A. 
270, 109). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sohwer in Äther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol und Ligroin (B., W*). Bei der Destillation entstehen Methacrylsäure, 
Polymethacrylsäure und a-Oxy-isobuttersäure (B., W.). 

Methylester C B H 9 2 Br = (CH 3 ) a CBrC0 2 -CH 3 . Kp w : 51-52° (Wheeler, Barnes, 
Am. 24, 79). 

Äthylester C 6 H^0 2 Br = (CH 3 ) 2 CBr-C0 2 -C a H 5 . B, Man versetzt die alkoholische Lösung 
der a-Brom-isobuttersäure mit etwas konz. Schwefelsäure und fällt mit Wasser (Loven, 
J. pr. [2] 33, 106), Man leitet Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung der a-Brom-isobutter- 
säure (Hell, Waldbauer, B. 10, 449). — Barst, Durch Behandlung des aus Isobutter säure 
und Brom in Gegenwart von Phosphor erhaltenen Reaktionsproduktes mit Äthylalkohol 
(Volhard, A. 242, 161 ; Auwers, Bernhardi, B. 24, 2220; Michael, B. 34, 4043). — Kp^,«,: 
163,6° (korr.) (Markownikow, A. 182, 336); Kp^^^: 119—122° (Zelinsky, Besredka, 

B. 24, 466); Kp 74 : 91,5-92° (korr.) (Perkin, Soc. 65, 430); Kp 4T : 82° (Michael, B. 34, 
4044); Kp 20 : 70-71° (Wheeler, Barnes, Am. 24, 79). D«: 1,1323 (Mark., A. 182, 336); 
D°: 1,328 (Hell, Wittekind, B. 7, 320); DJ: 1,3482 (Perkin, Soc. 65, 430); D|S£: 1,300 
(Hell, Wittekind, B. 7, 320); Dg}: 1,3287; Dg;: 1,3235 (Perkin, Soc. 65, 430). Magnetisches 
Drehungsvermögen: Perkin. — Bromisobuttersäureäthylester liefert mit alkoholischem K 2 S 
die Ester (CH 3 ) 2 C(SH)-C0 2 -C 2 H 5 und [CA-OjjC-CtCH^-^S (Loven, J.pr. [2] 33, 105). 
Setzt sich mit Natriumalkoholaten in siedender Ligroin- Suspension normal zu a-Alkyl- 
oxy-isobuttersäureestem um; bei höherer Temperatur entsteht mit Natriumalkoholaten in 
alkoholischer Lösung unter Alkoholabspaltung Methacrylsäureester, der sich polymerisiert 
(Bischöfe, B. 32, 1753, 1755, 1759, 1761). Überführung in Methacrylsäureester durch 
Diäthylanilin : Blaise, Courtot, C. r. 140, 371. Beim Erhitzen von 3 Tln. a-Brom-isobutter- 
säureäthylester mit 2 Tln. Silberpulver auf 120—130° entstehen die Diäthylester der Tetra- 
methylbernsteinsäure und der Trimethylglutarsaure (Auwers, V. Meyek, B. 22, 2013; 

23, 293). a-Brom-isobuttersäureester liefert mit Magnesium in Äther ein Reaktionsprodukt, 

aus dem mit Wasser o. ct. y. y-Tetramethyl-acetessigester entsteht (Salkind, 0. 1906 II, 315; 

Zeltner, Reformcatski, C. 1006 II, 316; Zeltner, B. 41, 592; J. pr. [2] 78, 104). Läßt 

man auf das Reaktionsprodukt mit Magnesium Benzaldehyd einwirken und zersetzt die so ent- 

, , „ ,. , -,^r . ,r .. , C 6 H 5 -CH-C(CH 3 ) 2 -CO-C(CH 3 ), 

stehende Verbindung mit Wasser, so erhält man eme Verbindung i 

(Zeltner, B. 41, 593 ; J. pr. [2] 78, 109). Behandelt man ein Gemisch von a-Brom-isobutter- 
säureester und Oxalester in Äther mit Magnesium, so entsteht Dimethyloxalessi gester (Ras- 
sow, Bauer, B, 41, 964). Bei halbjährigem Stehen von a-Brom-isobuttersäureester mit Zink 
entsteht die Verbindung (CH 3 ) ? C(ZnBr)-CO a -C 2 H 5 (Dain, HC. 28, 595). Verseift man das 
Produkt der Einw. von Zink auf a-Brom-isobuttersäureester, so entstehen a.a. «'-Trimethyl- 
glutarsaure und Diisopropylketon ( Shb anowttsch, 5K. 40, 1364; C. 1900 1, 519). Läßt 
man ein Gemisch von I Mol.-Gew. a-Brom-isobuttersäureester und 3 MoL-Gew. Allyljodid in 
Äther mit Zink stehen, so erhält man nach Verseif ung des Reaktionsproduktes den Alkohol 

(CH3) 2 (C 3 H B )C-C(OH)(C 3 H 5 ) 2 (Bd. I, S. 464) und das Lacton Vi/'' ' „ x (Byst.No. 

(OH 3 ) 2 -<4LH s ) a 

2461) (A. Reformatski, B. 41, 4099; 0. 1909 1, 736). Die Kondensation von a-Brom- 
isobuttersäureester mit Polyoxymethylen in Benzol bei Gegenwart von Zink führt zu Oxy- 
pivalinsäureäthylester (CH 3 ) 2 C(CH^OH)'C02-C 2 H 5 ; daneben entstehen aay y.-Tetramethyl- 
acetessigester, Tetramethylbernsteinsäurediäthylester und ß-Oxy-a.a.a'.a'-tetramethyl-glutar- 
säurediäthylester (Blaise, Marcjxly, Bl. [3] 31, 111). Die Reaktion mit Isobutyraldehyd 
und Zink führt zu a.a-Dimethyl-jS-isopropyl-äthylenmilchsäureäthylester und Isobuttersäure- 
äthylester (Ref., B. 28, 2842). Mit 1 - Methyl- cyclohexanon- (4) und Zink entsteht der Ester 

CHa-CH^ga^gä^cnoHjCtCH^a'CO^CgHs (Wallach, B. 39, 2504; W., Churchill, 

A. 360, 70). Bei der Einw. von Kohlensäuren thylester und Zink wurden erhalten Dimethyl- 
malonsäurediäthylester, Tetramethylacetondicarbonsäurediäthylester, Tetramethylacetessig- 
ester und bei nachfolgender Verseif ung noch Diisopropylketon und a.a.a' -Trimethylglutar- 
saure (Shdanowitsch, C. 1909 I, 519). Die Einw. von Zink auf ein Gemisch von a-Brom- 
isobuttersäureester und Oxalester führt, zu asymm, Dimethyläpfelsäurediäthylester (indem 
neben Kondensation Reduktion erfolgt) (Rassow, Bauer, B. 41» 963; J* j>r. [2] 80, 92). Kon- 
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densation mit Natrium -malonestern und mit Natrium -cyanessigestern: Barthe, C. r* 118, 
1269; Blaise, Bl. [3] 21, 536; Boke, Sprankliug, Soc. 75, 846; Lawrence, P. Ch. S. No. 326. 
Mit Natrium-acetylaceton kondensiert sich a-Brom-isobuttersäureester nicht (March, A. ch. 
[7] 28, 343). 

Isobntyleater C 8 H H O s Br = (CH 3 ) 2 CBr*C0 2 -CH 3 -CH(CH 3 ) 2 . Kp^: 83-85« (Wheeler, 
Barnes, Am. 24, 79). 

[a-Brom-isobutyl]ester C s H 14 2 Br 2 = (CH 3 ) ä CBr-C0 2 'CH 2 -CBr(CH 3 )^. B. Aus a-Brom- 
isobutyraldehyd unter Einw. von Aluminiumäthylat als Kondensationsmittel (Tischtschenko, 
Wischnjakow, tfj. 38, 511; C. 1006 II, 1554). - Kps, B : 114—117°. — Gibt beim Erhitzen 
mit Bromwasserstoff säure auf 140° Isobutylendibromid und a- Brom- isobutter säure, 

Isoamylester C 9 H 17 2 Br = (CH 3 ) 2 CBr-C0 2 CH a CH 2 -CH(CH 3 ) a , Kp 25 : 107-108° 
(Wheelbr, Barnes, Am. 24, 79). 

Anhydrid C 8 H la 3 Br 2 = [(CH 3 ) 2 CBr-C0] 3 0. B. Bei der Destillation von a-Brom-iso- 
buttersaure mit P 2 5 im Vakuum (Bischoff, Walden, B. 27, 2951). — Blättchen. F: 63° 
bis 65°. Kp 3& : 135—140°, Leicht löslich in Chloroform und Benzol. — Geht mit Potasche 
in Methacrylsäure über. 

Bromid C 4 H 6 OBr 2 = (CH s ) 2 CBr • COBr. B. Aus Isobuttersäure und Brom in Gegen- 
wart von rotem Phosphor (Volhard, A. 242, 161). Aus Isobutyrylbromid und Brom bei 
100° (Kaschirsky, 3K. 13, 86). — Kp: 162-164° (Kaschtrsky), 161 — 163° (Walden, 
Ph. Ch. 43, 461). Elektrisches Leitvermögen in S0 2 und AsCl 3 : Walden, Ph. Ch. 43, 461, 463. 
— Liefert mit Zinkspänen in Essigester Dimethylketen (CH 3 ) 2 C:CO {Staudinger, Kxevee, 
B. 39, 968). Mit Natrium -malonester entsteht Dimethyltetronsäure CO-CH a - CO'0*C(CH 3 ) a 

I , . _J 

(Benary, B. 40, 1082). 

Amid C 4 H 8 ONBr = (CH 3 ) 3 CBr ■ CO • NH 2 . B. Aus a-Brom-isobuttersäureäthylester und 
konz, Ammoniak in der Kälte (Bischöfe, B. 24, 1044). Durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak in die Benzollösung des Bromids (Bischöfe, B. 30, 2314). — Durchsichtige, 
schiefwinklige, farblose Prismen (aus Chloroform). F: 148° (B., B. 30, 2314). Kp^: 145° 
(B., B. 34, 1837). — Liefert beim Kochen mit wäßriger oder alkoholischer Kalilauge 
unter Abspaltung von HCN und HBr Aceton (Mqssler, M. 29, 74). Bei Einw. von Brom 
und Alkali entstehen Aceton, 2.2-Dibrom-propan und /?-Brom-propylen (?) (Kishner, JK. 37, 
103; C. 19051, 1219). — Physiologische Wirkung: v. d. Eeckhotjt, A. Pth. 57, 338. 

3-Brom-2-methyl-propansäure-{l), jS-Brom -Isobuttersäure C 4 H,0 2 Br = CH 2 Br- 
CH(CH 3 ) * CO a H. B. Man läßt 1 Vol. Methacrylsäure, gemischt mit 4— 5 Vol. bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure, einige Zeit bei 0° stehen, und schüttelt dann die Flüssigkeit mit 
Schwefelkohlenstoff aus (Fittig, Engelhorn, A. 200, 65). — Krystallmasse. F: 22° (E.). 
Zerfällt durch Kochen mit Baryt (FtTTiG, Engelhorn) oder durch längeres Stehen bei ge- 
wöhnlicher Temperatur mit Natronlauge (Lossef, Gerlach, A. 342, 160) glatt in Meth- 
acrylsäure und HBr. 

2.3-Dibrom-2-methyl-propan.Bäure-(l>, a./S-Dibrom-isobuttersäure Q^S^O^Br^ = 
CHgBr'CB^CHgJ'COjH. B. Durch Versetzen einer mit Schneewasser gekühlten Lösung 
von Methacrylsäure in Schwefelkohlenstoff mit Brom, gelöst in Schwefelkohlenstoff, am 
Sonnenlicht (C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 373; Faworski, J. fr. [2] 51, 553). — Prismen (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 48° (K. ). — Zerfällt beim Kochen mit lOTln, Wasser in HBr, 0-Brom- 
ct-oxy-isobutt er säure und sehr wenig Brommethacrylsäure CHBr:C(CH 3 )*C0 2 H. Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser und {l 1 / 2 Mol.- Gew.) Soda wesentlich in C0 2 , HBr und Aceton und da- 
neben in HBr und ß-Brom-a-oxy-isobuttersäure. Wird von mäßig konz. Natronlauge quanti- 
tativ in HBr und Brommethacrylsäure gespalten (E,). 

3.a3-lVibrom-2-metliyl-prop ansäure -(1), a.^.jff-Tribrom-isobuttersäure C 4 H 5 2 Br s 
= CHBr 2 C(CH 3 )Br*C0 2 H. B. Aus Brommethacrylsäure CHBr;C(CH 3 )C0 2 H und Brom 
bei 100° (Cahotjrs, A. Spl. 2, 349). — Kleine Prismen. — Zerfällt beim Kochen mit verdünnten 
Alkalien in Alkalibromid und Dibrommethacrylsäure C 4 H 4 2 Br 2 . 

x.x.x.x-Tetrabrom-isobutter3äure C 4 H 4 2 Br 4 . B. Aus Dibrommethacrylsäure und 
Brom bei 120—125° (Cahours/, A. SpL 2, 352). — Kristallisiert. — Zerfällt beim Kochen 
mit verdünnten Alkalien in Alkalibromid und Tribrommethacrylsäure. 

2-Jod-2-methyl-propansäure-(l), ct-Jod-isobutt er säure C 4 H 7 2 I= (CH 3 ) 2 CI-C0 2 H, 
B. Aun Isobuttersäure durch Behandlung mit überschüssigem PC1 6 (zur Chloridbildung) 
und Chlor jod in Chloroform und Schütteln des Keaktionsproduktes mit kaltem Wasser 
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(Sernow, jK. 32, 813; C. 1901 1, 66Ö). Durch Einw. von Jod auf ein Gemisch von 1 MoL- 
Gew. Isobutyrylchlorid und 1 / 2 Mol. -Gew. ^C\^ und Zersetzung des gebildeten Chlorids mit 
Wasser (Ausbeute gering} (Sernow, $t. 31, 1031; C, 19001, 960). — Prismen. F: 73,5«. 
Löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton, weniger löslich in Benzin. — Zersetzt sich leicht, 
besonders am Licht. 

3-Jod-2-metnyl-propansäure-(l), 0-Jod-isdbuttersäure C 4 H 7 O a I = CH 2 I ■ CH(CH 3 ) - 
COjjH. B. Aus Methaerylsäure und rauchender Jodwasserstoff säure bei 0° (Fitttg, Paul, 
A. 188, 58). — Krystallieiert aus Schwefelkohlenstoff in Tafeln, aus konz. Jodwasserstoff- 
säure in großen Prismen. F: 36°. In Wasser schwer löslich. 

x.x-Dijod-isobuttersäure C 4 H 6 3 I 2 . B. Entsteht neben andern Körpern bei ö-stün- 
digem Kochen von 14 Tln. a.ß ö'-trioxy-isobuttersaurem Calcium mit 100 Tln. Jodwasser- 
stoff säure und 3 Tln, rotem Phosphor und wird aus dem Reaktionsprodukt mit Äther aus- 
gezogen (E. Fischer, Tafel, B. 22, 108). — Lange Nadeln (aus Wasser). F: 127°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Äther. 



2-JTitroso-2-methyl-propsiiBäure-(l)-äthylester, a-Ifitroso-isobutteraäureäthyl- 
ester CeH u 3 N = (CHg^CtNOJ-CO^CaHg. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung 
von 10 g a-HydTOxylamino-isobutyriininoäthyläther-bls-hydrochlorid in 30 ccm Wasser bei 
0° (Ausbeute quantitativ) (Pilot y, v. Schwerin, B. 34, 1867). — Schneeweiße Krystalle. 
Schmilzt bei 89* zu einem blauen öle, zersetzt sich aber bei weiterem Erhitzen. Unlöslich 
in kaltem, schwer löslich unter Zersetzung in heißem Wasser, löslich in Alkohol, ziemlich 
leicht löslich in Äther. 

2-Witroso-2-me£ayl-propanamid-(l), a-Nitroso-isobuttersäureainid C 4 H 8 2 N 2 = 
(CH 3 ) s C(NO)CO-NH 3 . B. Aus a-Nitroso-isobuttersäurenitril mit konz. Salzsäure bei 0° 
(Pilot y, v. Schwerin, B. 34, 1865). Durch Einleiten von Chlor bei 0° in die Lösung von 
10 g a-Hydroxylamino-isobutyramid in 40 ccm Wasser (quantitative Ausbeute) (P., v. Sch., 
ß. 84, 1866). — Prismatische Krystalle (aus siedendem Wasser). F; ca. 158° (Zers.), In 
kochendem Wasser schwer löslich unter schwacher Zersetzung und Blaufärbung der Flüssig- 
keit. Sehr wenig löslich in Alkohol, noch schwerer in Äther. 

2-Kitroao-2-methyl-propaimitril-<l), a-Nitroso-iaobuttersäurenitril C 4 H 6 ON 2 = 
(CH 3 ) 2 C(NÖ)"CN. B, Aus einer Lösung des a-Hydroxylamino-isobuttersaurenitnls in der 
10-fachen Menge Wasser durch Einleiten von Chlor bis zum deutlich wahrnehmbaren Über- 
schuß unter Eiskühlung (fast quantitative Ausbeute) (Pilot y, v. Schwerin, B. 34, 
1864; vgl. Pilot y, 2?. 31, 1879). — Weiße Masse. Schmilzt unter beginnender Zersetzung bei 
53° zu einer tief blauen, sich schnell zersetzenden Flüssigkeit (P., v. Sch.). Bei ca. 80° wird 
die Schmelze unter heftiger Gasentwicklung farblos und scheidet Krystalle ab (P.). Höchst 
flüchtig (P., v. Sch.). Leicht flüchtig mit Äther- und Wasser-Dämpfen (P.). Völlig unlös- 
lich in Wasser, schwer löslich in Alkohol (P., v. Sch.), Benzol und Lagroin (P.). Zerfließt an 
feuchter Luft au einem Sirup und geht unter Entwicklung von Oxyden des Stickstoffs in 
a-Nitro-isobuttersäurenitril und den Körper C 1? H 18 ON 4 (s. u.) über (P., v. Sch.). Mit konz. 
Salzsäure bildet es in der Eiskälte a-Nitroso-isobuttersäureamid, mit konz, Salpetersäure 
a-Nitro-isobuttersäurenitril und daneben die Verbindung C 1S H 18 0N 4 . Reagiert mit Anilin 
lebhaft unter Bildung von Amino&zobenzol (P., v. Sch., B. 34, 1871). 

Verbindung Ci a H ia 0N 4 . B. Bei der Selbstzersetzung des a-Nitroso-isobuttersäure 
nitrils sowie bei seiner Oxydation mit konz. Salpetersäure ( Pilot y, v, Schwerin, B. 34. 
1865). Bei der Destillation des rohen a-Nitro-isobuttersäurenitrils (Pilot y, B. 31, 1879). 

S-lfitroso-a-inetliyl-propanairiidiii-fl), a-Tfitroso-isobutyramidin C 4 H ? ON 3 = 
(CH 3 ) a C(NO) • C( : NR ) • NH 2 . B. Aus a-Hydroxylammo-isobutyrainiclin durch Oxyd atton (fast 
quantitative Ausbeute) (PIloty, v. Schwerin, B. 34, 1869). — Hydrochlorid C 4 H$0Ng + 
HCl -j-H a O. Prismen (aus Wasser) . Färbt sich bei 110° gelb unter Wasserverlust und schmilzt 
bei ca. 161 ° unter Zersetzung. Unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in Alkohol — Die 
alkalische Lösung gibt mit Manganosalzen beim Schütteln mit Luft tief violette, mit FeS0 4 
tiefblaue Färbungen. Mit verdünnter Schwefelsäure scheidet sich auch in sehr verdünnten 
Lösungen das entsprechende in kaltem Wasser sehr wenig lösliche Sulfat ab. Liefert bei 

(CH 3 ) 2 C C:NH 

der Einw. von KCN Porphyrexin - (Syst. No. 3587) (Piloty, 

v. Schwerin, B. 34, 1872), 

W-Iminometnyl-a-nitroso-isobufyramidin C 5 H™ON 4 — (CH,) 4 C{NO)-C(:NH)-OT[- 
CH:NH. B* Durch Einw. von Natronlauge auf Porpnyrexid oder von Natronlauge und 
Ferricyankalium auf Porphyrexin (Piloty, Vogel, B. 36, 1296). — Farbloses Pulver. F: 
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100° (Zers.). L-jicht löslich in Alkalien, unlöslich in Wasser» den meisten organischen Mitteln 
und Säuren ; ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig mit intensiv blauer Farbe. — NaC s H 9 ON 4 
-j-4H a O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und Alkohol mit intensiv blauer Farbe; zieht 
in feuchtem Zustand aus der Luft begierig Kohlensäure an. Liefert durch Reduktion mit 
Natrium amalgam eine Verbindung C 6 H g N 4 . 

Verbindung C 5 H fl N 4 . B. Durch Reduktion des Natriumsalzes der Verbindung* 
<J Ö H 10 ON 4 mit Natriumamalgam und Zersetzung des gebildeten Natriumsalzes in kaltem 
Wasser mit Salzsäure (Piloty, Vogel, B. 36, 1298). — Prismatische Blättchen, F: 147 * 
{Zers.). Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und heißem Kssigester. — Wird in 
Form des Natriumsalzes durch Erwärmen mit Wasser in eine Verbindung G 5 H 9 ON s über- 
geführt, welche Prismen vom Schmelzpunkt 140° (Zers.) darstellt, sauer reagiert und Soda 
zersetzt. 



S-Witro-a-methyl-propanamid-Cl), a-Nitro-isobuttersäureamid C 4 H ft 3 N 2 = 
(CH 3 ) 2 C(NO s )*CO*NH a . B. Aus dem a-Nitro-isobuttersäurenitril beim Schütteln mit bei 
0° gesättigter Salzsäure (Ausbeute 75 % der Theorie) (Piloty, v. Schwerik, B. 34, 1865). 
— Blättchen (aus Äther). F: 117—118°. Ziemlich löslich in Wasser und Alkohol, schwer 
in Äther. — Zersetzt sich beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure in C0 2 , N s O und 
Aceton. 

2-Witro-2-metliyl-propan-nitril-(l), a-ITitro-iaobutteraäurenitril CaHßOgNg = 
{CH 3 ) 2 C(NO a )*CN. B. Aus a-Nitroso-isobuttersäurenitril beim Stehen, besonders im feuchten 
Zustande oder durch Einw. von konz. Salpetersäure (Pllot y, B. 31, 1879; Piloty, v. Schwebin, 
B. 34, 1865). — Spieße (aus Ligroin). F: 35°. Kp^: 97°. Leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Wasser. — Wird von konz. Salzsäure zu einer schön krystallisierenden Substanz verseift, 
die bei 110—112° unter Gasentwicklung schmilzt. 

2-Azido-2-methyl-propansäure-(l), a-Triaao-iaobuttersäure C 4 H,O a N 3 = (CHg) 2 
■C(N 3 )-C0 2 H. B. Aus ihrem Äthylester beim Schütteln mit 20%iger Kalilauge (Förster, 
Müller, Soc> 95, 196). - Farblose Nadeln. F:31°. Kp ö , 1B : 75°. Dg: 1,1433. Mit Wasser- 
dampf flüchtig. — AgC 4 H 6 O^N 3 . Farblose Nadeln (aus Wasser). 

Äthylester C 6 H u 2 N s = (CH a ) 2 C(N 3 )-CO a ^C2H 5 . B. Aus 50 g a-Brom-isobuttersäure- 
äthylester und 25 e Natriumazid beim Kochen in verdünntem Alkohol (Förster, Müller, 
Äoe. 95, 197). — Farbloses ÖL Kp 6 ', 5 : 52—53°. Dl*: 1,0344. — Konz. Schwefelsäure oder 
Zinnchlorür und Salzsäure spalten zwei Drittel des Stickstoffs als solchen ab. 

Amid C 4 H 8 ON 4 = (CH 3 j ? C(N 3 )-CO-NH 2 . B. Beim Schütteln von a-Triazo-isobutter- 
säureäthylester mit konz. wäßr. Ammoniak (Forster, Müller, Sqc. 95, 197). — Recht- 
eckige Tafeln. F: 93—94°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und warmem 
Benzol. — Wird durch siedende konz, Kalilauge zu a-Triazo-isobuttersäure und NH 3 
hydrolysiert. 

Schwefel- Analogon der Isobutter säure. 

2-Methyl-propanthlolsäure-(l)-metliyleater , Thioisobutteraäure-metbylester 
C 5 H 10 OS = (CH 8 ) a CH-CO-S-CH 3 . B. Aus Isobutyrylchlorid und Pb(S-CH 3 ) 2 (Obermeyer, 
B. 20, 2922). — Widerlich riechendes ÖL Kp: 140-144«. 

5. Carbonsäuren C 5 H 10 O a . 

1, J*entansäure, Butan-a-carbonsäure 9 JPropylessig&üure, n- Valeriansäure 

C 5 Hj Ö 3 = CH 3 -CH ä 'CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Man oxydiert n-Amylalkohol durch alkalische 
Kahuinpermanganatlösung (Fournier, Bl. [4] 5, 923). Bei der Reduktion von y-Brom- 
n-valeriansaure in Wasser mit Natriumamalgam (Fittig, Messerschmidt, A, 208, 95). 
Beim Erhitzen von Lävulinsäure mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) und Phosphor auf 150° 
bis 200° (Kehrer, Tollens, A. 206, 236). Bei der Reduktion von Lävulinsäure mit Natrium- 
amalgam in schwefelsaurer Lösung (Darstellung von n-Valeriansäure) (Wolff, A. 208, 
110). Aus Cyclobutancarbonsaure mit rauchender Jodwasserstoff säure (Kishsier, 3K. 40» 
C8; C. 1908 II, 1342). Beim Erhitzen von y-Oxy-valerülacton mit Jodwasserstoff säure 
(kj : 127«) und Phosphor auf 220-250* (FiTTia, Rühlmann, A. 226, 346). Durch Er- 
hit m von ß- Jodpropionsäure mit Äthyljodid und molekularem Silber im geschlossenen 
B" ^ auf J50 180° (v. Schneider, Z. 1869, 343). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von 1- 
<3h; *butan mit Kaliumcyanid und 85%igem Alkohol im geschlossenen Kohr auf 100—110° 
(Liibbn, Rossi, A. 158, 171); man verseift das Nitril durch Kochen mit alkoholischer 
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Kalilauge (Lt., Ro., A. 15Ö, 58). Der Äthylester entstellt neben Adipinsäurediäthylester, wenn 
man ein Gemisch von Natriumpropionat und Kaliumäthylsuccinat K0 2 CCH 2 CH 2 *C0 2 *C a H 5 
in wäßr. Lösung als Anodenlösung elektrolysiert; als Kathodenlösung benutzt man eine 
konz. Lösung von Kaliumoarbonat, in der man das entstehende Ätzkali durch ständiges Zu- 
leiten von Kohlensäure unschädlich macht (v. Miller, Hoeer, B. 28, 2434). Bei der- 
*selben Arbeitsweise entsteht der Äthylester durch Elektrolyse eines Gemisches von Kalium* 
butyrat und Kaliumäthylmalonat K0 2 C*CH 2 - COj-CjHb (v. M., H., B. 28, 2439). Bei der 
Oxydation von a-Oxy-n-capronsäure mit Chromsäure {Erlenmeyer, B. 9, 1840; vgl 
Ley, B. 10, 231). Beim Erhitzen von Propylmalonsäure am Rückflußkühler auf I80 & 
(Fürth, M. 9, 310; vgl. Jtjslin, B. 17, 2504), Neben anderen Fettsäuren bei der Oxydation 
von Stearinsäure mit Kaliumpermanganat in alkali scher Lösung bei 80° (Marie, Bl. [3] 15 ^ 
509). Bei der Oxydation des Ricinusöles durch verdünnte Salpetersäure, neben anderen Pro- 
dukten (WahlforsS, B. 22 Ref., 438). Bei der Vergärung von milchsaurem Calcium durch 
Spaltpilze (Fitz, B. 13, 1309; 14, 1084). Entsteht neben anderen Produkten bei der Destil- 
lation des Hokes und findet sich daher im rohen Holzessig (Kramer, Grodzki, B. 11, 1358). 
Entsteht bei der Destillation von Braunkohlen und findet sich im Schwelwasser der Braun- 
kohlendestillation (Rosenthal, Z. Ang. 16, 221). 

Flüssigkeit, die einen der Buttersäure ähnlichen Geruch besitzt. Erstarrt in einem Ge- 
misch von fester Kohlensäure und Äther krystallmisch (Gartenmeister, A. 233, 273). 
F: -18° bis -20° (Gab., A. 233, 273), -58,5° (Massol, Bl. [3] 18, 759). — Kp 760 : 185,4» 
(Zander, ä. 224, 65)-, Kp, M : 186-186,4° (korr.) (Fürth, M. 9, 310); Kp^: 184-185» 
(Liebes, Rossi, A. 159, 60); Kp^t 96° (Eijxman, C. 1907 IT, 1210); Kp„: 86-88° (Foub- 
nier, BL [4] 5, 923). Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Kahlbaum, Ph. Ch. 26, 
593. — D°: 0,9577; D a «: 0,9415; D*>: 0,9284; D 99 -': 0,9034 (Li,, Ro., A. 159, 60); D°: 0,9562 
(Zander, A. 224, 65); D* 1 : 0,9397; D tfi = e : 0,8878 (Ei., C. 1907 II, 1210). Ausdehnung: Z., 
A. 224, 65. — 1 ccm Valeriansäure löst bei 16° etwa 0,1 ccm Wasser; setzt man mehr Wasser 
hinzu, so erfolgt Trennung in zwei Schichten, bis bei Anwendung von 27 ccm Wasser auf 
1 ccm Säure vollständige Lösung eintritt (Lieben, Rossi, A. 15Ö, 59), Dichten und Ober- 
flächenspannungen wäßr. Lösungen: Drucker, Ph. Ch. 52, 649, 651; v, Szyszkowski, Ph. 
Ch. 64, 399. Assoziation in Phenollösung: Robertson, Boc. 83, 1428. — vl% 1 -. 1,40703 
n 7 !Jf: 1,38327 (Eijkman, C. 1907 II, 1210). Verdampfungswärme: Brown, Sog. 83, 992 
Molekulare Verbrennungs wärme für flüssige Valeriansäure: 6$J,8 Cal. (Stohmann, J. fr, 
[2] 49, 111). Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 313. — Magnetische Rotation: Peekin 
Soc. 45, 575. — Dielektrizitätskonstante: Jahn, Möller, Ph. Ch. 13, 393; Drude, Ph. Ch 
23, 309. Elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 309. Elektrolytische Dissoziation» 
konstante k bei 25°: 1,61 Xl0~ 5 (Billitzer, M. 20, 668), 1,56x10— 5 (Drucker, Ph.Ch 
52, 643), 1,50x10— 5 (Franke, Ph.Ch, 16, 483). Affinitätsmessungen: Fichter, Müller 
A. 348, 257. 

Bei der Elektrolyse einer schwach angesäuerten Lösungvon valeriansaurem Kalium 
entstehen n-Octan, Valeriansäurebutylester, Butylalkohol, Butyraldehyd und a-Butylen 
(Petersen, Ph. Ch, 33, 306). Oxydation der n- Valeriansäure durch Wasserstoff superoxyd r 
Dakin, C. 1908 I, 1259. n- Valeriansäure gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure geringe 
Mengen Kohlenoxyd (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1669). — Veresterungsgeschwindig- 
keit der n- Valeriansäure: Sudborough, Gittins, Sqc. 93, 213. — 0,01 °/ n- Valeriansäure 
verhindert Wachstum und Gärtätigkeit der Hefe nicht; in einer 0,05% igen Lösung gedeihen 
manche Spaltpilze (in der Kälte), eine 0,2°/ ige Lösung verlangsamt das Wachstum der- 
selben (Bokorny, C. 1897 I, 327). 

KC 5 H 9 O a . Blättchen (aus absolutem Alkohol) (Wahlforss, B. 22 Ref., 438). — 
Cu(C s HgO a ) a . Dunkelgrüne Nadeln. In warmem Wasser weniger löslich als in kaltem. 
Geht beim Erwärmen mit Wasser teilweise in ein basisches Salz über (Lieben, Rossi, A. 
269, 66). — AgC 5 H fl 2 . Nadeln (Schoblemmeb, A. 161, 270); Blättchen (Fittig, Messer- 
schmidt, A. 208, 96). Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 70°: Fürth, M. 0, 312. — 
Ca(C 6 H»0 a ) 2 + H a O. Blättchen (Li., Ro., A. 159, 63). Löslichkeit in Wasser zwischen 
0° und 75°: Fürth, M. 9, 314, zwischen 0° und 100°; Lumpen, Soc. 81, 357. Zeigt bei 
57° die geringste LösHchkeit in Wasser (Lu., vgl. Li., Ro.). — Ca(C 5 H 9 0«) 2 -4-IV2 H 2 0. 
Blättchen. Zeigt beim Lösen in Wasser das gleiche Verhalten wie das Salz Ca(Ö 5 H,0 2 ) 2 -rH a O 
(Schob., A. 161, 270). — Ba(C 5 H 9 O a ) a . Blättchen (Li., Ro., A. 159, 62). Löslichkeit in 
Wasser zwischen 0° und 75 & : Fürth, M. 9, 316. — Ba(C 6 H B 2 ) 2 + 17 8 H a O. Blättchen 
(Schorlemmer, A. 161, 270). — Zn(C e H e 2 ) 2 . Dar&t. 100 g valeriansaures Natrium und 
117 g Zfnksulfat, beide in möglichst wenig Wasser vereinigt, werden zur Trockne gebracht 
und der pulverisierte Rückstand mit siedendem Alkohol erschöpft (VlTALr, C. 1898 II,. 
373). Blättchen (Li., Ro., A. 159, 67). 100 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten 
bei 24-25° 2,54 Tle, Salz (Li., Ro.). - UO a (C 5 H 9 2 ) 2 +KC B H 8 O l + 2 H 2 0. Wird durch 



Syst. No. 162.] n-VALERIANSÄTJRE. 301 

Wasser zersetzt (Rimbach, B. 37» 486).- — Mn(C,sH & 3 ) a + H 3 0. Krystalle (Li., Ro., A. 
159, 65). Ist in kaltem Wasser viel leichter lösfich als in heißem. 

Methylester, Methylvalerianat 6 H 12 O 2 = CH 3 '[CH 2 ] 3 'CO a -CH 3 . B. Aus n-Vale- 
riansaure, Methylalkohol und Schwefelsäure (Gartenmeister, A. 233, 273). — Kp: 127,3°. 
Spez. Gew.: 0,9097 bei 0°. Ausdehnung: Gartenmeister. 

Äthylester, Äthylvalerianat C 7 H 14 O a = CH 3 .[CH a VC0 2 -C 2 H 5 . Kp: 144,6» bei 
736,5 mm. Spez. Gew.: 0,894 bei 0°, 0,8765 bei 20°, 0,861$ bei 40° (Lieben, Rössi, A, 165, 
117). Ausdehnung: Gartenmeister. — Dielektrizitätskonstante: Loewe, Ann. d. Physik 
|N. F.] 66, 394. — Bei der Einw. von Natrium und Alkohol entsteht n- Amylalkohol 
(Botjveault, Blanc, D. R. P. 164294; G, 1005 II, 1700). Spaltung durch Pankreassaf t : 
Morel, Terroine, O. r. 149, 236. 

Propylester C s H ie O a = CH 3 *[CH a ] 3 .C0 2 -CH a -CH s -CH 3 . Kp: 167,5°. Spez. Gew.: 
0,8888 bei 0° {Gartenmeister, A. 233, 247), Ausdehnung: G. 

Butyleater C 9 H 18 2 = CH 3 -[CH s ] 3 *C0 8 -CH 2 -CH 2 -CHg-CH s . Kp: 185,8°. Spez. Gew.: 
0,8847 bei 0° (Gartenmeister, A. 233, 274). Ausdehnung: G. 

n-Amylester C^n^Og = CH 3 - [CH 2 ] 5 -C0 2 -[CH 2 VCH 3 . B. Aus valeriansaurem 
Silber und 1-Jod-pentan (Gartenmeister, A. 233, 275). — Kp: 203,7°, D°: 0,8812. Aus- 
dehnung; G. 

Ester des linlcsdreh enden Methyl äthylcarbinearbinols (vgl. Bd. I. S. 385) 
C lft H ffl O.= CH a -[CH 4 ] a .0O s -CH a .CH(CH a )-CH a .CH 1( . Kp 733 : 195-197°; Df: 0,860; ng*: 
1,4162 (Guye, Chavanne, Bl. [3] 15, 282). Kp^: 196-199°; D*^ 20 : 0,8629 (Guys, Guerch- 
öorine, C. t. 124, 231). Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf optisch reinen Amyl- 
alkohol durch Umrechnung) [aj*: +3,29; [a]?*: +3,90° (Guye, Bl [3] 25, 549). 

n-Hexylester C u H 32 2 = CH 3 -[CH 2 VC0 3 *[CH 2 VCH 3 . Kp: 223,8°. Spez. Gew.: 
0,8797 bei 0° (Gartenmeister, A. 233, 276). Ausdehnung; G. 

n-Heptylester C^H^ = CH 3 - [CH 2 ] 3 -CO a [CH 2 ] 6 *CH 3 . Kp: 243,6°. Spez. Gew.: 
0,8786 bei 0° (Gartenmeister, A. 233, 276). Ausdehnung: G. 

n-Oetylester C^H^Os = CH 3 -[CH 2 ] 3 -CO a -[CH 2 ] 7 *CH 3 . Kp: 260,2°. Spez. Gew.: 
0,8784 bei 0° (Gartenmeister, A. 233, 277). Ausdehnung: G. 

ii- Valeriansäureanhydrid C 10 H M O 3 = (CH S • CH 3 • CH 2 • CH 3 * CO) E 0. B. Aus n- Vale- 
riansäure und Acetylchlorid bei 120—180° (Fournier, BL [4] 5, 923). — Kp 15 : 110—111°. 

Pentanoylchlorid, n- ValerdanaäuTeehlorid , n-Valerylchlorid C 5 H 9 0C1 = CH 5 • 
[CH 2 VCOCl. Flüssig. Kp: 127-128°; D 1 *: 1,0155 {Freukdleb, BL [3] 11, 312; 13, 833). 
— Verbindung mit Antimonpen tachlorid C 5 H 6 0C1 + SbCl 5 . B. Man gibt Antimon - 
pentachlorid in Chloroform zu n-Valeriansaure in dem gleichen Lösungsmittel und läßt die 
Lösung mit den zunächst sich ausscheidenden Nadeln etwa 3 Wochen im geschlossenen Ge- 
laß stehen (Rosenheim, Löwesstamm, B. 35, 1117). Hygroskopische Tafeln. 

Pentanamid, n-Valeriansäureamid, n-Valeramid C 5 H n ON — CH 3 -[CH 2 ] 3 CO-NH a , 
B. Aus n- Valeriansäureäthylester und wäßr. Ammoniak ( Weidel, Ciamician, ■ B. 13, 69). * 
Aus n-Valerylchlorid und wäßr. Ammoniak (Scheuble, Löbl, M. 25, 1089; vgl. Aschan, B, 
31, 2344). — Monokline Tafeln (aus Alkohol) (Kahrs, Z. Kr. 40, 481); D: 1,023 (Kahrs). 
Fi 100° (Scheuble, Lobl, M. 25, 1090), 104-105° (Fottrnier, Bl [4] 5, 923), 114-116° 
(Weidel, Ciamician, B. 13, 69), Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (W., C.), Vis- 
cosität der wäßr. und alkoholischen Lösung: Fawsitt, Sqc. 93, 1005. — Bei der Reduktion 
mit Natrium in Äthylalkohol oder sek.-Octylalkohol entstehen n -Amylalkohol und n-Amyl- 
arnin (Schettble, Löbl, M. 25, 1090, 1096). 

Isoblityryl-n- valeramid C 6 H 17 O a N = CH 3 ■ [CH 3 ] 3 ■ CO ■ NH ■ CO - CH(CHa) 2 . B. Ihirch 
Erhitzen von n-Valeramid und IsobutyrylchloricL im geschlossenen Rohr auf 110—115° (Tab- 
bouriech, Cr. 137» 326). — F: 84°, 

Di-n-valerainid C 1 JFI 1J 2 ^=( CH 3-CH 2 .CH 2 -CH 3 »GO) 2 NH. JS. Aus n-Valerylchlorid 
und n-Valeramid bei 110—115° (Tarbottäiech, C. r, 137, 130). — Krystalle. F: 100°. Ziem- 
lieh löslich in heißem Alkohol, leicht in Äther. 

Pentannitril, n- Valerdansäurenitril , n-Valeronitrü C S H 9 N = CHg-tCHJg-CN. 
B. Beim Erhitzen von 1-Chlor-butan mit Kaliumcyanid und 85%igem Alkohol auf 
100—110° (Lieben, Rossi, A, 158, 171). Aus dem n-Capronsäureamid mittels alkalischer 
Bromlauge (A. W. Hofmann, B. 17» 1410). - Kp: 140,4° (kon\) bei 739,3 mm; spez. Gew.: 
0,8164 bei 0° (Li., Ro.), 0,8010 hei 18°; n*: 1,3917 (Gladstone, Soc. 45, 246). Kelek- 
trizitätskonatante: Schlundt, C, 19011, 1135. 
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1.1-Dinitro-pentan C 5 H 10 O 4 N 2 = CH 3 - [CHJ a - CH(NOg) 2 bezw. CH 8 • [UrLJs- CfNOa) : 
N0 2 H s. Bd. I, S. 134. 

2-Chlor-pentansäure-{l), a-Chlor-n-valeriansäure C 6 H 9 2 C1 = CH a *CH 2 -CH 2 - 
CHCICO2H. B. Aus a- Chlor- valeronitril mittels konz. Chlorwasserstoff säure (Henry, C. 
1899 I, 194; Skbvais, R. 20, 45). — Öl. Erstarrt in einer Kältemi&ohung kristallinisch. 
F:^15°(S.). Kp a2 : 132-135° (S.); Kp« 3 : 222° (S.). D 13 ' 3 : 1,141 (S.). Unlöslich in Wasser; 
löslieh in Alkohol und Äther (S.). n 11 : 1,44807 (S.). 

Methylester C 6 H U 2 C1 = CH a -CH 2 -CH 2 -CHCI-CO a CH 3 , B. Aus dem a-Chlor- 
valeronitril mittels Methylalkohols und Schwefelsäure (Henry, G* 1899 1, 194). — Kp?«: 160°. 

Äthylester C 7 H ia O a Cl = CH 3 -CH 2 'CH 2 *CHCl-CO a C a H e . B. Aus a- Chlor- valeronitril 
und absolutem Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Servais, R. 20, 47). — Flüssigkeit von 
pfefferminzähnlichem Geruch. Kp^: 185°. D 11|S : 1,040. Unlöslich in Wasser; löslich in 
Alkohol und Äther, n 11 : 1,43071. 

Chlorid Q>H 8 OCl a = CH 3 CH 2 -CH 2 -CHC1-C0C1. B. Aus a-Chlor-valeriansäure und 
Phosphortrichlorid bei 70—80° (Servais, R. 20, 46). — Flüssigkeit. Kp^: 155—157°; 
D: 1,246. 

Nitril C B H 8 NC1 = CH 8 CH 2 CH 2 CHC1-CN. JB. Durch Phosphorpentachlorid aus 
dem Pentanol-(2)-nitril-(l) (Henry, G. 1899 I, 194; Servais, 0. 1901 1, 03). - Flüssigkeit. 
KlW 160°; D 2i : 0,9995 (H.), Unlöslich in Wasser (H.). 

Äthylester der- 4-Chlpr-pentansäure-(l), y-Chlor-n-valeriansäureäthylester 
CyH^OgCl = CH 3 -CHCl-CH 2 CH a -C0 2 C 2 H ö . B. Aus y-Valerolacton und Chlorwasserstoff 
in Alkohol (Noyes, Cox, Am. Soc. 25, 1094). — Mit Cyanessigester und Natriumäthylat 
entsteht l-Methyl-2-cyan-cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(2)-äthylester (?) (N., C). 

B-Chlor-pentansäure-Cl), 6- Chlor -n-valeriansaure C 5 Hß0 2 Cl = CH 2 C1- [CH 2 ] a 'C0 2 H. 
B, Bei 3-ttdg. Erhitzen von 15 g (J-Puenoxy-valeriansäure mit ÜO ccm rauclienaer Chlor- 
wasserstoff säure auf 180°(Ft7NK, B. 26, 2574). Beim Kochen von [w-Chlor-propyl]-mafonsäure- 
diäthylester mit Chlorwasserstoffsäure (D: 1,16) (Mellor, 80c. 79, 132). — Darst. Man 
suspendiert <5*Jod-valeriansäure in konz. Salzsäure und erhitzt mit frisch gefälltem Chlor- 
silber (Clov'es, A, 319, 364). - Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 18» (Cl.). Elek- 
trolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,044 x 10-* {Lichty, A. 319, 387). Läßt 
sich unter 12 mm zwischen 141° und 149° unter geringer Zersetzung destillieren (Cl.). Beim 
Erhitzen unter gewöhnlichem Druck wird zwischen 195° und 240° Chlorwasserstoff entwickelt 
und ein dickes Öl, wahrscheinlich ein Polymerisationsprodukt, gebildet (Cl,). Erhitzt man 
die Säure sehr schnell über freier Flamme unter gewöhnlichem Druck, so enthält der zwischen 
230° und 240° übergehende Teil des Destillates d-Valerolacton (Cl.; vgl. F.). — Veresterungs- 
geschwindigkeit: Licht y, A. 319, 374. 

Äthylester C,H u OdGl = CH a Cl-[CH 2 ] 3 C0 2 -C,H 5 . Flüssig. Kp: 205-206° (Funk, 
B. 26, 2574). Kp 40 : 120-125° (Mellor, Soc. 79, 132). 

2-Brom-pentansäure-<l), a-Brom-n-valeriaiisäTire C^H^O^Br = CH 3 • CH 8 • CH a • 
CHBr-CO ? H. B. Durch Bromieren von n-Valeriansäure (Jttslin, B. 17, 2504). Man 
läßt auf eine ätherische Lösung von Propylmalonsäure Brom in direktem Sonnenlicht ein- 
wirken und erhitzt die hierbei erhaltene Brompro pylmalonsäure CH a -CH 2 -CH 2 CBr(C0 2 H) 2 
auf 145° (Fkiedmann, B. Ph. P. 11, 170). - Kp 10 : 67° (Slimmer, JS. 35, 404). 

Äthylester CjH 13 2 Br = CH 3 ■ CH 2 ■ CH 2 • CHBr ■ CO g ■ C^. Flüssig. Kp: 190-192° 
(Juslin, B. 17, 2504); Kp 23 : 92-94° (Michael, B. 34, 4045); Kp lfi _ l6 , 5 i 84-86° (Rupe, 
Rontts, Lotz, B. 35, 4267). D}*: 1,226 (J.). — Gibt beim Erwärmen mit Sodalösung auf dem 
Wasserbade a-Oxy-n-valeriansaure (J., B. 17, 2504). Liefert mit Chinolin bei 140—160° 
a.ß- und ß y-Pentensäureester (Rupe, Ronus, Lotz, B. 35, 4267). 

3-Brom-pentan8äure-(l), /f-Brom-n-valeriansäure C 6 H 9 2 Br = CH a *CH»-CHBr- 
CH 2 CO a H. B. Man läßt; unter Umschütteln 1 Vol. Penten-(2)-säure*(l) mit l 1 ^ Vol. bei 
0° gesättigter Bromwasserstoff säure 8 Tage stehen (Fittig, Spenzer, A. 283, 73; Ffttig, 
Mackenzie, A. 283, 91). Entsteht neben y-Brom-valeriansäure bei der Anlagerung von 
HBr an Penfcen-(2)-säure-(5) (F., M., A. 283, 99). — Monokline (Spenzer, A. 283, 101) 
Prismen (aus Iigroin). F: 59—60° (F., S,). Leicht löslich in Äther, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff; wenig löslich in Benzol und Ldgroin; fast unlöslich in Wasser bei 0° 
(F., S,; F., M.). — Beim Kochen mit Wasser entstehen Butylen, 0-Oxy-valeriansäure, Penten- 
(2)-säure-(l) und Penten-(2)-säure-(5) (F., M.). 

4-Brom-pentonsäure-(l) , y-Brom-n-valerian säure C&H, O a Br — CH 3 • CHBr ■ CH a ■ 
CHjCOüH. B. Durch Stehenlassen von AUylessigsäure CHtrCHCHaCHjjCOaH mit 
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höchst konz. Bromwasserstoff säure bei 0° (Fittig, Messerschmidt, A. 206, 94). Aus 
Äthylidenpropionsäure CH 3 'CH:CH'CH s -COgH und konz. Bromwasserstoff säure in der 
Kälte, neben /3-Bronvvaleriansäure (Fittig, Fkäitkel, A. 255, 30; F., Mackenzie, A. 288, 
99). Aus y- Valerolacton und Bromwasserstoff (Emmert, B. 40, 914). — Bleibt bei —15* 
flüssig (Fi., Me,). — Wird von Natriumamalgam in n-Valeriansäure umgewandelt (Fi., Me.)* 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser oder durch kalte Sodalösung glatt in Bromwasserstoff 
und y-Valerolacton (Fl., Me., A. 208, 96, 100; Fl., Fr. ? A, 265, 31). Gibt mit Anilin bei 
210° das N-Phenyl-2-methyl-pyrrolidon-(5) (E.). 

Äthylester G^ABr = CH 3 ■ CHBr - CH 2 ■ CH a • C0 2 • C^. B. Aus y- Valerolacton und 
HBr in Alkohol (Noyes, Cox, Am. Soc. 25, 1094). — Mit Cyanessigester und Natriumäthylat 
entsteht ^-Methyl-a-cyan-adipinsäureester (N., C.). 

ö-Brom-pentanaäure-(l), tf-Brom-n- Valeriana äure C 5 H 9 0jsBr = CH 2 Br-CH a -CH 2 - 
CH 3 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von <S-Phenoxy-valeriansäure mit konz, Bromwasserstoff - 
säure im geschlossenen Rohr auf höchstens 145° (Cloves, A. 319, 367). Durch Addition 
von Bromwasserstoff an 6- Valerolacton (Cl.). Durch Kochen von <J- Jod- valerian säure mit 
Bromsilber und Bromwasserstoffsäure (Cl.). — Prismen (aus Petrolather). F: 39—40°. 
Elektrische Leitfähigkeit bei 25°: Licht y, A. 319, 388. 

2.3-Dibr-om-pentaneüure-(l) 3 a.j3-Dibrom-n-valeriansäuxe C 5 H & 2 Br 2 ~ CH 3 -CH 2 * 
CHBr- CHBr- CO a H. B> Durch allmähliches Eintragen von 2 At.-Gew. Brom, gelöst in 
9 Tbl. Schwefelkohlenstoff, in die Lösung von Penten-(2)-säure-(l) in wenig Schwefelkohlen- 
stoff bei 0° am Licht; man läßt 24 Stunden stehen und verdunstet den Schwefelkohlenstoff 
im Vakuum (Fittig, Spenzer, A. 283, 72; Fittig, Mackenzie, A. 283, 89). — Monokline 
(Stöber, A, 283, 102) Prismen (aus Ligroin). F: 56° (F., S.). Sehr leicht löslich in Benzol 
und Schwefelkohlenstoff (F., M.), 

2.5-Dibrom-pentansäure-(l)j a.tf -Dibrom-n-valerian&äxire CjHgOaBr^CHaBr - CH 2 * 
CH 2 -CHBr-C0 2 H. B. Durch Kochen von a.tS-Dibrom-propylmalontsäureaiäthylester mit 
Bromwasserstoff säure, die bei 0° gesättigt ist (E. Fischer, Suzuki, B. 37, 2843 ; vgl. Will- 
stätter, B. 33, 1163; A. 326, 101). - Öl. Kp^^: 171-174« (E. F., S.). 

Chlorid C 5 H 7 OClBr a = CH 2 Br-CH a -CH 2 CHBrCOCl. B. Aus a <5-Dibrom-valerian- 
säure und Phosphorpentachlorid (E. Fischer, Suzuki, B. 37, 2843). — Stechend riechendes 
OL Kp,^: 122-1270. 

3.4-Dibrom-pentansäure-(l), /J.y-Dibrom-n-valeriansäure C 5 H 8 2 Br 2 — CH 3 • CHBr* 
CHBr-CHg-CO^H. B. Aus Äthylidenpropionsäure 0H 3 -CH:CflCH 2 0O 2 H und Brom 
(FIttig, Fränkel, A. 255, 31; Fittig, Mackenzie, A. 283, 97). — Glänzende monokline 
(Mackenzie, A. 283, 102) Säulen (aus Ligroin). F: 65—65,5° (Fi., M). 

4.4-Dibrom-pentansäure » y.y-Dibrom-n-valeriansäure C 4 H 8 O a Br 2 — CH 3 -CBr 2 ' 
CH a GH K *C0 2 H. B. Aus Pentin-(l)-säure-(5) mittels einer bei 0° gesättigten Bromwasser- 
st off säure unter Kühlung (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 828). — Platten (aus Petrolather). 
F: 52-53°. 

4.5-Dibrom-pentansäure-(l), y.tf-Dibrom-n-valeriansäure CgHgO^Brg = CHftBr* 

CHBr-CÜ 2 -CH s CO a H. B. Durch Versetzen einer Lösung von Allylessigsäure in Schwefel- 
kohlenstoff mit einer Lösimg von Brom in Schwefelkohlenstoff (Fittig, Messerscämidt, 
A. 208, 100; Fittig, Mackenzie, A. £83, 104). — Dünne monokline (Stöber, A. 283, 
104) Blättchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 57—58° (Fi., Me.). Sehr leicht löslich in 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol. — Wird von Natriumamalgam in Allylessigsäure 
zurückverwandelt (Fl, Me.). Gibt beim Kochen mit Wasser (Fi., Me., A. 208, 102) oder 

tt r\ PR" 

bei der Einw. von kalter Sodalösung das Bromvalerolacton * i i s (s. Syst. No, 

CH 2 Br • HC * O ■ CO 
2459) (Fi., Urban, A. 268, 61). Geht beim Erhitzen mit konz. wäQr. Ammoniak auf 100° 
in jß'-Oxy-a-piperidon über (Emmerling, B. 32, 2683). 

K-x-Dibrom-n-valeriansäiire G^BqOJSt^ B. Bei der Einw. von rauchender Brom- 
wasserstoff säure auf die Säure C 5 H 6 2 (s. Syst. No. 164), die hei der Reduktion der bei 97° 
bis 98° schmelzenden oder der bei 127° schmelzenden Pentachlorpentadiensäure mittels 
Natriumamalgams entsteht (Zincke, J5. 28, 1647). — Prismen (aus Ligroin). F: 51—52°. 
Leicht löslich in Alkohol, 

2.3.4.5-Tetrabrom-pentansäure-d), a.^.y^-Tetrabrom-n-Taleriansäure CjHgOgB^ 
= CH 8 Br-CHBr-CHBr*CHBr-CO a K. B. Aus £-Vinyl-acrylsäure und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (Döbner, B. 35, 1139), — Krystalle (aus Benzol). F: 160°. Leicht löslich 
in Äther, Alkohol, Schwefelkohlenstoff, heißem Benzol, Petrolather, Wasser. — Alkalien 
spalten in der Kälte Brom ab. 
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5- Jod-peiitaiisäure-(l) , <5-Jod-n -Valeriana äure C 5 H 9 2 I = CH a I'CH a -CH s -CH g - 
C0 2 H. B. Durch Erhitzen der iJ-Phenoxy-valeriansäure mit Jodwasserstoff säure (D: 1,70) 
auf 125 — 130° {CiiOVBS, A. 319, 364). — Prismen (aus Ligroin). F: 56—57°. Elektrische 
Leitfähigkeit bei 25°: Light y, A. 319, 388. Färbt sich bei 135° dunkel und zersetzt sich 
bei höherer Temperatur vollständig, 

4.4-Dijod-p entansäure, y.y-Dijod-n-valerianaäure C B HgO a l 2 = CH 3 -CI 2 *CH 3 -CH 2 - 
CO a H. B. Aus Pentin-(l)-säure-(Ö) mittels einer bei 0° gesättigten Lösung von Jodwasser- 
stoff in Eisessig unter Kühlung durch eine Kältemischung (Pebkin, Simonsen, Soc. 91, 
829). — Nadeln (aus Petroläther). F: 90°. 

x-Nitro-n-valeriansäure C 5 H g 4 N. B. Beim Erwärmen von Capron (Bd. I, S. 714) 
mit konz. Salpetersäure (E. Schmidt, B. 5, 602). — Tafeln. - AgC 5 H 8 4 N. 



2. 2- Methyl- butansäur e-( 1), Butan- ß-carbonsäure, a-Methyl-butter säure* 
Methyl-äthyl-essigsäure C ß H 10 O 2 = CH 3 -CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H. 

a) ttecJitsdrehende Form* rechtsdrehende oder d-Valeriansäure C 5 H 1(> 8 — 

CH a -CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Bei gelindem Kochen von 10 g linksdrehendem Amylalkohol 
mit einer Lösung von 26 g Kaliumdichromat und 35 g konz. Schwefelsäure in 330 g Wasser 
(Marckwale, £. 37, 1045). Durch Spaltung der inaktiven Saure mittels des Brucinsalzes 3 
vgl. die 1- Säure. Das Silbersalz der d- Saure krystallisiert aus der Lösung eines Gemenges 
von d- und dl- Salz aus, wenn dieselbe nur so viel Wasser enthält, daß alles dl- Salz in Lösung 
bleiben kann (Marckwald, B. 32, 1093). Entsteht neben anderen Produkten, wenn man 
Convolvulin in Barytwasser löst, den Überschuß des Baryts mit Kohlensäure fällt, den Rest 
des Baryts durch Schwefelsäure entfernt und die schwach saure Lösung kocht (Taverne, 
R. 13, 195; Höhnbl, C. 1897 I, 419). Beim Erwärmen der durch Spaltung von Convolvulin 
neben anderen Produkten entstehenden Osyaäure C^HgoOa (Syst. Nb. 223) mit rauchender 
Salpetersäure auf 50° (T., R. 13, 210). Bei der Fäulnis von Casein (Neuberg, C. 1907 II, 
265; N., Rösenberg, G. IQO8 I, 514). - Flüssig. Kp: 177° (T.), 174° (M„ B. 32, 1093). 
[a] D : +17,30° (T.), +18* (H.). a D : +8,75° (1 = 5 cm) (M., B. 37, 1045). Die Drehung ist 
im dampfförmigen Zustande wenig verschieden von der Drehung im flüssigen Zustande; der 
Drehungswert ist für die in Wasser gelöste Säure größer, dagegen für die in Äthylenbromid 
gelöste kleiner als für die ungelöste Säure (Guye, Aston, C. r. 130, 585). — AgC 5 H 9 3 . 
100 cem wäßr. Lösung enthalten bei 20° 0,73 g Salz (M., B. 32, 1094; vgl. T., B. 19, 110). 
- Ca(0 5 H 9 O 2 ) 2 +5H 2 0. Krystalle (T., R. 13, 198). 

Die im folgenden aufgeführten, durch einen Stern (*) gekennzeichneten Derivate der d- 
Valeriansäure dürfen nickt als einheitliche Präparate betrachtet werden (vgl. den Artikel „Aktiver 
Amylalkohol", Bd. J, S. 386, dritter Absatz). 

Methylester von Taverne C 6 H 12 2 = CA" CH(CH 3 )C0 2 -CH 3 . Flüssig. Kp^,: 115°,- 
D 15 : 0,8931; [a]ü: +16° 13' (Taverne, R. 19, 108). 

* Methylester von Guyeu. Chavanne C 6 H 12 2 = C 2 H & -CH(CH 5 )*C0 2 -CH 3 . Kp™,: 113° 
bis 115°; Df : 0,882; n*' 7 : 1,3936 (Guye, Chavanne, Bl [3] 15, 295). [a]*=: +22,03° (korri- 
giert auf reine d-Valeriansäure durch Umrechnung) (Guye, BL [3] 25, 550). 

* Äthylester C,H 14 2 = C^ B -CH(CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 . Kp^: 131-133°; Df: 0,864; 
nj? 1 *: 1,3964 {Guye, Chavanne, Bl [3] 15, 295). [a]f?: +17,59° (korrigiert auf reine d-Vale- 
riansäure durch Umrechnung) (Guye, BL [3] 25, 550). 

*Propylester C 8 H ie O a = C 2 H 5 -CH(CH 3 )-C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . K P730 : 154-157°; 
Df : 0,860; n^ 4 : 1,4033 (Guye, Chavanne, Bl. [3] 15,295); B^~ 2D : 0,8653 (Guye, Guerch- 
GORINe, C.r. 124, 232). [a]^: +15,29° (korrigiert auf reine d-Valeriansäure durch Um- 
rechnung) (Guye, BL [3] 25, 550). 

* Isopropylester C 8 H 16 O a = C 2 H 5 CH(CH 3 )-C0 2 CH(CH3) 2 . Kp 727 : 140-144°; D l5 ~ 2 °: 
0,8510 (Guye, Guerchgorine, G. r. 134, 232). 

*Butylester C 9 H 18 2 = C a H B CH(CH 3 ) COa-CHa-CrVCH-jCI^. Kp^: 173-176°; 
Df : 0,856; n£° 2 : 1,4090 (Gtjye, Chavanne, Bl [3] 15,296); Di&-2<>: 0,8643 (Guye, Guerch- 
gorine, C. r. 124, 232). [a]^: +13,87° (korrigiert auf reine d-Valeriansäure durch Um- 
rechnung) (Guye, BL [3] 25, 550). 

* Sek.-Butylester CjH 18 O a = C a H 5 CH(CH 3 )'C0 2 -CH(CH s )CH a -CH 3 . Kp 727 : 164° bis 
167°; D l5 ~ 20 : 0,8534 {Guys, Guerchgorine, C.r. 134, 232), 

* Isobutylester C 8 H ia O a = C a H 5 -CH(CH 3 )-C0 2 CH 2 'CH(CH 3 ) J . Kp„ B : 165-167°; Df : 
0,855; ng: 1,4059 (Guye, Chavanne, Bl. [3] 15, 296); D^-ao. 0,8565 (Guye, Guerchgorine, 
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(*. r. 124, 232). [a]™: +13,78° (korrigiert auf reine d-Valeriansaure durch Umrechnung) 
(Uuye, BL [3] 25, 550). 

* Ester des linksdrehenden Slethyläthylcarbiiicarbmols C^H^O»— C 2 H 6 -CH(CH 3 ) * 
CO a -CH 2 -CH(CH 3 )C 2 H B . Kp^: 186-1 88°; D«: 0,863. Rechtsdrehend (Guye, Gautier, 
Hl. [3] 13, 462). 

* Ester des inaktiven Methyläthylcarbinearbinols C 10 H 20 O 2 = C a H 5 * CH(CHa) -C0 2 - 
('Ra-CHCCHaJ-CgHg. Kp^: 186-187°; D": 0,870. Rechtsdrehencl (Guye, Gautier, Bl 
|3] 13, 462). 

*lBoamylester C 10 H M O a = C 2 H 5 CH(CH a )-CO a CH 2 -CH 2 -CH(CH a ) 2 . Kp^t 185° bis 
187°; D": 0,857. Rechtsdrehend (Guye, Gautier, Bl. [3] 13, 461). 

2-Methyl-butanamid-(l) 9 d-Valeriansäureamid C 5 H u ON= C 2 1V CHfCHa) *CO-KH 2 . 
B. Aus Ammoniak und dem Methylester der d-Valeriansäure im geschlossenen Rohr bei 100° 
(Taverne, & 18, 108). — Krystalle. F: 111°. Löslich in Wasser; leichter löslich in Alkohol 
und Chloroform; schwer löslich in Petroläther und Benzol, [a]": -j-18°19'(lgin9g Wasser). 

b) Linksdrehende Form, linksdrehende oder l-Valeriansäure C 6 H l0 O 2 — 
0H s CB 2 'CH(CH 3 )CO 2 H. F. In freiem und vere&tertem Zustande im Champacablütenöl 
(Schimmel & Co. t C. 1907 II, 1741). — B. Durch Erhitzen des sauren Brueinsalzes der 
Methyläthylmalonsäure auf 170° erhält man ein Produkt, aus welchem sich linksdrehende 
Methyläthylessigsäure (und zwar mit einem Gehalt von etwa 10°/ 1-Form) abscheiden läßt 
{Marckwald, B. 37, 352, 1368; vgl. Cohen, Patterson, B. 37, 1012); erhitzt man statt 
auf 170* im Vakuum auf 100— 120°, so wird eine Säure mit 25,8% Gehalt an 1-Form er- 
halten (Tijmstra Bz., B. 38, 2165), — Darst. Beim Umkristallisieren des Brueinsalzes der 
inaktiven Säure scheidet sich das Salz der 1- Säure zuerst aus (Schütz, Marckwald, B. 29, 
53). — Erstarrt nicht bei —80°. Kp: 173^174° (Schü., M.), 176-177° (Schimmel & Co.). 
Df: 0,934 (Schü., M.). [a] D : -17,85° (Schü,, Bl). Rotationsspektrum: Schü., M., B. 
29, 57. — Mit Brom entsteht inaktive 2-Brom-2-methyl-butansäure-(l) (Schü., M.). — 
AgC B H fl 2 . Glänzende Tadeln. 100 ccm der gesättigten Lösung in Wasser enthalten bei 
16° 0,684 g (M., B. 32, 1094). - Ca(C B H 9 O a ) a + 5H 2 0, Krystalle. Schwerer löslich in heißem 
Wasser als in kaltem {Schü., M.). 

c) Inaktive Jform, inaktive oder dl-Methyläthylessig säure CgH^Oa^ CH 3 • 
CH 2 'CB.(CH 3 }■CO a IL V. Findet sich (in freiem oder verestertem Zustande) im ätherischen 
Öle der Früchte von Angelica archangelica L. (R. Mülles, B. 14, 2476). , Verestert im Öle 
der Wurzel von Angelica archangelica L. (Ciamician, Silber, B. 29, 1813). — B. Beim 
Behandeln von 3-Brom-2-methyl-butansäure-(l) mit!Natriumamalgamin saurer Lösung(PAGEN- 
stecher, A. 195, 118). Bei der Einw. von Zink und verdünnter Schwefelsäure auf die diastereo- 
isomeren 3-Jod-2-methybbutansäuren-(l) (E, Schmidt, A. 208, 256). Durch Einw. von Jod- 
wasserstoff säure und amorphem Phosphor auf Angelicasäure (Ascher, B. 2, 685) oder Tiglin- 
säure (E, Schmidt, Bebendes, A. 191, 117). Durch Oxydation des Methyläthylacetaldehyds 
mit Chromsäuregemisch (Lieben, Zeisel, jf. 7, 56) oder in siedendem Wasser mit Silber- 

tt p CTT ■ PIT 

oxyd (NeustÄdter, M . 27, 899). Bei der Reduktion von Methylbutanolid 2 * 3 

xi 2 C — O— CO 
mit Jodwasserstoff saure und rotem Phosphor (Fichter* Herbrand, B. 29, 1194). Beim 
Eihitzen von Methyläthylmalonsäure (Conrad, Bischöfe, A* 204, 151). Der Äthylester 
entsteht bei der Destillation äquivalenter Mengen von Methyl-äthyl-acetessigsäureäthylester 
und alkoholfreiem Natriumäthylat; man verseift mit alkoholischer Kaülauge (Säur, A. 
188, 261). Der Äthylester entsteht neben Propionsaureäthyleater beim Erwärmen von 
a-Propionyl-propionsäureester mit alkoholischem Natriumäthylat und Äthyljodid auf dem 
Wasserbade (Israel, A. 231, 219). — Barst, aus Methyläthylmalonsäure: Attwers, 
Fritzweilee, A, 298, 166. — Flüssigkeit, die einen der Isovaleriansaure ähnlichen, aber 
schwächeren Geruch besitzt (Pagenstecher, A. 195, 118). Erstarrt nicht bei —80° 
(Schütz, Marckwald, B. 29, 56). Kp: 177° (korr.) (Pagenstecher, A. 195, 118), 173° 
bis 174° (Sch., M., B. 29, 56); Kp^: 175° (Conrad, Bischoff, A. 204, 151), 174,5—176° 
(Sttdbokotjgh, Davies, Soc. 95, 978). D^ )S ; 0,938 (Säur, A. 188, 263); D 21 : 0,941 (Pagen- 
stecher, A. 195, 118); D|£: 0,938 (Schütz, Marckwald, B> 29, 56). Assoziation in Phenol- 
lösung; Robertson, Soc. 83, 1428. Elektrische Leitfähigkeit: Walden, Ph.Ch. 10, 646. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,68x10— B (Billitzer, M. 20, 669). — 
Läßt sich durch Umkrystallisieren des Brueinsalzes in d- und 1-Metbyläthylessigsäure zer- 
legen (Schütz, Marckwald, B. 28, 53; vgl. auch Marckwald, B. 32, 1092). — Bei der 
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Elektrolyse des Kaliumsalzes in schwach saurer Lösung entstehen das Trimethylcarbinol* 
dessen Methyläthylessigsäureester, ein Octan (wahrscheinlich 3.4-Dimethylhexan) und ß- 
Butylen (Petersen, Z. El. Gh. 12, 141). Geht bei der Oxydation mit verdünnter Kalium- 
permanganatlösung in 2-Methyl-butanol-(2)-säure-(l) über (v. Miller, A, 200, 282). Yer- 
esterungsgeschwindigkeit : Sudborough, Dayies, Sog. 95, 976. 

Cu(C fi H e 3 ) 2 . Blaugrüner krystaüiniacher Niederschlag. In kaltem Wasser schwer 
löslich, aber' leichter als in heißem (E. Schmidt, A. 208, 259). — ÄgC 5 H*0 2 , [Ist keine 
Racem Verbindung (Marcewald, ß. 32, 1092).] Federförmige Krystalle aus Wasser (Pagen- 
stecher, A. 195, 119). 100 com der wäßr. Lösung enthalten bei 20° 0,94 g Salz (M., B. 
32, 1091). Ist in Wasser leichter löslieh als das isovaleriansaure Silber (vgl. dazu Conrad,. 
Bischoff, A. 204, 158). — Ca(C 5 H 9 2 } 2 . Scheidet sich aus konz. wäßr. Lösung beim Stehen 
über Schwefelsäure in wasserfreien Nadeln aus, die in Wasser und Alkohol leicht löslich sind 
(Säur, A< 188, 264). Die Löslichkeit in Wasser zeigt ein Maximum bei 35,5° (Sedlitzky, 
M. 8, 574). - Ca(C B H B 2 ) 2 +H 2 0. Scheidet sich aus der wäßr. Lösung bei 85-90° gallert- 
artig aus (Milojkovic, M. 14, 705). — Ca(C & H a 2 ) 2 +3H a O. Scheidet sich aus einer über 
Schwefelsäure stehenden im Vakuum abdunstenden Lösung bei 23—26° m. Nadeln aus (Mil.^ 
M. 14, 704). — Ca(C s H 9 O a ) 2 -f 5H a O. Krystallisiert aus der wäßr. Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur in Nadeln aus (Pagenstecher, A. 195, 119; Conrad, Bischöfe, A. 204, 152; 
E, Schmidt, A. 208, 258; vgl. Milojkovic, M. 14, 706). — Ba(C 5 H 9 2 ) a , Amorph, gummi- 
artig (Sattr, A. 188, 265; E. Schmidt, A. 208, 257). — Zn(C 5 H 8 2 ) 2 . Wasserhaltige Nadeln. 
In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem. Wird b3im Stehen über Schwefelsäure 
wasserfrei (E. Schmidt, A. 208, 260). 

Äthylester C^A = C 2 H 5 CH(CH a )CO ä -C a H fi . Flüssig. Kp: 133,5° (korr.) (Pagen- 
stecher, A. 195, 120). D"V 0,8695 (Säur, A, 188, 262). 

Ester des linksdrehenden Methyläthylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) C l0 H 30 O^ 
= C a H 5 'CH(CH 3 )-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C 3 H e . Kp: 185-187°; D 2 °: 0,862 (Guye, Gaütier, 
Bl. [3] 13, 462). [a]}^: +3,51° (korrigiert auf optisch reinen Amylalkohol durch Umrech- 
nung) (Gdye, Bl [3] 25, 549). ♦ 

Ester des inaktiven Methyläthylearbinearbinols C 10 H 20 O ä = CaHg-Cl^CH^-CCV 
CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Bei der Einw. von Natrium auf Metuyläthylacetaldehyd (Neu- 
städter, M 27, 919). — Flüssig, Kp^: 183 — 184°; Kp^ 70-72°. 

Mono-[methyläthylessigsäure] -ester des 2.5-Dimethyl-5-methylol-lieptan- 
olß-(4) (?) C^HgoOB = CaHg-CktCUsJCO-OC^Haj- OH (?). Über eine Verbindung, die viel- 
leicht diese Konstitution besitzt, vgl. Bd I, S. 496, Z. 1 v. o. 

Mono- [methyläthyle s sigs äur e] - e s t er ides 3.5 -Dtm ethyl- S-methylol-heptanols -<4> 
Ci5H 30 O 3 = C a H 5 -CH(CB 3 )-COO-CH a -C(CH 3 )(C 2 H 5 )-CH(OH)-CH(Cfl 3 )-C a H5. B. Bei der 
Einw. von Natrium oder von heißer Natriumalkoholatlösung auf Methyläthylacetaldehyd 
(Neustädter, M. 27» 912, 922). - Farblose Flüssigkeit. Kp 741 : 272-274°; Kr^: 162° 
bis 165°. 

2 - Methyl -butanoyl chlorid- (1), Me thyläthylessigsäure ehlorid, Me thy läthylacetyl- 
chlorid C 5 H fl OCl = C 2 H 5 -CH[CH 3 )-C0C1. Kp: 115-116° (Rufe, A, 869, 338). 

2-Methyl-butanamid-(l), Methyläthylessigs äureamid C B H u ON — C 2 H S -CH(CH 3 )' 
CO-NH 3 . B. Aus Methyläthylessigsäurechlorid und konz. wäßr. Ammoniak (Schetjble, 
Löbl, M. 25, 1097; vgl. Aschan, B. 31, 2344). — Krystalle (aus Äther). F: 112° (korr.). 
Kp- 45 : 230° (korr.). Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwer in Äther. 

2-Methyl-butannitril-(l) , Methyläthylessigsäurenitril , Methyl äthylacetonitril 
C S H B N = C 2 H 5 -CH(CH 3 )-CN. B. Man löst (V 2 At.-Gew.) Natrium in einer Lösung von Pro- 
pionitril in Äther und trägt dann Äthyljodid ein (Haskiot, Bouveault, BL [3] 1, 172). Beim 
Erhitzen von Methyläthylacetaldoxim mit Essigsäureanhydrid (Nett Städter, Jf. 27, 929). 
— Flüssig. Kp: 125° (H., B.). Spez. Gew.: 0,8061 bei 0° (H„ B.). 

2 -Ohlor-2-methyl-butansäure-(l), a- Chlor-a-methyl-buttersäure, Methyläthyl- 
ehloressigsäure C 5 H 9 2 C1 = CgHg-CCKCHs) -C0 2 R B. Durch Verseifung des entsprechen- 
den Nitrils mit konz. Salzsäure (Servais, B> 20, 58). — Ölige Flüssigkeit. Kp^: 123—124°; 
Kp^: 200—205° (teilweise Zers.). D 10 : 1,101. Unlöslich in Wasser; Löslich in Alkohol und 
Äther, n 11 : 1,45077. 

Äthylester aH^Cl = C 2 H 5 -CCl(CH 3 )-C0 2 -C a H 5 . B. Bei gleichzeitiger Einw. von 
Äthylalkohol und HCl auf das entsprechende Nitril (Servais, R. 20, 60). — ölige Flüssigkeit 
von Pfefferminzgeruch. Kp 74 «: 175°. D 1 *: 1,069. Unlöslich in Wasser; löwlich in Alkohol 
und Äther, n 11 : 1,43683. 
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Chlorid 0^001^= Cflj-OCatCHJ-COCl. Flüssig. Kp 749 : 143-144°; D 1 *: 1,187 
(Sebvais, R, 20, 59). 

INitril C 5 H fi NCl = C 2 F 5 -CCl(CHj)-CN. B. Durch Einw. Ton Phosphorpentachlorid 
auf 2-Methyl-but&nol-(2)-nitril-(l) C a H 6 -C(OH)(CH 3 )-CN (Servais, G. 19011, 93; R. 20, 
56). - Stark riechende Flüssigkeit. Kp ?2 : 55-60°. D 15 : 0,8969. Unlöslich in Wasser; 
leicht löslich in Alkohol und Äther. Unlöslich in konz. Salzsäure. Zersetzt sich bei der 
Destillation unter 762 mm Druck zwischen 120° und 135° größtenteils in HCl und das un- 
gesättigte Nitril C 4 H 7 -CN. 

2-Brom -2 -methy 1 -butansäure -(1), a -Br om-a -m ethyl -buttersäur e, Me thy lätuyl - 
bromessigsäure C 6 H/) a Br — C 2 H 5 *CBr(CH 3 )'C02H. Zur Konstitution vgl. Schütz, Maeck- 
wald, B. 29, 58, B, Beim Erhitzen von Methyläthylessigsäure mit Brom im geschlossenen 
Rohr auf 150—160° (Böcking, A. 204, 23). — Gelbes, unangenehm riechendes ÖL Mit 
Alkohol und Äther in jedem Verhältnis mischbar (B.). Zerfällt bei der Destillation unter 
Bildung von HBr (B.). 

Methylester CgH^OgBr = C 2 H 5 *CBr(CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus Methyläthylessigsäure 
durch Bromierung nacii dem Hell- Volhaed-Zelinsky sehen Verfahren und Zersetzung 
des entstandenen bromierten Säurebromids mit Methylalkohol (Attwers, Fritzweiler, A. 
298, 167). - Flüssigkeit. Kp^: 65-66°; Kp: 168-170° (ohne Zers.). 

Äthylester C 7 H 13 a Br = C a H 5 -CBr(CH 3 )-C0 2 -C 2 H B . B. Aus Methyläthylbromessig- 
säure und absolutem Alkohol mittels HCl (Böcking, A. 204, 23). Man behandelt die 
Methyläthylessigsäure bei 60° mit Phosphortrichlorid, läßt bei etwas erhöhter Temperatur 
Brom in geringem Überschuß eintropfen und trägt das Reaktionsprodukt schließlich in 
absoluten Alkohol ein (Blaise, Maecilly, Bl. [3] 31, 319). — Angenehm riechendes Öl. Kp: 
185° (Bö.); Kp^: 75° (Bl., M.). DJ*: 1,2275 (Bö.). — Gibt beim Kochen mit Sodalösung 
Natriumbromid und a-oxy-methyläthylessigsaures Natrium (Bö.). 

3-Brom.-2-niethyl-butansäure-(l>, Methyl-[a-brom-äthyl] -essigsaure, HgliiL- 
säurehydrobromid C fi H ? 2 Br = CH 3 -CHBr-CH(CH3)-C0 2 H. B. Aus Tighnsäure oder 
Angehe asäure mit einer bei 0° gesättigten Bromwasserstoff saure in der Kälte (Fittig, Pagen- 
stecher, A. 195, 109, 111; Wislicenus, A. 313, 232). — Monokline (Bücking, Schimpee, 
A. 195, 110) Tafeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 66—66,5° (P.). Unlöslich in kaltem 
Wasser; leicht löslich in Schwefelkohlenstoff (P.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser haupt- 
sächlich in HBr und Tighnsäure und zum kleineren Teile in C0 2 , HBr und CH 3 *CH :CH-CH S 
(P.). Sodalösung bewirkt in der Kälte Spaltung in C0 2 , HBr und CH 3 -CH:CH-CHa; da- 
bei wird nur wenig Tighnsäure gebildet (P.) Wird von Natriumamalgam zu Methyläthyl- 
essigsäure reduziert; daneben entsteht wenig einer Säure C^H^C^ (s. Syst. No. 178) (P.), 

4-Brom-2-methyl-but ansäure -<1), Methyl- [/3-brom-äthyl]- essigsaure C & H„0 3 Br — 
CH s Br-CH ä 'CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Bei 24-stündigem Stehen von a-Methyl-butyrotacton 
mit gesättigter wäßr. Bromwasserstoff säure (Bentley, Haworth, Perkin, Sog. 69, 174). 
— Braunes unbeständiges ÖL 

2 - [Brommethyl] -butansäure- (1) , a- [Brommethyl] -buttersäur e , [Brommethyl] - 
äthyl-essigsäure C 5 H 8 O a Br= C 2 H E *CH(CH 2 Br)'CO a H B, Aus a-Äthyl-acrylsäure und 
rauchender, 82°/ (> iger Bromwasserstoffsäure (Blaise, Ltttteinger, Bl, [3] 33, 766), — 
Flüssig. Erstarrt nicht bis -40°. Kp^: 128—129°. 

Äthylester C 7 H 13 O a Br = C^g-CHtCHaBrJ-COa-CaHB. B. Aus der entsprechenden 
Säure und absolutem Alkohol mittels konz. Schwefelsaure (Blaise, Ltjttringer, Bl. [3] 
33, 766). — Kp 20 : 94-95°. 

2.3-Dibrom-2-methyl*butansäure-{l) , a./5-Dibrom-a-metliyl -butters äure , Me- 
thyl- [a-brom-äthyl] -bromessigsäure C 5 H 8 2 Br 2 = CH 3 ■ CHBr - CBr(CH 3 ) ■ COaH. 

a)SchwerlöslicheForm,TiglinsäuredibromidC 6 H a 2 Br a = CH 3 -CEBr'CBr(CH 3 )- 
C0 2 H, B, Aus Tighnsäure in Schwefelkohlenstoff mit Brom (Pagenstecher, A, 195,122; 
WiSLiCEtfüS, PüCKEET, A. 260, 244; W., A. 272, 12); man übergießt das rohe (flüssige) 
Produkt mit 5—10 Tln. Wasser, läßt 1 Tag bei 0° im geschlossenen Zylinder stehen und ent- 
fernt (durch Umkehren des Zylinders) die flüssigen Anteile (Fittig, A> 259, 12 Anm.); zur 
Krystallisation eignet sich Petroläther vom Siedepunkt 60—70° (W., A. 272, 16). Aus über- 
schüssiger Angelicasäure und Brom entsteht, besonders an der Sonne, wesentlich Tiglin- 
säuredibromid (W., A. 272, 55 y 61; vgl. auch Jafee, A. 135, 293; Fittig, A. 259, 39 Anm.; 
Padoa, R. A.L. [5] 18 II, 391). — Trikline (Bücesng, Schimpee, A. 105, 123; Bücking; 
A. 259, 16; Fock, A. 272, 46) Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 86-86,5° (Pag., 
A. 195, 124), 87,5-88° (W., A. 272, 21). Bleibt beim Übergießen mit wenig Wasser fest 
(F., A, 259, 12; W>, A, 272, 24). 1 Tl. löst sich bei 3° in 2,21 Tln. und hei 15,5° in 1,43 Tln. 
Schwefelkohlenstoff; bei 14,5° in 1,37 Tln. und bei 21,5° in 1,15 Tln. Benzol ; bei 8° in 16,50 Tln, 
und bei 20° in 8,33 Tln, Pentan; bei 16,5° in 104,7 Tln. und bei 22,5° in 94,8 Tln. Wasser 

20* 
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(W., A, 272, 29). — Zersetzt sich bei der Destillation unter Bildung »von Tiglinsäure (De- 
marcay, C. r. 80, 1400). Auch bei der Reduktion' mit Natriumamalgam in wäßr. Lösung 
oder mit Zink und verdünnter Schwefelsäure entsteht Tiglinsäure (E. Schmidt, A. 208, 
253). Beim Kochen mit Wasser entsteht neben niedrigsiedendem a-Brom-ct./S-dimethyl- 
äthylen (Bd. I, S. 206) Tiglinsäure (Pag., A. 195, 125). Auch beim Erhitzen mit Sodalösung 
oder wäßr. Alkali entsteht niedrigsiedendes a-Brom-a,/J-dimethyl-äthylen (W„ Fü„ A. 250, 
246). Durch Einw, überschüssiger 25°/ ? iger alkoholischer Kalilauge auf Tiglinsäuredibromid 
bei gewöhnlicher Temperatur und schließlich bei 60—60* bildet sich £- Brom- angehe asäure 
(W., Henze, A, 313, 245). Durch Silbernitratlösung wird schon in der Kälte in verdünnter 
alkoholischer Lösung fast alles Brom als Silberbromid gefällt (Sch., B> 12, 255; A, 208, 
253). — KC B H 7 2 Br a . Blättchen. Leicht löslich in Alkohol und Wasser; unlöslich in Äther. 
Zersetzt sich in wäßr. Lösung sehr leicht bei gewöhnlicher Temperatur ( Jaejpe, A. 135, 296). 
b) Leichtlösliche Form, Angelicasäuredibromid C^OgB^ = CH 3 -CHBr*CBr 
{CHsJ-COgH. B. Man tröpfelt bei Lichtabschluß und unter Eiskühlung eine Lösung von 
1 TL Aneelicasäure in 5 Tln. Schwefelkohlenstoff in P/a Mol.- Gew. Brom, gelöst in dem 
3-fachen Gewicht Schwefelkohlenstoff (J. Wislicektjs, A. 272, 13); man laßt 1 Tag stehen, 
verdunstet dann im trocknen Luftstrome und krystallisiert den Rückstand aus Petrol- 
äther vom Siedepunkt 33—39° um (W., A. 272, 19). Versetzt man überschüssige Tiglin- 
säure, in Schwefelkohlenstoff gelöst, an der Sonne (oder in der Wärme) mit Brom, so entsteht 
neben Tiglinsäuredibromid eine kleine Menge Angelicasäuredibromid ' (W. , A. 272» 64). — 
Trikline (Fock., A. 372, 47) Krystalle (aus Petroläther). F: 86,5-87° (W. f A. 272, 21). 
Zerfließt in Berührung mit Wasser zu einem Ol (Unterschied von Tiglinsäuredibromid) (W., 
A, 272, 24). 1 Tl. löst sich bei 3° in 0,32 Tln, und bei 15,5 D in 0,21 Tln. Schwefelkohlenstoff; 
bei 14,5° in 0,23 Tln, und bei 21,5° in 0,18 Tln. Benzol; bei 8° in 2,84 Tln. und bei 20° in 
0,72 Tln. Pentan; bei 17» in 40,3 Tm. und bei 22,5° in 36,6 Tln. Wasser {W., A. 272, 29). 
Beim Kochen mit Sodalösung entsteht hochsiedendes et-Brom-a.ß-dimethyl-äthylen (Bd. I, 
S. 205) (W., Puckert, A. 250, 247; W., Henze, A. 313, 217, 246). Geht durch Einw. 
überschüssiger, 25°/ iger, alkoholischer Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur und schließlich 
bei 50-60° in ß-Brom- tiglinsäure über (W., H., A, 313, 245). 

2.2 1 -Dibrom-2-methyl-butansäure -(1) , a-Brom-a- [brommetnyl] -buttersäure , 
[Brommethyl]-äthyl-brom-eBsigsäure C fi H s O a Br a =^ C a H 5 -CBr(CH 2 Br)-C0 3 H. ■ B. Aus 
a- Äthyl- acrylsäure und Brom in Schwefelkohlenstoff bei gewöhnlicher Temperatur (Faworski, 
J. pr. [2] öl, 541 ; Blaise, Luttkingeb, Bl. [3] 33, 765). — Krystalle (aus Petroläther). 
F: 73°, 

3-Jod-2-methyl-butausäure-(l), Methyl- [a-jod-äthyl]- essigsaure C 6 H 9 2 I = CH 3 * 
CHI-CH(CH 3 )-CO a H. 

a) Hoohschmelzende Form, Tiglinsäurehydrojodid, ,,Hydrojodtiglinsäure* f 
C B H fl O a I = CH 3 - CHI • CH(CH 3 ) ■ C0 2 H. B. Aus Tiglinsäure und bei 0* gesättigter Jodwasser- 
stoffsäure in der Kälte (Schmidt, Bebendes, A. 191, 115; Scn\, A. 208, 254). — Darst. 
Man löst Tiglinsäure in mögliehst wenig Chloroform, läßt mit dem l 1 / 2 — 2 -fachen Volumen 
der berechneten Menge einer Lösung von Jodwasserstoff in Chloroform 7 Tage lang kühl 
stehen und dunstet dann das Lösungsmittel und den Überschuß des Jodwasserstoffes im 
trocknen Luftstrom ab (Wisltgentts, Talbot, Henze. A. 313, 233). — Blättrige Krystalle 
(aus Petroläther). F: 86,5 (Sch., B.), 86,5—87° (W., f., H.). 100 Tle. Petroläther lösen bei 
20,5° 2,9 Tle., bei 22° 3,1 Tle und bei 24° 4 Tle. Tiglinsäurehydrojodid (W., T., H.). 100 Tle. 
Wasser lösen bei 20° 0,64 Tle. und bei 20,5° 0,65 Tle. Tigünsäurehydro Jodid (W., T., H.). 
— Gibt in verdünnt -alkoholischer Lösung mit Zink und verdünnter Schwefelsäure Methyl - 
äthylessigsäure (Sch., A 208, 256). Zersetzt sich teilweise beim Kochen mit Wasser (Sch., 
A. 208, 255). Liefert beim Erwärmen mit Sodalösung cc.ß-Dimethyläthylen vom Siedepunkt 
+ 1,5° (s. Bd. I, S. 205) (W., T., H., A. 313, 239). Verliert beim Übergießen mit Silbernitrat- 
lösung alles Jod als Silberjodid; gleichzeitig werden Tiglinsäure und C0 2 gebildet (Sch., 
A. 208, 265). 

b) Niedrigschmelzende Form, Angelicasäurehydrojodid, „Hydrojodange- 
licasäure" C B H 9 O a I = CH 3 -CHLCH(CH a )-C0 2 K B. und Darst Man löst Angelica- 
säure in möglichst wenig Chloroform, versetzt mit dem l 1 / 2 — 2 -fachen Volumen der berech- 
neten Menge einer Lösung von Jodwasserstoff in Chloroform und entfernt nach mehrtägigem 
Stehen an kühlem Orte das Lösungsmittel und den Überschuß des Jodwasserstoffes durch 
einen trocknen Luftstrom (Wisucentjs, Taiäot, Henze, A. 313, 233). — Prismatische 
Krystalle (aus Petroläther). F: 59,5^60,5«. 100 Tle. Petroläther lösen bei 20,5 D 16,8 Tic, 
bei 22° 21,1 Tle. und bei 24° 22,4 Tle. Angelicasäurehydrojodid. 100 Tle. Wasser lösen bei 
20° 1,49 Tle. und bei 20,5° 1,55 T]e. Angelicasäurehydro Jodid (W„ T., H.). — Geht bei län- 
gerem Kochen der Lösung in Petroläther teilweise in Tiglinsäurehydrojodid über (W., T., H.). 
Beim Erwärmen mit Sodalösung entsteht a.ß -Dimethyl-äthylen vom Siedepunkt +2,5° (a. 
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IM. I, S. 205) (W., T,, H,). Verhält sich gegen naseierenden Wasserstoff und gegen Silber- 
losung wie Tiglinsäurehydro Jodid (Schmidt, A. 208, 265). 

2 1 - Jod-2-methyl-butansäiire-(l), a- [Jodmethyl] -butters äure, [Jodmethyl] -äthyl- 
essigsäure C 5 H" B 2 T = C ä H 5 -CH(CH 2 I)-CO s H. B. Aus et-Äthyl-acrylsäure und Jodwasser- 
stoff (D: 1,96) (Blaise, Luttringer., Bl. [3] 33, 767). — Krystalle (aus Petroläther). F: 28°. 



3 2-Methtfl-but€tnsüure-(4), ß-3fethyl-pröpan-a~carban#äure, ß-MetHpl- 
n-buttersdure , Isopropylessig säure, Isobtttytatneisensätire, Isovalerian- 
säure C 4 H 10 O 2 = (CH 3 ) ä CH • CH 2 ■ C0 2 H. 

Vorkommen, Bildung;, Darstellung. 

V. In freiem und verestertem Zustande im ätherischen Lorbeerblättcröl (Thoms, Molle, 
Ar. 242, 163). In verestertem Zustande im ätherischen Öl von Pittosporum undulatum 
Vent. (Power, Tutin, Soc. 89, 1091), Als Ester im ätherischen Senegawurzelöl (Reuter, 
Ar. 227» 313). Im Holz von Goupia tomentosa (Dunstan, Henry, Soc. 73, 226). Im 
Niaouliöl (Bertrand, BL [3] 9, 433). In Form von Estern im Liebs toeköl (aus trocknen 
Wurzeln von Levisticum officinale) (Braun, Ar. 235, 10). In freiem und verestertem Zu- 
stande im amerikanischen Pfefferminzöl (Power, Kleber, Ar. 232, 643, 651). In den 
Beeren und der Rinde von Viburnum opulus (Chevreul; vgl. Moro, A. 65, 330). In der Wurzel 
von Valeriana officinalis (Grote, Berzelius' Jahresber. 11, 225; Trommsdorfe, A, 4,229), Im 
freien und veresterten Zustande im Kessowurzelöl (Bertram, Gildemeister, Ar. 228, 484, 
486). Im freien Zustande im mexikanischen Baldrianöl (Schimmel & Co. ; vgl. Gildemeister, 
Die ätherischen Öle, Bd. I [Leipzig 1910], S. 518). Im Wermutöl (Schimmel & Co., C. 1897 I, 
992). — Eine Saure ChH 10 O 2 („P ho cen saure") isolierte Chevreul (s. dessen Recherches 
sur les corps gras [Pariß 1823], S. 99) bei der Verseif ung des Trans von Delphinus globiceps 
und von Delphinus phocoena; vielleicht war diese Säure Isovaleriansäure. 

B. Isovaleriansäure entsteht beim Erhitzen von Gärungsamylalkohol mit einem Ge- 
misch von festem Kaliumhydroxyd und Kalk an der Luft (Dumas, Stas, A. 35, 143). Bei 
längerem Kochen von Gärungsamylalkohol mit Natriumisoamylat (Guerbet, Cr. 128, 
512). Das Natriumsalz entsteht neben Formiat beim Erhitzen von Natriumisoamylat (aus 
Gärungsamylalkohol) im Luftstrom auf 140° (v. Hemmelmayr, M. 12, 158); diese Bildung 
des isovaleriansauren Salzes erfolgt bereits bei gewöhnlicher Temperatur unter Selbst- 
erwärmung (Nef, A. 318, 179). Bei der Oxydation von Gärungsamylalkohol bezw. von 
synthetischem Isoamylalkohol, und zwar durch Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Law- 
ross, Jazukowitsch, J. 1864, 337; Erlenmeyer, Hell, A. 160, 278; Pierre, Puchot, 
A. eh. [4] 29, 231), durch Kaliumpermanganat unter Kühlung (Düclaux, C. r. 105, 171), 
durch alkalische Kaliumpermanganat- Lösung (Fournier, Cr. 144, 333; Bl. [4] 5, 924). 
In sehr geringer Menge bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Isobutylbromid und Natrium in 
Äther (Schorigin, B. 41, 2717). Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Isobutylmagnesium- 
chlorid (Fournier, Bl. [4] 5, 924). Das Nitril entsteht beim Erhitzen von Isobutyljodid 
mit Kaliumcyanid in wäßr. -alkoholischer Lösung unter Druck auf 100°; man verseift das 
Nitril durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Erlenmeyer, Hell, A. 100, 266; 
E. Schmidt, Sachtleben, A. 193, 92). Der Äthylester wurde erhalten durch Einw. von 
Isopropyl Jodid auf Natriumacetessigester und nachfolgende Destillation des Reaktions- 
produktos mit Schwefelsäure (Frankland, Duppa, A. 145, 84). Ieovaleri ansäure entsteht 
durch Erhitzen von Isopropylmalon säure auf 180° (Conrad, Bischoef, A. 204, 151). Durch 
Erhitzen von |3-Isopropyl-a-i$obutyl-trimethylengrykol oder von Isovaleraldol mit Kalikalk 
auf 300° (Nef, A. 318, 166). Aus Leucin beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd (Liebig, 
A. 57, 128), bei der Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure (Liebic, A. 70, 313), 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung (Neubauer, A. 108, 60) oder mit Wasser- 
stoffsuperoxyd in Gegenwart von FeS0 4 (Dakin, C. 19061, 822; 19081, 1164). Bei der 
Oxydation von Casein, Fibrin, Albumin aus Blut und von Leim durch Braunstein und 
Schwefelsaure oder durch Kahumdichromat und Schwefelsäure (Guokelberger, A. 64, 39; 
vgl. Schlieper, A. 59, 7). Beim Faulen von Eiweißstoffen (Casein); findet sich daher im 
Käse (Iljenko, A. 03, 269; vgl. Iljenko, Laskowski, A. 55, 80). Bei der Destillation des 
Fichten harzes, neben anderen Produkten (Renard, A. eh. [6] 1, 253). 

Darst. von Isovaleriansäure aus Baldrianwurzel (Ac. valerianicum e radice): Die Wurzel 
wird mit Wasser unter Zusatz von etwas Phosphorsäure destilliert. Es geht eine waßr. 
Säure samt einem darauf schwimmenden Öl (Baldrianöl) über. Durch Soda wird die Säure 
ausgezogen, die Lösung des Natriumsalzes wird verdunstet und der Rückstand mit starker 
Schwefelsäure destilliert. — Darstellung aus Gärungsamylalkohol: Lawäoss, Jazuko witsch, 
./. 1864, 337; Erlenmeyek, Hell, A. 160, 278; Pierre, Puchot, A. eh. [4] 29, 229. 
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Physikalische Eigenschaften. 

Die Angaben über die physikalischen Eigenschaften beziehen sich, falls nichts anderes be- 
merkt ist, auf Isovalerian&äureprä'parate, d%e Methyläthylessigsäure enthalten haben können 
(vgl. Kahlbaum, Ph. Gh. 13, 47). 

Nach Baldrian und faulem Käse riechende Flüssigkeit. Erstarrt in einem Gemisch von 
festem Kohlendloxyd und Äther. F: -51° (Massül, Bl. [3] 13, 759), - Kp^: 171,5° 
(Erlenmeyer, Hell, A. 160, 280); Kp 724 : 174,1° (Balbiano, J. 1876, 348). Siedepunkte von 
synthetisch gewonnener Isovalerians&ure : Kp 7S2 , 5 : 171 — 172° (Erl., H„ A. 160, 269); Kp^g: 
175° (E. Schmidt, Sachtleben, A. 193, 92); Kp^: 174° (Conrad, Bischöfe, A. 204, 151). 
Dampfdruck (der gewöhnlichen Isovaleriansaure) bei verschiedenen Temperaturen : Richard- 
son, Soc. 49, 767; Lanbolt, PK Ch, 11, 642; Kahlbaum, B. 16, 2480; Ph. Gh. 13, 47. — DJ: 
0,9467 (Erl., H., A. 160, 280). Spezifisches Gewicht von synthetisch gewonnener Isovalerian- 
saure: D": 0,9471; Dg-?: 0,9307 (Erl., H, A. 160, 269); D 17, <: 0,93087 (E. Sch., Sa., A. 
193, 94). 

Isovaleriansaure löst sich in 23,6 Tln. Wasser bei 20° und wird aus dieser Lösung durch 
leicht lösliche Salze (CaCl 2 ) ausgeschieden (übernommen aus 3. Aufl. dieses Handbuchs, 
Bd. I, S. 427). Dichte und Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: Drucker, Ph. Gh. 
52, 650, 652; v. Szyszkowski, Ph. Ch. 64, 385. Viscositat wäßr. Lösungen: I. Traube, 
B* 19, 886. Lösungswärme : Gal, Werner, Bl. [2] 46, 801. — Verteilung zwischen Wasser 
und Benzol: Keane, Narracott, C. 1909 II, 2135. — Assoziation in Phenollösung: Robert- 
son, Soc. 83, 1428. 

Oberflächenspannung und Kompressibilität: Richards, Mathews, Ph. Ch. 61, 452; 
Am. Soc. 30, 10. 

Verdampfungswärme: Brown, Soc. 83, 992. Spezifische Wärme: R. Schiit, A. 234, 
323. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 313. 

Magnetische Rotation: PeekiN, Soc. 45, 575. Magnetische Suszeptibilität: Pascal, 
Bl. [4] 5, 1118. — Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 
309. Elektrisches Leitvermögen von Isovaleriansaure und isovaleriansauren Salzen: Ost- 
wald, Ph. Gh. 1, 100, 103, 104; 3, 175; Walden, Ph. Ch. 1, 533. Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25°: 1,67x10— B (Franke, Ph. Ch. 16, 484), l,79xl0~ B (Drucker, 
Ph. Ch. 52, 643), für synthetische Säure: 1,73 x HM* (Billitzer, M. 20, 669). Elektrisches 
Leitvermögen in verflüssigtem Bromwasserstofi : Abchibald, ^4?». Soc. 29, 1421. — Elektro- 
capülare Funktion: Gout, A. ch. [8] 8, 330. — Neutralisationswärme: Gal, Werner, Bl. 
[2] 46, 801. — Grad der Färb Veränderung von Methylorangelösung als Maß der Affinitäts- 
konstante: Veley, Ph. Ch. 57, 156. 

Chemisches Verhalten. 

Isovaleriansaure bildet beim Überleiten über Zinkstaub bei 250° Wasserstoff und Iso- 
valeraldehyd, bei 320° Kohlendioxyd und Diisobutylketon. Diisobutylketon entsteht ferner 
beim Überleiten über fein verteiltes Cadmium bei 270—280°, über gefälltes und getrocknetes 
Zinkoxyd oder Cadmiumoxyd bei 400° bezw. 370° (Mailhe, Ch. Z. 33, 243, 253; BL [4] 
5, 619; vgl. Senderens, G. r. 149, 214; BL [4] 5, 912), beim, Überleiten über Thorerde Th0 2 
bei 420°; ähnlich wirken auch U0 3 und U 3 8 , während andere Metalloxyde weniger gute 
Katalysatoren sind (Senderens, C. r. 149, 213; Bl. [4] 5, 906, 917). Beim Überleiten über 
erhitztes Calciumcarbid entsteht Diisobutylketon neben geringen Mengen Isovaleraldehyd 
(Bahn, B. 39, 1704; Ar. 244, 238), Das Calciumealz liefert bei der Destillation ein Gas- 
gemisch, das Butylene, besonders Isobutylen, etwas Propylen, wenig Äthylen, Äthan, Methan, 
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasserstoff enthält, und flüssige Produkte, die aus Iso- 
valeraldehyd, Methylisobutylketon, einem Keton C 7 H 14 0, Diisobutylketon, einem diesem 
isomeren Keton und höheren Ketonen bestehen (Dilthey, B. 34, 2115). 

Bei der elektroly tischen Oxydation des Kaliumsalzes in konz. wäßr. Lösung entstehen 
COg, Düsobutyl, Isobutylen und etwas Isobutylisovalerianat (?) (KoLBE, A. 69, 259). Bei 
der Elektrolyse des Kaliums alzes erhielt Petersen (Ph. Ch. 33, 295) Diisobutyl, Trimethyl- 
carbinol und dessen Isovaleriansäureester, sowie etwas Isobutylalkohol und dessen Isovalerian- 
säureester, Isobutyraldehyd, Isobutylen und jft-Butylen. Isovaleriansaure wird von Chrom- 
säuregemisch zu Kohlensäure und Essigsäure oxydiert (Erlenmeyer, Hell, A. 160, 294). 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 2-Oxy-2-methyl-butansäure-(4) (v. Miller, 
A. 200, 274). liefert beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure a-Oxy-a-methyl-bcrnstein- 
säure, /J-Nitro -isovaleriansaure und 2.2 Dinitro-propan (Bredt, B. 14, 1782; 15, 2318; vgl. 
Dessaignes, A. 79, 374); , wendet man eine aus Gärungsamylalkohol dargestellte Iso- 
valeriansaure an, so entsteht daneben auch etwas 2.2-Dinitro-butan (Bbbdt, B. 15, 2323). 
Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd: Dakin, C. 19081, 1259. 
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Isovaleriansäure gibt mit Chlor "bei 90° im Sonnenlicht ß-Chlor-isovaleriansäure (Monte- 
martini, G. 27 II, 368). — Spaltet beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure von 155° an 
Kohlenoxyd ab (Bistrzycki, v, Siemiradzki, B. 41, 1670). — Verhalten gegen NaHS0 5 : 
Loir, Bl. [2] 32, 166. 

Veresterungsgeschwindigkeit: Sudborough, Davies, Soc. 95, 976. Über die Einw. 
von Kohlenoxyd auf Gemenge von Natriumisovalerianat und Natriumalkoholaten vgl,: 
Ueuther, Frölich, A. 202, 304; Geuther, Looss, A. 202, 321. 

Isovaleriansäure verhält sich gegen Hefen wie die n-Valeriansäure (s. S. 300), vermag 
in 0,2- und 0,5%iger Lösung Bakterien als Kohlenstoffnahrung zu dienen (Bokorny, G. 
1897 1, 327). 

Analytisches. 

Quantitative Trennung von Essigsäure und Isovaleriansäure : Chapman, C. 1899 I, 1298. 

Salze der I sovaleriansäure. 

Die Salze der Isovaleriansäure sind frisch dargestellt geruchlos, nehmen jedoch beim 
Aufbewahren, besonders beim Liegen an der Luft, den Geruch der Isovaleriansäure an. Sie 
fühlen sich fettig an; ihre wäßr, Lösungen reagieren meist schwach sauer. Die Salze der 
Alkalien und Erdalkalien sind in Wasser sehr leicht löslich, diejenigen der Schwer met alle 
schwieriger; diese sind im allgemeinen in der Kälte löslicher als in der Wärme. Durch 
längeres Erhitzen ihrer Lösungen auf 100° werden die Seh wer met allsalze in freie Säure und 
basisches Salz gespalten (E, Schmidt, Sachtleben, A. 193, 95). 

NH 4 C 6 H„O g + 2 C 5 H 10 O 2 , B. Bei der Destillation von neutralem isovaleriansaurem 
Ammonium unter vermindertem Druck (Reik, M. 23, 1053). Findet in der Medizin Ver- 
wendung (Lescoeur, Bl. [2] 27, 104). 

NaC 5 H 9 2 + 2 C B H lft 2 . Krystalle (Lescoeur, Bl [2] 27, 104). — Neutrales Natrium- 
salz. Loslichkeit in siedendem Aceton: 1,8% (Holzmahtn, Ar. 236, 433). — KC 5 H 9 2 + 
2C 5 H W 4 . Krystalle (Lescoettr, Bl. [2] 27, 104). — Cu(C 6 H<,0 2 ) 3 . Dunkelgrüne würfel- 
artige Krystalle. Ziemlich schwer löslich in Wasser (E. Schmidt, Sacktleben, A. 193, 
99). — Cu(C 6 H t O a ) B + H 2 0. Monokline (Schabus, J. 1854, 442) Krystalle (Alth, A. 91, 
176). __ AgC 5 H 9 2 . Blättchen. 100 Tle. Wasser lösen bei 21° 0,185 Tle. (Erlenmeyer, 
Hell, A. 160, 270), bei 20° 0,192 Tle. (Conrad, Bischöfe 1 , A. 204, 155). Löslichkeit in 
Wasser bei 0,2—75,2°: Sedlitzky, M. 8, 565. 

OBe 4 (C 5 H 9 Oa) 6 . Flüssig. Kpi„: 254°. Leicht löslich in allen Lösungsmitteln. Wird 
■durch siedendes Wasser zersetzt (Lacombe, C. r. 134, 772). — Mgl 2 + 6 C B H 10 2 . B. Aus 
Isovaleriansäure und dem Diätherat Mgl 2 + 2(C 2 H 5 ) 2 (Menschutkin, G. 1906 II, 1482; 
1907 1,1733). Flüssig. — Ca(C 5 H 9 2 ) 2 +3 H a O. Nadeln (E. Schmidt, Sachtleben, 
A. 193, 96). Das Salz krystallisiert aus kalter Lösung mit 3 Mol. Wasser, aus heißer Lösung 
mit 1 Mol Wasser (Lumsden, Soc. 81, 360). Loslichkeit in Wasser bei 0—100°: Lumsden, 
Soc. 81, 360. — Sr(C 5 H 9 2 ) 2 . Blätter (Stalmann, A. 147, 131). — Ba^H^O^. Prismen 
oder Blätter. 100 Tle. Wasser lösen bei 22° 96,1 Tle. Salz (Erlenmeyer, Hell, A. 160, 
271). 100 Tle. der Lösung in absolutem Alkohol enthalten bei 19,5° 3.3 Tle. Salz (Erl., H., 
A. 160, 282 Anm.). — Zn(C^H 9 O s ), + 2H a O. Blätter (E. Schmidt, Sachtleben, A. 193, 
■98). - Zn(C B H fl 2 ) 2 +2NH 3 (Lutschak, B. 5, 30). 

HO- Sc(C 5 H g 2 ) 2 +2H 2 0. Weiß. Amorph. In kaltem Wasser leichter löslich als 
in heißem (Crook.es, G. 1908 II, 385; 19091, 1145; Z. a. Gh. 61, 366). - Ce 2 (0 5 H 9 2 ) ft + 
SHjjO. Krystallpulver. Sehr wenig löslich in Wasser (Morgan, Cahen, C. 19071, 1790). 

Über Wismutsalze vgl.: Wittstein, J. 1847/48, 558; Schacht, J. 1873, 572. 

Mn(C 5 H 9 2 ) 2 + 2 H 2 0. Blätter (E. Schmidt, Sachtlebeh, A. 193, 97). — Über Eisen, 
oxyd salze vgl.: Wittstein, Rieckher, J. 1847/48, 557; Lttdwtg, J. 1861, 433. 

Funktionelle Derivate der Isovaleriansäure* 

Methylester, Methylisovalerianat C 6 H l8 O a = (CH^CH-CHa-COü-CHa. B. Aus 
(synthetischer) Isovaleriansäure und Methylalkohol mittels HCl (E. Schmidt, Sachtleben, 
A. 193, 101). Durch Schütteln einer wäßr., schwach alkalischen Lösung von isovalerian- 
saurem Kalium mit 2 Mol. -Gew. Dirne thylsulfat (Werner, Seybold, B. 37, 3659). — Frucht- 
artig riechende Flüssigkeit. Kp^: 116,7° (Schümann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 42). 
Kp^j: 115,5—116° (E. Schiff, A. 220, 334); Kp^,«: 116-117° (aus synthetischer Iso- 
valeriansäure) (E. Schmidt, Sachtleben, A. 193, 101). Dampfdruck bei 20°: 14,15 mm 
(Richards, Mathews, Ph.Gh. 61, 452; Am. Soc. 30, 10). D£: 0,900650 (Elsasser, A. 
■218, 314); Df : 0,8808 (Ri., Ma., Ph. Gh. 61, 452; Am. Soc. 30, 10); Di 15 - 4 : 0,7803 (R. Schiff, 
A. 220, 334); D 17 : 0,885465 (aus synthetischer Isovaleriansäure) (E. Schm., Sa.). Aus- 
dehnung: Elsasser, A. 218, 314. Capillaritätskonstante : R. Schiff, A. 223, 83. Ober- 
flächenspannung und Kompressibilität: Ri., Ma., Ph. Gh. 61, 452; Am. Soc, 30, 10. 
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Verdampfungswärme: R. Schiff, A, 234, 343; Brown, Soc. 83, 993. Elektrische Leitfähig- 
keit: Bartoli, G. 24 II, 160. 

Ätnyleater, Ätnyliaovalerianat C 7 H 14 0g = (CH3) 2 CH-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . £. Durch 
Einw. von Isopropyl Jodid auf Natriumaceteseigester und nachfolgende Destillation des 
Reaktionsproduktes mit Schwefelsäure (Frankland, Duppa, A. 145, 84). Durch Hydrierung 
von Dimethylacrylsäureäthylester bei 180° in Gegenwart von Nickel, das durch Reduktion 
von Nickeloxyd bei 280° gewonnen worden ist (Darzens, G. r. 144, 329). — Barst. Durch 
Erwärmen von Isovaleriansäure mit Äthylalkohol unter Zusatz von entwässertem Kupfer- 
sulfat und kleinen Mengen konz. Schwefelsäure (Bogojawlensky, Narbutt, B. 38, 3348). 
- Kp™,: 134,3° (Schumann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 42); Kp^: 133-134° (R. Schiff, 
A. 220, 334); Kp 758 , 4 r 134—135° (aus synthetischer Isovaleriansäure) (Frankland, Dupta, 
A. 145* 85; E. Schmidt, Sacftleben, A t 193, 102). DJ: 0,88514 (Elsässer, A. 218, 319); 
D™: 0,7498 (R. Schiff, A. 220, 334). D°: 0,8882; D 18 : 0,8717 (aus synthetischer Isovalerian- 
säure) (Frankland, Duffa, A. 145, 85). Ausdehnung: Elsässer, A. 218, 319. Capillari- 
tätskonstante : R. Schiff, A. 223, 83. Verdampf ungswärme : R, Schiff» A. 234, 343; 
Brown, Soc, 83, 994. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 313. Magnetische Rotation: 
Perkin, Soc. 45, 576. Magnetische Suszeptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1118. Elektrische 
Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 160. Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Ch. 23, 308. — 
Bei der Einw. von Natrium auf Isovaleriansäureäthylester in Äther entstehen eine bei 120° 
schmelzende Oxy carbonsäure C 10 H M O 3 (Syst. No. 223) und deren Äthyläther-äthylester 
C 2 H 5 -0-C fl H 1(r C<Vc a H s (Wohlbrück, B. 20, 2335; Hantzsch, A. 249, 64; vgl. auch 
Greiner, Z. 1868, 461). Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
Barytwaseer: Trautz, Volkmann, PJi, Gh. 84, 53. 

Fropyleater C 8 H ie 2 = (CH 8 ) 2 CHCH 2 -C0 2 -CH 2 -CH 2 CH 3 . Kp, 60 : 155,9° (Schu- 
mann, Ann. d. Physik [N.F.]12, 42); Kp,^: 155,5-156° (R. Schiff, A, 220, 334). D«: 
0,880915; Ausdehnung: Elsässer, A. 218, 328. D^- 5 : 0,7300 (R. Schiff, A. 220, 334). 
Capillaritätskonstante: R. Schiff, A. 223, 84. Verdampfungswärme: R. Schiff, A. 234, 
344. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 313. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, 
G. 24 II, 160. 

Iaopropylester C 8 H 16 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -C<VCH(CH 3 ) a . Kp 756 : 142°; D«: 0,8702; 
D": 0,8538. n D : 1,397 (Silva, A. 153, 136). 

[/3./?'-I>ichlor-iaopropyl]-estor GM*ßJ\ = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 C0 2 -CH{CH 2 C1) 24 B. Aus 
a-Epichlorhydrin und Isovalerylchlorid (Truchot, A. 138, 298). — Kpj S7 : 245°. D 11 : 1,149. 

aek.-Butylester C 8 H 18 2 = (CHgJ^CHCHa'CO^CHtCH^-CaHg. Flüssigkeit. Kp 7ö2 : 
163-164° (kon\). Df: 0,8482 (Norris, Green, Am, 26, 311). 

Isobutyleater C ft H 19 O a = (CHa^CH-CHaCOj-CHj'CHCCHg)., Kp«: 168,7° (Schu- 
mann, Ann. d. Physik [N. F.] 12, 42). DJ: 0,873599; Ausdehnung: Elsässer, A. 218, 
328, Verdampfungswärme: R. Schiff, A. 234, 344; Brown, Soc. 83, 994. Kritische Tem- 
peratur: Brown, Soc, 89, 314. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 166. 

Ester des linka drehenden Methyläthylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) 
C 10 H ao O a = (CH3) a CH-CH a -CO a -CH a -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . Kp^: 190-190,5°; D 1 *- 20 : 0,8553 
(Gttye, Guerchgorine, C. r. 124, 231), Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf optisch 
reinen Amylalkohol durch Umrechnung) [a]if: +1,70° (Guye, Bl. [3] 25, 549). 

tert.-Amyleater, [Dimethylätliylearbin]-ester C 10 H 20 O 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 *C0 2 - 
C(CH 3 VC 3 H 5 . B. Aus Trimethyläthylen, Isovaleriansäure und Chlorzink, analog dem ent- 
sprechenden Acetat (Kondakow H. 25, 450). — Kp: 173-174°. D°: 0,8729. D^: 0,8608. 

IsoamyleaterC 10 H M O a =(CH 3 ) 2 CH-CH a -CO s -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . V. In den Früchten 
der Bananen (Kothenbach, Eberlein, G. 1805 1, 1105). — B. Aus Isovaleraldehyd 
unter Einw. von Aluminiumisoamylat als Hauptprodukt (Tischtschenko, 3K. 38, 499; 
G. 1906 II, 1552). Bei der Oxydation von 70 g Isoamylalkohol, vermischt mit 110 g konz. 
Schwefelsäure und 290g Wasser, mit 87 g Kaliumdichromat (Balbiano, G. 6,238). — Kp: 
190,3° bei 748 mm, spez. Gew. 0,8700 bei 0° (Balbiano, J. 1876, 348); Kp: 72,8° bei 
10,96 mm, 82,5° bei 16,70 mm, 84,0° bei 17,36 mm, 100,7° bei 40 mm, 105° bei 50,58 mm, 
112,2° bei 80 mm, 194° bei 760 mm (Kahlbaüm, Siede tempsratur und Druck in ihren 
Wechselbeziehungen [Leipzig 1885] S. 85). Kp: 187,5° bei 763,3 mm (R. Schiff, A. 234, 
344). Verdampf ungswärme: R. Schiff. — Einw. von Natrium: Lourenco, Aouiar, Z. 
1870, 404. — Findet Verwendung zur Herstellung künstlicher Fruchtäther (vgl. Ullmakns 
Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin und Wien 1917], S. 589), 

tÄthyl-aek.-butyl-carbüi]-eater C la H M O a - (CH 3 ) 8 CH-CH 2 -C0 2 -CH(C z H 6 )-GH(CH 3 )- 
C 2 H 5 . Kp: 208—209°. D°: 0,837 (FoubnEau, Tiffbneau, Cr. 145, 437). 

n-Oetyleater C^Oa - (CH 3 ) 2 CHCH 2 *CO s -CH 2 - [CH 2 VCH 3 . Kp: 249-251°; D": 
0,8624 (Zincke, A. 152, 6). 



Syst. No. 162] ESTER DER ISOVALERIANSÄURE. 313 

Ester des 2.6-Dimethyl-3-methylol-heptans Ci5H s0 O a = (CH 3 ) 2 CH-CH 3 -CO a *CH 3 - 
OH[CR(CH 3 ) 2 ]*CH 2 'CH a -CH(CH 3 ) 2 . B. Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von 
Isoamylalkohol mit seinem Natriuniderivat auf 150—160° (Guerbet, Ct. 128, 512, 1003; 
vgl. Nef, A. 818, 157). - Kp 8ft : 173-175°; Kp: 258-259°. 

Cetylester C 31 H 42 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 C0 2 -CH s -[CH a ] 14 *CH 3 . Fettartige Masse. F: 
25°. Kp^: 280—290°; D 2 °: 0,852 (Dollitus, A, 181, 286). 

Allylester C 8 H 14 3 = (CH 3 ) 2 CH.CH 2 C0 2 -CH 2 -CH:CH 2 . Müssig. Kp: 162° (Ca- 
hotjrs, Hofmann, 4. 102, 296). Kp»,,*: 154 — 155°; spez. Wärme: R. Schiff, Ph.Ch. 
1, 385. 

Crotylester C 3 H w O a = (CH 3 ) a CHCH a -C0 2 -CB 2 CH:CH-CB 3 , Kp: 178-179°; I> : 
0,9012 (Charon, A. eh. [7] 17, 255). 

[ÄthylaUyloarbinl-ester CnH^Og = (CH a ) 2 CH-CH 2 -C0 2 CH(C 2 H 5 )-CH 2 -CH:CH 2 . 
Kp: 196-198°; D 18 : 0,873 (Fournier, Bl. [3] 15, 885). 

[Tsopropylallylcarbinj-ester C 12 H 2S 2 = (CH3) 2 CH-CH a -CO.,-CH(CH a *CH: Cfl 2 )- 
CH(ÜH 3 ) 2 . Köpr205-207°; D 18 : 0,870 (j^oubnibr, BL [3] 15, 886"). 

[Isobutylallyloarbin]-ester C^H^ = (CHgkCH-CHa-COvCHCCH.CH^H^-CH»- 
CH(CH 3 ) 2 . Kp: 220-222°; D 1 »: 0,867 (Fournier, BL [3] 15, 888). 

Ester des d-Citronellols, d-Citronellyl-isovalerianat (vgl. Bd. I, S. 451) CjgH^Og 
- (CJd 3 ) 2 CHOH 2 -C0 2 'CH 2 -CH^CH(CH 5 )'CH 2 CH 2 -CH a *C(CH 3 ):CH a oder (CH 3 ) 2 CH-CH 2 - 
C0 2 -CH s CH^CH(CH 3 )-CH 2 -CH a -CH:C{CH 3 ) 2 oder Gemisch beider. K P31 :194~196°(Flataü, 
Labbe, Cr. 126, 1727). 

Ester des Undeeen-(1 oder 2)-ols-(2), Isovaleroxyundecylen C lfl H 30 O 2 = (CH 3 ) 2 CH- 
CF a -CO a -C(:CB f )-C^-[CB s ] 7 -CH 3 oder (CH 3 ) 3 CH-CH 2 -CO i! -C(CH 3 ):CH- [GHi-CB,. B. 
Beim Kochen von Methyl -n-nonyl-ke ton und Isovalerylchlorid (Lees, Sqc. 83, 154). — 
Baldrianartig riechendes Ol. Kp 50 : 185—190°, 

Ester des öeraniols, Geranylisovalerianat C^H^Oa = (CH 3 ) 2 CH ■ CH 2 • C0 2 • CH„ • 
CH:C(CH 3 )'CH a CH a -CH:C{CH 3 ) 2 . Kp^: 135-138° (Erdmann, B. 31, 356). 

MonoiBovalerianat des Äthylenglykols, Qff-Os:y-ätnyl]-iBovalerianat C 7 H 14 3 — 
(CH 3 } a CH-CB 2 -CO-OCH 2 .CH 2 OH. Kp: 240° (Louren^o, A. eh. [3] 67, 268). 

Acetat-isovalerianat des Äthylenglykols , Äthylen- acetat-isovalerianat C 9 H 1B 4 
= (CH 3 ) 2 0H-CH 2 -C0QCH 2 -CE 2 -OCO0H 3 . Kp: 230° (LouBENgo, A. eh. [3] 67, 272), 

Diisovalerianat des Äthylenglykols, Äthylendiisovalerianat C 12 H«0 4 =(CH 3 ) 2 CH' 
CH 2 -CO-0CH 2 -CH 2 -O-COCH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Kp: 255° (Louren^o, A. 114, 124). 

Diisovalerianat des Trimethylenglykols, Trimethylendiisovalerianat C 13 Hg40 4 
= [(CH 3 ) 2 CHCH a -COOCH a ] a CH 2 . Kp: 269-270° (korr.); D 12 : 0,980 (Reboul, A. eh. 
[5] 14, 498). 

Monoisovalerianat des 2.5-Dimethyl-5-methylol-heptanols-(4) (P) C 15 H 30 3 — 
(CHa^CH-CHg-CO-O-CioHao-OH (?). Über eine Verbindung, welche vielleicht diese Kon- 
stitution besitzt, vgl. Bd. I ,S. 496* Z. 1 v. o. 

Diisovalerianat des Diisobutyl-acetylen-glykols , „Diisovaleryl" C ao H 3e 4 = 
(CH a ) 2 CH-CH 2 CO-0-C[CB 2 -CB.(CB 3 ) 2 ]:C[GH 3 -CB:(CH s ) 2 ]-OCO-CH 2 ^CH(CH 3 ) 2 . Zur Kon- 
stitution vgl. Klinger, Schmitz, B. 34, 1275. — B. Bei der Einw. von Natrium auf Iso- 
valeriangäurechlorid in Äther (Brühl, B. 12,318; Kl., Sch., B. 24, 1274; vgl auch Basse, 
KL. t B. 31, 1222). — Gelbliches öl. Siedet bei 270—280° unter teilweiser Zersetzung (Br.); 
Kp 80 _ 100 : 210-220° (Br.); Kp 12 : 155-165° (Kl., Sch.}; Kp,,,: 145-155° (Ba., Kl.); Kp s : 
146-147° (Anderlini, G. 25 II, 132). D 6 /: 0,93069; Df 5 : 0,91878 (A.). n 6 ^: 1,44592; n£ a : 
1,45012; nf: 1,45669; n 6 /: 1,46161 (A.). — Gibt beim Verseifen mit alkoholischer Kalilauge 
Isovaleriansäure und Isovaleroin C 4 H fl -CO'CH(OH)-C 4 H D (s. Bd. I, S. 842) (Kl., Sch.). 

Monoisovalerianat des OUycerins, G-lycerin-monoisovalerin, Monoisovalerin 
C 8 B 16 4 =(CH 3 ) 2 CH-CH a -CO-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 *OHoder(Cll3) 2 CH-CH 2 CO-OCH(CH 2 ^ 
OR) 2 oder Gemisch beider. F. Ein Gemisch von Isovalerinen liegt vielleicht in dem von 
Chevretjl aus Delphintran isolierten „Phocenin" vor (vgl. Berthelot, Chimie organique 
feneee sur la synthese, Bd. II [Paris 1860], S. 87). — B> Aus Isovaleriansäure und Glycerin 
im geschlossenen Rohr bei 200° (Berthelot, Chimie organique fondee sur la synthese, Bd. II 
[Paris 1860], S. 84). - Öl. D 16 : 1,100. 

Diisovalerianat des GUycerins, Glycerfn-diisovalerin, Diisovalerin C^H^O* = 
(CH B ) 2 CH ■ CH S • CO • O • CH 2 • CB [0 - CO ■ CH a ■ CH(CH 3 ) 2 ] • CH 2 ■ OH oder [(CH 3 ) a CH - CB 2 - CO ■ O ■ 
CB a ) 2 CH * OH oder Gemisch beider. V. Vgl. die Angabe bei Monoisovalerin. — B. Gleiche 
Volume Glycerin und Isovaleriansäure werden auf 275° erhitzt (Berthelot, Chimie organique 
fonaee sur la synthese, Bd. II [Paris 1860], S. 85). - öl. D 16 : 1,059. 
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Triisovalerianat des GUyoerins, (Hycerin-triisovalerin, Triiaovaleria C ls H a2 6 = 
[(CHa) 2 CHCH a -COO-CH 2 ] 2 CH-0-CO-CH 2 .CH(CH 3 ) 2 . F. Vgl. die Angabe bei MonUso- 
valerin, — B. Aus Diisovalerin und lsovaleriansaure bei 220° (Beethelot, Chiraie organique 
fondee sur la synthese, Bd. II '[Paris 1860], S, 87). — Öl, 

Diisovalerianat des Formal dehydhydrats , Methylenglykol-clüsova'lerianat, 
Methylendiiaovalerianat C^H^O* = [(CH 3 ) 2 CH-CH ? -CO-0] 2 CH 2 . B. Aus Polyoxy- 
methylen und Isovaleriansaureanhydrid bei 130— 140° in Gegenwart von Chlorzink (Des- 
cüde, Bl, [3] 27, 871). - Kp 745 : 228-230». D£J: 0,974. 

lsovaleriansaure -[cMorme£hyl]-ester, Chlormethyl-isovalerianat C 6 H 11 3 C1 =r 
(CH s ) 2 CH-CH 3 -CO-0-CH 2 Cl. B. Aus Polyoxymethylen und Isovalerylchlorid in Gegenwart 
von Chlorzink (Descude, Bl. [3] 27, 871). - Kp 745 : 171°. D«: 0,996. 

Aoetat-isovalerianat des Acetaldehydliydrats, Äthyliden-acetat-isovalerianat, 
^-Aoetoxy-a-isovaleroxy-äthan C 9 R u 4 = CH s -CH(0-CO-CH 8 )-0-CO-CH 1 -GH(CH s ) a . 
B. Aus [a-Chlor-athyl]-acetat und isovaleriansaurem Silber cder aus [a-Chlor-äthyl]-iso- 
valerianat und essigsaurem Silber (Geuther, Rübencamf, A. 225, 285). — Flüssig. Kp: 
194—199°. Spez. Gew.: 0,991 bei 15°. Brechungsexponent: 1,408. — Zerfällt bei anhaltendem 
Kochen sowie beim Erhitzen ;m geschlossenen Rohr auf 220° in a.a-Diaeetoxy-äthan und 
a,a~Diisovaleroxy-äthan. 

Diisovalerianat des Aeetaldehydhydrata, ÄthylidendiisovaleTianat» a.a-Dilso- 
valeroxy-äthan C 12 H 22 4 = [(CH 3 } 2 CH'CH a -CO-0] 2 CH'CH 3 - B. Aus [a-Chlor-äthyl] iso- 
valerianat und isovaleriansaurem Silber (Geuther, Rüben camp, A. 225, 2S0). — Flüssig.. Kp: 
225° (korr.). Spez. Gew.: 0,947 bei 15°. Brechungsexponent: 1,414. 

Isovalerianat des AeetaldehycThydroehlorida , [a-Chlor-äthyl]-iaovalerianat, 
a-Chlor-a-iaovaleroxy-äthan C 7 H 13 2 C1 = (CH,) s CH-CH s -CO-0-GHCl-CH a . B. Aus 
Acetaldehyd und Isovalerylchlorid (Geuther, Rübencamp, A. 225, 279). — Flüssig. Kp: 
162°. Spez. Gew.: 0,997 bei 13°. . 

Essigsäure-isovaleriansäure-anhydrid C 7 H ia 3 = (CH^CH ■ CH 2 ■ CO • O- CO - CH 3 . B. 
Neben Isovaleriansaureanhydrid beim Kochen von lsovaleriansaure mit Essigsäureanhydrid 
(Autekbieth, B. 20, 3188; 34, 179). — öl von obstähnlichem Geruch. Kp: 175 — 181° 
(Au., B. 34, 179). Leichter als Wasser (Au., B. 34, 179}. — Bei der Ein w. von Ammoniak 
entstehen Acetamid, Isovalerian&äure und wenig Isovaleriansäureamid (Behal, C. r, 129, 
683). Gibt mit Phenylhydrazin hauptsächlich Isovaleryl-phenylhydrazin, während Acetyl- 
phenylhydTazin höchstens in Spuren gebildet wird (Au,, B. 34, 175). Dagegen entstehen 
bei der Umsetzung mit Phenol nebeneinander Phenyl-acetat und Phenyl -isovalerianat, des- 
gleichen mit Alkohol nebeneinander Äthyl-acetat und -isovalerianat (Au., B. 34, 181). 

Isovaleriansaureanhydrid C 10 H M O 3 = [(CH 3 ) 2 CH.CH 2 *CO] 2 B. Neben Essig- 
säure-isovaleriansäure-anhydrid beim Kochen von lsovaleriansaure mit Essigsäureanhydrid 
(Autenbieth, B. 34, 179). Aus lsovaleriansaure und Acetylchlorid bei 120—180° (Fotjb- 
tütier, BL [4] 5, 924), Beim Zusammenbringen von Isovalerylchlorid und Tripropylamin 
in feucht-ätherischer Losung (Wedekind, B. 34, 2073). — Kp: 215° (Chiozza, A. 84, 107); 
Kp^: 102—103° (aus synthetischer lsovaleriansaure) (F.), Df- 7 : 0,92897 (Akdebliki, O. 
2511, 133). nj': 1,41270; n*': 1,41468; nf 1 : 1,43206 (A.). — Gibt mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Nickel bei 180° hauptsächlich lsovaleriansaure und Isoamylalkohol neben 
wenig Isovaleriansäureisoamylester und Isovaleraldehyd (Sabatier, Mailhe, C. r. 145, 
20; A. eh. [8] 16, 76). Verhält sich beim Überleiten über erhitztes fein verteiltes Cadmium, 
Kupfer, Eisen und Zinkstaub analog dem Essigsäureanhydrid (S. 167), beim Überleiten über 
fein verteiltes Nickel wie Propionsaureanhydrid (S. 242) (Mailhe, Bl. [4] 5, 816). 



Diisovalerylperoxyd, Isovalerylperoxydj Iaovalerylsuperoxyd, Isovaleirlan- 
säuresuperoxydCißH^Oi^^H^aCH-CHjj-CO-O-O-CO-CHg-CHtCHsJa. B. Aus Isovale- 
riansaureanhydrid und Bariumsuperoxydhydrat (Brodle, J, 1863, 318). — ÖL Schwer 
löslich in Wasser. 

Borsäure-iaovaleriansäure-anliydrld dßH^OßB = [(CH 3 ) 2 -CH-CH e *CO-0] 3 B. B. 

Aus lsovaleriansaure und Essigsäurebor säur eanhyaria (Pictet, Geleznoff, ß. 36, 2223). 
- Flüssig. D* 1 ' 5 : 1,024. Leicht löslich. 
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2-Met3iyl-"butajaoylclilorid-(4) , Iaovaleriansäurechlorid , Isovalerylchlorid 
(' 5 H 9 0C1 = (CH 3 ) 2 CH-CH ? C0C1. B. Aus Isovaleriansäure und Phosphortrichlorid bei 
80-100° (Bechamp, J. 1856, 429; vgl. Michael, B. 34, 4055). - Kp^: 113,5-114,5° 
(Brühl, A. 203, 24). Df : 0,9887 (Brühl); D«: 1,005 (Bechamp). n^: 1,41318; n£: 1,41555; 
n^: 1,42599 (Brühl). — Liefert mit Chlor in Kohlenstoff tetrachlorid a-Chlor-isovalerian- 
Häurechlorid und ^-Chlor-isovaleriansäurechlorid (Michael, B. 34, 4055). Beagiert mit 
Zinkdiisobutyl unter Bildung von Düsobutylketon (Ponzio, G. 35 II, 394). 

2-Methyl-butaaioylbromid-(4), Isovalorylbromid C B H90Br= (CH 3 ) 2 CHCH 2 COBr. 
Kp: 143° (Sestini, Bl. [2] 11, 470). 

2-Methyl-butanoyljodid-(4), Isovaleryöodid C^OI^ (GH^CH-CHa-COL Kp: 
168° (Cahours, A. 104, 111). 

2-Methyl-butanamid-(4), Iso Valeriana äuxeamid, Isovaleramid C 5 H 11 ON = 
{CH a ) 2 CHCH B -CO'NH 2 . B. Durch Erhitzen von isovaleriansaurem Ammoniak auf 230° 
{Hofmann, B. 15, 983). Aus Isovaleriansäureäthylester und könz. Ammoniak (Hofmann, 
i. 65, 56). Beim Erwärmen von Rhodankalium mit Isovaleriansäure, neben Isovaleronitril 
(Letts, B. 5, 672). — Durst. Durch Eintropfen von Isovalerylchlorid in 28%iges, stark ge- 
kühltes, wäßriges Ammoniak (Aschan, B. 31, 2348; vgl. Scheuble, Löbl, M. 25, 1089). 
— Dünne, wahrscheinlich monoküne Blättchen (aus Alkohol) (Kahes, Z, Kr. 40, 482). 
D; 0,965 (Kahes). F (für Isovaleramid aus synthetischer Isovaleriansäure): 135° (E. Schmidt, 
Sachtleben, A. 193, 102), 137° (Fotibnieb, Bl. [4] 5, 924). Molekulare Verbrennungs- 
wärme: 751,6 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 52, 60). — Geschwindigkeit der Hydrolyse durch 
Säuren : Crocker, Soc. 81, 593. Die Hydrolyse durch Alkali verläuft bimolekular (Crocker, 
Lowe, fifoc. 81, 952). 

W-Oxymethyl-isovaleramid, Methylol-isovaleramid C 6 H^0 2 N — (CH 3 ) 2 CH-CH 2 ' 
CO*NH-CH 2 -OH. B. Aus 5 g Isovaleramid, 0,5 g Kaliumcarbonat, 6 g Wasser und 
4 g Formaldehyd (Einhorn, D. R. P. 157355; C. 19051, 57; E., Sfroengerts, A. 343, 
267). — Nadeln (aus Essigester). F: 76—79°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Äther. — Beim Erhitzen auf 90° entsteht unter Formaldehydentwicklung 
Me thy len-bis -isovaleramid. 

Methylen-bis-iaovaleramid, Düsovaleryl-methylendiamin CnHagOgNa = 0H a [NH ■ 
CO-CH 2 CH(0H 3 ) 2 ] 2 . B. Beim Erhitzen von N-Oxymethyl-isoyaleramid auf 90° oder aus 
Isovaleramid und OxymethyHsovaleramid (E,, Sf. s A. 343, 267). — Nadeln (aus Essigester). 
F: 191°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Äther und Wasser, 

Propionylisovaleramid CgH^O^ = (CH s ) a CH-CH 2 -CO-NH-CO-C 2 H 5 . B. Durch 
-Erhitzen äquimolekularer Mengen von Propionani-d und Isovalerylchlorid im geschlossenen 
Rohr auf 110—115° (Tarbourieck, Cr. 137, 326). — Nadeln. F: 68°. 

Butyrylisovaleramid CjHwOaN = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CONH.CO-CH a .CH 2 .CH 3 . B. 
Durch ErMtzen äquimolekularer Mengen von Butyramid und Isovalerylchlorid im geschlos- 
senen Rohr auf 110-115° (Tab., C. r. 137, 326). - F: 88°. 

Iaobutyrylisovaleramid C B H 17 2 N = (CHg) 3 CH-CH 2 -CO-ira.CO-CH(CHg) r B. 
Durch Erhitzen äquimolekularer Mtngen von Isovaleramid und Isobutyrylchlorid im ge- 
schlossenen Rohr auf 110-115° (Tar., Cr. 137, 326). - F: 94°. 

Düsovaleramid CmHj.OjjN = [(CH a ) 2 CH 0^-00],^. B. Aus äquimolekularen 
Mengen von Isovaleriansäure und Isovaleriansäurenitril bei 240—250° (Tar., C. r. 137, 
129). Aus äquimolekularen Mengen von Isovaleramid und Isovalerylchlorid bei 120—130°, 
neben etwas Nitril (Tar., C. r. 137, 129). — Nadeln. F: 94°. 

2-Methyl-butannitril-(4) , Isovaleriansaurenitril, Isovaleronitril CyH^N = 
(CH 3 ) 3 CH-CH a -CN. B. Aus isovaleriansaurem Ammoniak oder Isovaleramid durch P 2 5 
(Dumas, Malaguti, Leblanc, A, 64, 334). Bei Einw. von Chlor auf Leucin (Schwanert, 

A. 102, 228). Bei der Oxydation von Leim (Scrxieper, A. 59, 15) oder Casein (Gttckel- 
BEäger, A. 64, 76) mit Chromsäure« — Darst. 300 g Isobutyljodid, 98 g Kaliumcyanid, 
98 g Alkohol und 25 g Wasser werden drei Tage lang auf dem Wasserbade erhitzt (Erlen- 
meyer, Hell, A. 160, 266; vgl. auch E, Schmidt, Sachtleb en, A. 193, 92). — Kp: 126° 
bis 128° bei 714 mm; spez. Gew.: 0,8227 bei 0°/0°, 0,8069 bei 20°/20° (synthetisches Prä- 
parat) (E., H.). Kp: 129,3-129,5° bei 764,3 mm; spez. Gew.: 0,6921 bei 129°/4° (R. Schief, 

B. 18, 567). Molekulare Verbrennungswärme: 775,7 Cal. (LemoüLT, C, r. 148, 1604). Di- 
elektrizitätskonstante: Schltjndt, C. 19011, 1135. 

iBOvalerhydraxam säure bezw. IsoTJwlerrjydroxim säure C^HuÖsN = (CH^ 2 CH ■ 
CH 2 *CO*NHOH bezw. £CH 3 ) 2 CH-CH s 'C(:N*OH)'OH. B. Durch Oxydation von Isovaler- 
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aldoxim mit Sulfomonopersäure (Bamberger, Schetttz, B. 34, 2032). Aus Isovaleriansäure- 
äthylester, Hydroxylamin und Natronlauge (B., Sch.). — Nadeln. F: 73,5—76°. Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton, Äther, Wasser, sehr wenig in Petroläther. — CuC 5 H,Oj5N. Hell- 
grün (Rimini, R. A. L. [5] 10 I, 362). 

Isovaleriansäurehydrazid, IsovaleryLhydrazin C 5 H l2 0N a = {CH 8 ) 2 CH ■ CH 2 ■ CO ■ NH* 
NH 2 . B. Aus Isovaleriansäureäthylester mittels siedei^dtsn Hydrazinnydrates (Cubtitjs, 
Hille, J. pr. [2] 64, 411). - Anisotrope Nadeln (aus Alkohol). F: 68°. Kp 15 : 133°, In 
Wasser und Alkohol sehr leicht löslich, in Äther leicht löslich. — C 5 H u ON 2 +HC1. Krystalle. 
F: 174° (Zers.). In Äther schwer löslich, in Wasser leicht löslich, 

Isopropyliden-isovaleriansäure-nydrazid , Iaopropyliden-isovalerylhydrazin 
C 8 H 18 ON 2 = (CH 3 ) 2 CH ■ CH a ■ CO ■ NH • N : C(CH 3 ) 2 . B. Ana Isovaleriansäurehydrazid durch 
heißes Aceton (Cttrtius, Hille, J. pr. [2] 64, 414). — Anisotrope Täf eichen (aus Alkohol). 
F: 67 °. In Aceton leicht löslich. 

syirim, Di-iaovalöryl-hydrazin C lö H 20 O ä N 2 =* [(CH^CH-CHj-CO-NH-™^. B. Aus 
Isovaleriansäurehydrazid durch siedende .alkonoüsche Jodlösung (Cuktius, Hille, J. pr. 
[2] 64, 414). Als Nebenprodukt aus Isovaleriansäureäthylester und siedendem Hydrazin- 
hydrat (C, H.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 182° (C., H.), 184° (Autenrieth, SfieSS, B. 
34, 188). Löslich in heißem Wasser und Alkohol (A., S.; C, H.). — Reduziert ammonia- 
kalische Silberlösung (C, H.). 

Isovaleriansäureazid, Iaovalerazid C 5 H 9 ON 3 = (CH,j) 2 CH-CH 2 -CO-N 3 . B. . Aus- 
aalzsaurem Isovaleriansäurehydrazid in Wasser mittels Natriumnitrits (Ctn&Tnrs, Hiixe,, 
J. pr. [2] 64, 415). — Stechend riechende Krystalle. Zersetzt sich oberhalb 0°. In Wasser 
unlöslich, in Alkohol leicht löslich. Ist in ätherischer Lösung beständiger als die niederen 
Homologen. — Zersetzt sich beim Erwärmen der ätherischen Lösung mit 50%igem Alkohol 
unter Bildung von symm. Diisobutylharnstoff. 

Substitutionsprodukte der 1 sovaleriansäure. 

3-Chlor-2-methyl-butansäirre-(4), (S-Chlop-isovaleriansäure CgH 8 2 Cl = (CH 3 ) ä CCl- 
CH 2 -C0 2 H. B. Durch Einw. von Chlor auf Isovaleriansäure bei 90° im direkten Sonnen- 
licht (Montemartini, G. 27 II, 368) . — Zersetzt sich bei der Destillation. Bildet mit Phenyl- 
hydrazin Phenyldimethylpyrazolidon, Wird durch Umsetzung mit KCN und darauf folgende 
Verseifung in asymm. Dimethylbernsteinsaure übergeführt (Montemartini, G. 28 II, 305). 

Äthylester G^OsCl = (CH 3 ) a CCl-CH 2 *C0 2 -C 2 H 6 . B, Aus der Saure durch Alkohol 
und Chlorwasserstoff (Monte martini, G. 27 II, 368). — Kp 30 : 101-103°; Kp: 184-190° 
(M.). — Gibt mit Methylmagnesiumbromid 4-Chlor-2.4-dimethyl-penten-(l) (Le>iairk, C, 
1909 1, 1982; R. 20, öl), 

3-Chlor-2-methyl-butansäure-{4), a-Chlor-i&ovaleriansäure C 5 H 9 2 C1 = (CH^CH- 
CHC1-C0 2 H. B. Durch Erwärmen des entsprechenden Nitrils mit konz. Salzsäure im Wasser - 
bade (Servais, i?. 20, 49). Durch Vermischen der wäßr. Lösungen von TCatriumieovalerianat 
und unterchloriger Säure (Schlebtjsch, A. 141, 322). Aus Trichlormethylisopropylcarbinol 
durch Einw. von 10%iger Kalilauge (Jozitsch, 3K. 29, 111'; C. 18971» 1015). — Öl, das 
beim Abkühlen durch ein Kältegemisch krystallinisch erstarrt. F: 16° (Se.), 35—35,5* 
(J.). Kp 32 : 125-126°; Kp^: 210-212° (Se.). D"' a : 1,135 (Se.). Unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol und Äther (Se,). n 11 : 1,44496 (Se.). — Gibt beim Erhitzen mit Wasser 
auf 180° a-Oxy-isovaleriansäure (J.). 

Äthylester C 7 H 13 3 C1 = (CH 3 ) 3 CH - CHC1- C0 2 ■ C 2 H S . B. Aus der Säure und Äthylalkohol 
beim Erwärmen in Gegenwart von etwas Schwefelsäure (Sebvais, R, 20, 54). — Pfefferminz- 
ähnlich riechende Flüssigkeit. Kp^: 177-179°. D 13 ^: 1,021. n 11 : 1,42951. 

Chlorid C 5 H s OCl 2 = (0H 3 ) 2 CH-CHC1C0C1. B. Aus a-Chlor-isovaleriansäure und 
Phosphortrichlorid (Servais, R, 20, 53). — Flüssig. Kp 759 : 148—149°, B^': 1,135. 

Tfitril C 5 H 9 NC1 = (CH 3 )gCHCHCl-CN. B. Durch Einw. von Phosphorpentachlorid 
auf a-Oxy-isovaleriansäurenitril (Henry, C. 1898 II, 661; Servais, R. 20, 50). — Farblose 
Flüssigkeit. Kp 750 : 154°; D^ : 0,9922 (H.). Unlöslich in Wasser; löslich in Alkohol (Se.). 

x.x.x-Trlchlor-isovaleriansäure C 5 H 7 O g Cl 3 . B. Beim Einleiten von Chlor in Iso- 
valeriansäure, erst unter Abkühlen und dann bei 50—60° (Dumas, Stas, A. 36, 149). — 
Bleibt bei -10° flüssig. Entwickelt oberhalb 110° HCl. 

2-Brom-2-metiiyl-butanaäure-(4), /?-Brom-isovalöriansäure C Ä H 9 OjjBr= ( CH^CBr - 
CH a - CÖjjH. B. Beim Sättigen von Dimethylacrylsäure, gelöst in konz. Brom Wasserstoff saure y 
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bei 0° mit Bromwasserstoff (Auwers, JS. 28, 1133). — * Nadeln (aus Ligroin). F: 73,5°. 
laicht löslich in Alkoliol, Äther und Benzol; fast unlöslich in kaltem Ligroin. 

3-Brom-2-methyl-ljutansäiire-(4), a -Brom -isovaleriansäure C=H fi O s Br — (CH 3 ) a CH' 
OHBr-C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende a-Brom-isovaleriansäure C s H 9 2 Br = (CH^gCH - CHBr ■ C0 2 H. 

It. Man kocht Formyl-1-valin mit wäßr. Brom Wasserstoff säure und behandelt das erhaltene 
Hydrobromid der 1-a-Amino-isovaleriansäure in Bromwasserstoff säure mit Stickoxyd in 
(Gegenwart von Brom (E. Fischer Scheibler, B. 41, 890). — Kry stalle (aus Petroläther). 
K: 43,5° (korr.). Kp 2 : 95-100°; Kp , 6 : 85-90°. Löslich in 70-80 Tin. kaltem Wasser. 
|a]*: + 22,8° (in Benzol; 0,1507 g Subat. in 1,4996 g Lösung); [a]»: + 9,0° (in Wasser; 
0,0926 g Subst. in 9,2791 g Lösung) (E. F., Sch., B. 41, 8»1). — Gibt beim Erhitzen mit 
wäßr. Ammoniak auf 100" die linksdrehende a-Annno- isovaleriansäure (E. F., Sch., B. 41, 
892). Dagegen gelangt man zur rechtsdrehenden a-Amino-ieovaleriansäure, wenn man die 
rechtsdrehende a-Brom-isovaleriansäure mit Glycin zum Bromisovaleryl-glycin kuppelt, 
letzteres mit Ammoniak behandelt und das nun entstandene Aminoisovaleryl-glycin mit 
Salzsäure spaltet (E. F., Sch., B. 41, 2892; A. 363 7 166). Die rechtsdrehende Bromiso- 
valeriansäure gibt in wäßr. Lösung sowohl mit Silberoxyd wie mit n-Kalilauge eine und die- 
selbe aktive a-Oxy- isovaleriansäure, die in alkalischer Lösung nach rechts dreht (E. F.» Sch., 
B, 41, 2894). 

Chlorid C 5 H 8 OClBr = (CH 3 ) 2 CH-CHBr*COCl. B. Aus rechtsdrehender a-Brom-iso- 
valeriansäure und Thionylchlorid (E. Fischer, Scheibler, B. 41, 2898). — Flüssigkeit, 
die in einem Kältegemische erstarrt. Kp^: 54—55° (korr.). 

b) Inaktive a-Brom-isovuleriansänre C 5 H 9 OaBr = (CH^CH-CHBr-COaH. B. 
Aus Silberisovalerianat und Brom (Borodin, A. 110, 12^). Aus Isovaleriansäure und Brom 
bei 150° (Cahours, A. Spl 2, 78; Fittig, Clark, A. 139, 199; Ley, Popow, A. 174 r 63). 
Man erwärmt Isovaleriansäure, Brom und amorphen Phosphor auf dem Wasserbade und 
aerlegt das erhaltene Bromisovaleriansäurebromid durch siedendes Wasser (Schleicher, 
A. 267, 115). Aus ct-Brom-isopropylmalonsäure bei 150° (Königs, Mylo, B. 41, 4437). 

- Die käufliche a-Brom-i so valeri ansäure löst man zur Reinigung in etwa dem halben Volum 
Petroläther, bringt die Säure durch Abkühlen der Lösung in einem Eis-Kochgalzgemisch 
zum Krystallisieren und saugt ab (E. Fischer, B. 38» 2322; E. F., Schenkel, A. 354, 
12). — Prismen (Äther oder Chloroform). F: 44° (Schleicher, A. 267, 116). Siedet bei 
230° unter sehr gärjnger Zersetzung (ScHL.). Kp 4ft : 150° (Schl,}. In Wasser wenig löslich 
(Bo.). — a-Brom-isovaleriansäurej»ibt beim Kochen mit Wasser in Gegenwart von Calcium- 
carbonat a -Oxy-isovaleriansäure (EF„ Zemcplest, B. 42, 4891), — Cu(C 5 H 8 2 Br) 2 , Grüne 
Blättchen (aus absol. Alkohol) (Schleicher, A. 267, 117). — Ca(C 5 H 8 2 Br) 2 +2 H 2 0. 
Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Schl., A. 267, 118). — Pb(C 5 H s 3 Br) 2 + 
H 2 0, Kry stallmisch. Verliert bei 80° das Krystallwasser. Schmilzt bei 100° unter Zers. 
(Schl., A. 267, 118). 

Methylester C fl H u OaBr = (CH 3 ) 2 CH-CHBrCO a -CH 3 . Flüssig. Kp: 174°; DJf: 1,353 
(Schleicher, A. 267» 119). 

Äthylester C^H^O^r = (CH 3 ) 2 CH-CHBr>C0 2 C a H 5 . Kp: 186°; Kp 40 : 110-115°; D£: 
1,2776 (Schleicher, A. 267, 120). — Liefert beim Erhitzen mit Süberpulver Isovalerian säure - 
athylester, symmetrischen Düsopropylbernsteinsäurediäthylester (Syst. No. 178) und andere 
Produkte (Hell, Mayer, B. 22, 48; Auwers, A. 292, 163; Bone, Sfrankling, Soc. 77, 
654). Bei 1 -monatigem Stehen mit Zink entsteht die sehr unbeständige Verbindurg (CH a ) 2 CH • 
CH(ZnBr)C0 3 -C2H s (Baut, 3K. 28, 599). Die Einw. von Magnesium in Äther- Banzol führt 
zu a-Isovaleryl-isovaleriansäureester und Isovaleriansäureester (Zeltner, B, 41, 594; J. pr. 
[2] 78, 118). a-Bromdsovaleriansaureester liefert mit Natriumalkoholaten in Ligroin - 
Suspension et-Alkylosy-isovaleriansäureester. Diese Reaktion ist weniger glatt als bei den 
niederen Homologen-, besonders bei Verwendung von Isopropylalkohol; es erfolgt dann 
Bildung von Dimethylacrylsäureester unter Abspaltung von Alkohol (Bischoff, B. 32, 1748, 
1755, 1761). 

Iaobutylester C 9 H 17 2 Br = (CH 3 ) a CH-CHBr-C0 2 -CH 2 -CH{CH3) 2 . Kp„: 105-108° 
(Wheeler, Barnes, Am. 24, 82)* 

Isoamylester C 10 H l9 O 2 Br = (CH a ) 2 CH-CHBr-C0 2 CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Kp 16 : 113° 
bis 114» (W., B., Am. 24, 82). 

Chlorid C 5 H s 0ClBr= (CH 3 ) 2 CH-CHBr-COCl. B. Aus a-Brom-isovaleriansäure und 
Thionyiohlorid unter allmählicher Steigerung der Temperatur von 20° auf 60° (E. Fischer, 
Schenkel, A. 354, 13). — Flüssigkeit, die beim Abkühlen durch flüssige Luft krystallisiert. 
Kp«: 59«. 
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Amid C B H 10 ONBr = (CH 3 ) a CH-CHBr-CO-NH 2 . Farblose Blättchen (aus Benzol). 
F: 133° (Bischoff, B. 31, 3236). — Liefert beim Kochen mit wäßr. oder alkoholischer 
Kalilauge unter Abspaltung von Cyanwasserstoff und Bromwasserstoff Isobutyraldehyd 
(Mossler, M. 29, 75). — Physiologische Wirkung: v, D. EeckhouT, ä. Pik, 57, 338. 

Witril C 6 H a NBr = (CH 8 ) 2 CH-CHBr-CN. B. Beim Zutropfen von ct-Oxy-isovalerian- 
säurenitril (15 g) zu einem Gemenge von Phosphortrichlorid (21 g) und Brom (24 g) (Servais, 
O. 19011, 93). - Flüssig. Kp 7M : 175-180° (Zers.). 

2.3-Dibrom-2-methyl-butansäure-(4), a.0-I>ibrom-iB ovaler iansätire C 5 H a 2 Br 2 = 
(CH 3 ) 2 CBr-CHBr-C0 2 H. B. Aus ß^Dimethyl-acrylsäure und Brom in Äther (Ustinow, 
J. pr. [2] 34, 483) oder in Schwefelkohlenstoff (Massot, B. 37, 1226; Ariff, A. 280, 259) 
im Dunkeln. Beim Stehen von a-Bxom-ß ß dimethyl-acrylsäure mit Bromwasserstoffsäure 
(beiO gesättigt) (M.). — Kurze Prismen (aus Ligroin). P: 107,6—108° (Ab ). — Beim Kochen 
der wäßr. Losung des Natriumsalzes entsteht l-Brom-2-methyl-propen-(l) (M.). 

Äthylester C ? H 12 2 Br 2 = (CH 3 ) 2 CBr-CHBr-C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei langsamem Eintröpfeln 
der Lösung von 38 g Brom in 30 cem Schwefelkohlenstoff in die Lösung von 30 g Dimethyl- 
acrylsaureester in 30 cem tiocknem Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Prenttce, A. 292, 
273); man laßt das Produkt am Sonnenlicht stehen und verjagt den Schwefelkohlenstoff 
im Vakuum. — Flüssig. Kp^: 127—128°. DJ 7 : 1,1652, Äußerst leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

Chlorid C 5 H 7 OCIBr 2 — (CH 3 ) 2 CBr-CHBr-COCl. B. Aus a./J-Dibrom-isovaleriansäure 
in Phosphoroxychlorid durch Phosphorpentachlorid bei möglichst tiefer Temperatur (Kohxer, 
Am. 42, 397). — Flüssig. Kp 20 : 126—130°. — Geht bei Einw. von Benzol und Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff in Dibromisovalerophenon über. 

2-Jod-2-methyl-butansäure-(4), 0- Jod- isovaleriansäure C 6 Hg0 2 T= (CH a ) a CI-CH 2 - 
C0 2 H. B. Beim Einleiten von HI in eine konz. wäßr. Losung von £-Oxy- isovaleriansäure 
(Schibokow, J. pr. [2] 23, 285; 3SC. 13, 40). — Krystalle. F: 79—80°. — Wird von Natrium- 
amalgam in Isovalerian säure übergeführt. 

3- Jod-2-methyl -butansäure -(4), a- Jod-isovaleriansäure C 6 H 9 O g I == (CH^CH • CHI * 
CO a H. B. Man behandelt Isovaleriansäure mit einem Überschuß von 15% gegen die theore- 
tisch für Chloridbildung berechnete Menge von Phosphorpentachlorid, fügt darauf Chlorjod 
in Chloroform hinzu und schüttelt das Reaktionsprodukt mit kaltem Wasser (Sernow, 
3SC. 32, 808; C. 1901 1, 665). — Prismen (aus Petroläther oder Aceton -1- Benzin). F: 52°. 
Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln, sehr wenig in Wasser. — Bildet 
beim Kochen mit Sodalösung a-Oxy- isovaleriansäure. Beim Kochen mit konz, Natron- 
lauge entsteht Dimethylacrylsäure. — Natriumsalz. Hygroskopische Krystallmasse. — 
Cu(C ß H ö 2 I) 2 -h2 H 2 0. Nadeln (aus Alkohol). Löslich in Äther, sehr wenig löslich in 
Wasser. — Ba(C E Hg0 2 I) 2 +4 H 2 0. Nadeln (aus 90% »gern Alkohol), Fast unlöslich in 
absolutem Alkohol, — Zinksalz. Nadeln (aus Wasser), Unlöslich in Äther. 



2-Tfitro-2-methyl-butansäure-(4)j /?-Nitro-isovaleriansäure C ö H s 4 N « (CHg) a 
C(NO a ) • CH 2 • C0 2 H. B. Beim Kochen von Isovaleriansäure mit verdünnter Salpetersäure 
(Dessaignes, A. 79» 374; Bredt, B. 14, 1782; 15, 2319). — Monokline (Fock, 5. 15, 2320) 
Tafeln. Leicht löslich in siedendem Wasser, wenig in kaltem (D.). Sublimierbar (D.). Wird 
von Sn + HCl zu ß- Amine- isovaleriansäure reduziert (Br., B. 15, 2320). — AgC B H s 4 N. 
Prismen (aus Wasser) (D.). — Calciumsalz. Nadeln (D.). — Blei salz. Prismen (D.). 

3-Aaido-2-methyl-butansäure-(4), 3-Trdazo-2-methyl-butansäure-{4) J a-Triazo- 
isovaleriansäure CÄOaNj = (CH 3 ) CH-CH(N 3 )-C0 2 H. B. Aus ihrem Äthylester mittels 
KOH (Förster, Müller, Soc. 95, 1Ö8). — öl. Kp , u : 82». D*: 1,0638. — AgC 5 H 8 2 N 3 . 
Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig löslich in heißem Wasser. 

Äthylester C^O^N, - (CH 3 ) ? CH*CH(N 3 )C0 2 -C 2 H 6 . B. Beim Kochen von 50 g 
a-Brom-isovaleriansäureäthylester mit 40 g Natrium azid in wäßr. Alkohol (Forstes, Müller, 
Soc. 95, 198). — ÖL Kp 8 : 68-68,5*. D^: 1,0295. — Beim Erwärmen mit konz. wäßr, Kali- 
lauge wird Stickstoff und Ammoniak abgespalten. Konz. Schwefelsäure oder Zinne hlorür 
und Salzsäure spalten zwei Drittel des Stickstoffes als solchen ab.. 

Amid C B H 10 ON 4 = (CH a ) 2 CH ■ CH(N 3 ) • CO ■ NH 2 . B. Beim Schütteln des entsprechenden 
Äthylesters mit wäßr. Ammoniak (Forster, MtiüER, Soc. 95, 199). — Nadeln (aus Benzol). 
F; 78-79°. Leicht löslich in Alkohol. 
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Schwefelanalogtm der I sovaleriansäure. 
2-Methyl-butan-tMolthionBäTire-{4), Dithioisovalerianaäuxe, Isobutanearbithio- 
ßäiire C 5 H 10 S 2 = (CH 8 ) 2 CH*CH~-CS 2 H. B. Aus Isobutylmagnesiumbromid in Äther mit 
Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Houben, Pohl, B. 40, 1729). — Rotgelbes öl. Kp^: 
84°. D 19 : 1,008. — Gibt mit Jod -Jodkalium-Lösung einen gelben ätherlöslichen Nieder- 
schlag, wahrscheinlich das entsprechende Disulfid. 



4. Dittiethytpropansäure, fi-Methpl-propcm-ß-carbonsäure, Trvmeihyl- 
esslgsäure, ttvalinsäure C 5 H 10 O 2 = (CH,j) a C-C0 2 H. B. Beim Erhitzen des ent- 
sprechenden Nitrils (S. 320) mit rauchender Salzsäure auf 100° (Butlerow, A. 170, 158). 
Durch Einw. von Kohlendioxyd auf die ätherische Lösung des tert.-Butylmagnesiumchlorids 
in einer Ausbeute von 30% (Bouveault, Cr. 138, 1108). Durch Oxydation von tert.- 
Butyl-äthylen mit Kaliumpermanganat (Claessens, Bl. [4] 5, 114). Bei der Oxydation 
von Pinakolin mit Chromsäure (Friedel, Silva, Cr. 76, 230; B. 8, 146, 826; Bl. [2] 19, 
193). Bei der Oxydation von Trimethylbrenztraubensäure (CH 3 ) 3 C-CO-CÖ 2 H durch Silber- 
o^cyd oder durch Chromsäure (Glücksmann, M. 10, 777). Durch Oxydation von p-tert.- 
Batyl-phenol mit Permanganat neben Trimethylbrenztraubensäure (AnschÜtz, Rauit, 
A. 327» 206). — Barst. Man setzt tert-Butyljodid mit Kaliummercuricyanid unter Zusatz 
von Taikpulver bei niederer Temperatur um, destilliert mit Wasser, gibt zu dem öligen Destillat 
ungefähr das gleiche Volum rauchender Salzsäure und erhitzt mehrere Stunden im Bomben- 
rohr auf 100° (Butlerow, A. 170, 158). Man suspendiert 140 g Pinakolin in wenig Wasser, 
läßt eine Lösung von 440 g Kaliumpermanganat und 140 g Ätznatron in 14 Liter Wasser 
innerhalb mehrerer Stunden zufließen, engt die erhaltene Lösung auf dem Wasserbade stark 
ein, filtriert von dem Braunstein ab, kocht diesen nochmals mit alkalihaltigem Wasser aus 
und filtriert; die vereinigten Filtrate, die etwa 6—8 Liter ausmachen, säuert man mit 
Schwefelsäure an und erwärmt sie mit einer Lösung von 100 g Kaliumdichromat und 150 g 
Schwefelsäure in wenig Wasser auf 50° (Scheuble, Löbl, M. 25, 1094). 

Nadeln F: 3>,3-35,5° (Butlerow, A. 173* 356), 34° (Pomeranz, M. 18, 580). Kp^,,: 
163,7-163,8° (korr) (Bpt., A 173, 355); Kp: 163° (Po., M. 18, 580). Verflüchtigt sich 
merklich schon unterhalb des Siedepunktes (Blstrzycei, Mauron, B. 40, 4374). D 50 : 
0,905 (But., A. 173, 357). 1 TL löst sich bei 20° in 45,5 Tln. Wasser (Fried., Sil., B. 6, 
146), in 40 Tln. Wasser (But., A. 170, 161). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 9,76x10"« (Pomeranz, M. 18, 580), 9,78xl0"~ 8 (Billitzer, M. 20, 670). Neutrali- 
sationswärme: Gal, Werner, BL [2] 46, 801* — Bei der elektrolytischen Oxydation dea 
Kaliumsalzes entstehen Hixamethyläthan, ein oder mehrere Isomere (?) dieses Kohlenwasser- 
stoffes, Isobutylen, ß-Butylen (?) und Trimethylcarbinol (Petersen, Ph. Gh. 33, 309). 
Liefert beim Erwärmen mit Brom und Phosphor kein Bromsubstitutionsderivat (Refor- 
matski, B. 23, 1596). Spaltet beim Erwärmen ihrer Lösung in konz. Schwefelsäure von 85* 
an Kohlenoxyd unter Biliung von Isobutylendisulfosäure (s. S. 320) ab (Bist., Mau,, B. 40, 
4374). Wird von Alkohol in Gegenwart von HCl bei gewöhnlicher Temperatur schwieriger 
verestert als Methyl- u< d Dimethyl-essigsäure (Sudborough, Lloyd, Soc. 75, 469, 475, 
481 ). Gibt bei 63-stündigem Erhitzen mit absolutem Alkohol auf 183° etwa 90% Äthylester 
(Rosanofi-, Prager, Am. Soc. 30, 1898; Ph. Gh. 66, 279; Pr., Am. Soc. 30, 1910; Ph. Gh. 
66, 295). 

Die Salze sind fast alle in Wasser und Alkohol mehr oder weniger löslich. Einige verlieren 
beim Kochen ihrer Lösung 3n einen Teil der Säure (Butlerow, A. 173, 359). — NaC 5 H 9 2 
+ 2H a O. Prismen (Büt , A. 173, 361). - KC B H O 2 +2C 5 H 10 O 2 . Nadeln (But., A. 
173, 359). — Cu(C 5 H,Oä) 2 + H a O. Grüner Niederschlag. Krystallisiert aus Alkohol in 
Nadeln, die Krystallwasser und Alkohol enthalten (Friedel, Silva, B. 6, 826; vgl. But., 
A. 173, 370), — AgC 5 H*0 2 . Blättchen (aus Wasser) (But., A. 165, 327). Nadeln (aus 
Alkohol) (But., A. 173, 370) Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 80°: Stiassny, M. 
12, 601. — Mg(C s H 9 0g) 2 4-8H ? Rhombische (Jeroeejew, A. 173, 364) Tafeln (But., 
A. 173, 363). - Ca(C 5 Hg0 2 ) 2 Krystallisiert mit 5 Mol. Wasser (But., A. 173, 362; Landau, 
M. 14, 716), mit 4 Mol. Wasser (Fried , Sil., B. 6, 826; Pomeranz, M. 18, 580). Löslich- 
keit in Wasser zwischen 1° und 78,5°: Landau, M. 14, 717. — Sr(C 5 H a O a ) B +5 H 3 0. Prismen 
(But., A, 173, 362). - Ba(0 4 H D O^ t + 5H 2 0. Nadeln oder Prismen (But., A. 166, 326; 
173, 361). Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 80°: Landau. — Zn(C 6 H 9 2 ) 2 +H3O. 
Schuppen. Die wäßr. Lösung enthält bei 20° etwa 1,7% wasserfreies Salz, Ziemlich löslich 
in Alkohol. Beim Erwärmen der wäßr, Lösung scheidet sich ein Jba»isches Salz ab (But., 
A. 173, 3651 - H0ZnC 5 H 9 2 . Krystallpulver (But., A. 173, 367). — Pb(C s H»0 2 ) 2 + 
C 5 H 11 2 Nadeln (Büt, A 173, 369). — Pb(C 5 H 9 2 ) 2 . Prismatische Krystalle. Löslich 
in kaltem Wasser unter teilweiser Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol und Äther. Beim 
Kochen mit Wasser entstehen basische Salze (But., A. 173, 367). 
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Isobutylendisulfonsäure C 4 H 8 6 S 2 = CH^CtCH^SOgH^ oder H0 3 SCH 2 -C(CH 3 ): 
CHSO s H oder CH a :C(CH 3 )CH(SO a H) 2 oder (Ch 3 ) 2 C:C(S03H) 2 . Ä Beim Erwärmen von 
Trimethylessigsäure mit konz. Schwefelsäure auf 105—110* (Bistrzycri, Mauron, B. 40, 
4374). — Rhombenförmige oder sechsseitige Tafeln. F: 63—64° Entfärbt rasch Brom- 
wasser sowie Kaliumpermanganatlösung. — (NH 4 ) 2 C 4 H fl 6 S 2 . Tafeln. Zersetzt sich bei 
248—251°. Sehr wenig löslich in heißem Alkohol, leicht in Wasser. — K 2 C 4 HßÖ ft S s Blätt- 
chen Leicht löslich in Wasser. — Ba-Salz. Wasserhaltige Kry stalle (aus wäßr, Alkohol). 

— PbC 4 H ß O ß S 2 + 2H 2 0. Vierseitige Tafeln und Prismen (aus Wasser). Leicht löslich in 
kaltem Wasser. 

Methylester C B H 12 2 = (CH a ) 3 C-C0 2 -CH a . Kp: 100-102° (Butlerow, A. 173, 372) 

Äthylester CyH 14 2 = (CH 3 ) 3 C-C0 2 -C 2 H 5 . Kp: 118,5° (korr.); D ft : 0,875 (Butlerow, 
A. 173, 372). — Läßt sieh durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak nicht in das Amid 
verwandeln (Bannow; vgl. E. Fische», Dilthey, B. 85, 856). 

Trimeüiylcarbinester C B H u O a = (CH^gC -CO z -C(CH s ) 3 . Kp: 134—135° (korr.) (But- 
xebow, .4. 173, 372). 

tert,-Butyl-oarbin-ester C^H^Oa = (CH a ) 3 C-C0 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 3 . B. Neben anderen 
Produkten bei der Reduktion eines Gemisches von Trimethylessigsäure und Trimethyl- 
essigsäurechlorid mittels Natriumamalgams (Tissier, Cr. 112, 1066; A. eh. 6 [29], 370). 
Aus tert.-Butyl-carbinol mit Natriumdichromat und Schwefelsäure, neben anderen Pro- 
dukten (Samec, A. 351, 261). - Fruchtartig riechende Flüssigkeit. Kp: 165° (S,), 162° 
bis 164° (T., A.ch. [6] 29, 371). D°: 0,86078 (T.). 

Anhydrid C 10 H 18 O 3 = [(CH 3 ) 3 CCO] a O. Kp: 190° (Butleröw, A. 173, 374). 

Chlorid C 5 H 9 OCl = (CH 3 ) 3 C ■ COC1. B. Man gibt zu 1 Mol.- Gew. Trimethylessigsäure 
-allmählich 1 Mol. -Gew. Phosphor pentachlorid, setzt zu dem erhaltenen Gemisch von Tri- 
methylessigsäurechlorid und Phosphoroxychlorid 2 Mol. -Gew. trocknes tri methylessigsaures 
Kalium und destilliert (Butleröw, A t 173, 373). Aus Trimethylessigsäure und Thionyl- 
chlorid (H. Meyer, M. 27, 36). - Kp: 105-106» (But.). 

Aniid C s H u ON= (CH 3 ) 3 CCONH 2 , B. Man erhitzt trimethylessigsaures Ammonium 
im geschlossenen Rohr auf 220—230° (Franchimont, Klobbie, R. 8, 238). Aus Trimethyl- 
essigsäureanhydrid und alkoholischem Ammoniak (Butleröw, A. 173, 374). Aus Trimethyl- 
essigsäurechlorid und wäßr. Ammoniak (Scheuble, Löbl, M. 25, 1095; vgl. Aschan, B. 
31, 2344). Beim Einleiten von Ammoniak in eine ätherische Lösung von Trimethylesaig- 
säurechlorid (H. Meyer, M. 27, 36). Man kocht Trimethylacetophenon mit Natriumamid 
in Benzol und versetzt die entstandene Lösung tropfenweise mit Wasser (Haller, Bauer, 
C. r. 148, 129). —Nadeln (aus Wasser). Tafeln (aus Alkohol), F: 153-154°* (Fr., Kl.), 
155-156° (Ha., Ba). Kp 766 ^: ca. 212° (Fb., Kl.). Sehr wenig löslich in Benzol (Ha., Ba.). 

— Gibt mit Natrium und 'Äthylalkohol oder sek.-Octylalkoliol Trimethyläthylamin und 
wenig tert.^Butyl-carbinol (Sch., L., M, 25, 1096, 1099). 

aMmethylacetiminoätliyläther C^H^ON = (CH a ) 3 C-C(:NH)-0-C ä H 5 . B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Trimethylacetonitril in absol. Alkohol 
bei 0° (Freund, Lenze, B. 24, 2155). - G^ON+HCL Nadeln. F: 118-119* (F., L.), 

Dimethylpropaiinitril, Tnnaethylessigsäureiiitril, Tninethylaeetonitrü C 6 H 8 N = 
(CH 3 ) 3 C-CN. B. Beim Hinzufügen von tert-Butyl-jodid zu Mercuricyanid (Butleröw, A. 
165, 323). Beim Erhitzen von Trimethylessigsäureamid mit Phosphorsäureanhydrid (But., 
A. 173, 374). — Darst. Man läßt 110 Tle. K 2 [Hg(CN) 4 ], 100 TIe. (CH 3 ) 3 CI und 75 Tle. trocknes 
Talkpulver 2—3 Tage lang bei höchstens 5° stehen und destilliert dann mit Wasserdampf 
(Butleröw, A. 170, 154). — Krystallinische Masse. F: 15-16°; Kp: 105—106° (But., 
A. 170, 156). 

Trimstliylaoetamidoxiin CgH^ONa = (CH^C-CfNrH^N-OH. B. Aus Trimethyl- 
acetonitril mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumäthylat bei 55° (Freund, Lenze, 
B.. 24, 2154), - Krystalle. F: 115^116*. 

3-Brom-2.2-dimethyl-propan8äure-(l) , Brom-trimethylessigsäure , Brompiva- 
ltnsäure C 5 H 9 2 Br = {^E^r-QipB^'CO^ B. Aus Oxypivalinsäure und Phosphor- 
pentabromid (Blaise, Marcilly, Bl. [3] 81, 155). Man erhitzt 15 g Oxypivalinsaure mit 
der 5— 6-fachen Menge rauchender Bromwasserst off säure, die bei # gesättigt ist, 8—10 
Stunden auf 80° und weitere 10 Stunden auf 100° (Kohn, Schmidt, M> 28, 1056). — Schuppen 
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(aus Ligroin). F: 47° (K., Born), 40,5^41° (Bl., M.). Kp BS : 143-145° (Bl., M,). Meist 

leicht löslich (Bl., M.). 

Äthyleater CjH^OaBr = CHaBrCfCH^-COgCaHg. B. Durch Esterifizierung der 
freien Saure (Blaise, Marcilly, Bl. [3] 31, 158). Aus Oxypivalinsäureäthylester und Phos- 
phorpentabromid (Bl., C. r. 134, 552; Bl., M., Bl. [3] 31, 158). - Kpu: 73°; Kpi 5 : 79°; 
K Pifl-»: 83—84°; Kpjg: 89—90° (Bl., M.). — Durch Einw. von Alkalien wird Oxypivalin- 
ttäure gebildet (Bl., C. r. 134, 1115). 

3-Jod-2.2-dimethyl-propansäure-(l), Jod-trimethylessigsäure, Jodpivalinsaure 
C 5 H 9 O a I = CH s I-C(CH 3 ) 2 -CO ä H. B. Man kosht Oxypivalinsäure 8 Stunden mit der 10- 
fachen Gewichtsmenge Jod Wasserstoff säure (D: 1,7) und mit etwas amorphem Phosphor 
(Kohn, Schmidt, M. 28, 1057). — Säulen (aus Petroläther). F: 54°. Sublimierbar. 

6. Carbonsäuren C 6 H 1S 2 . 

1. Heman&üure, Pentan-a-cavbonsüure, Normalcapronsüure, n-Capron- 
säure C^H^Oa = CH 3 - [CH J 4 - C0 £ H. 

a) Individuelle n-Capronsäure, jB. Bei der Einw. von Natriumamalgam auf y-Brom- 
oder y-Jod-capronsäure in Wasser unter zeitweiser Neutralisation des freien Alkalis durch 
verdünnte Schwefelsaure (Fittig, A. 200, 48). Durch Oxydation des n-HexylalkohoIs mit 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Zincke, Franchimont, A. 163, 199). Durch Be- 
lichtung einer wäßr. Lösung von Cyclohexanon, neben Hexen-(l)-al-(6) (Clamician, Silber, 
M. A. L. [5] 171, 180; B. 41, 1072). Man erhitzt n-Amylhromid- oder -Jodid mit Kalium- 
cyanid in 85%ieem Alkohol im geschlossenen Rohr auf 105° und verseift das entstandene 
Nttril durch KOH in siedender wäBr.-alkoh. Lösung (Lieben, Rossi, A. 159, 75). Der Äthyl- 
ester entsteht neben wenig Adipinsäureester, wenn man ein Gemisch von Kahumäthylsuccinat 
K0 2 CCH 2 -CH 3 C0 2 -C 2 B B und Kaliumbutyrat in wäßr. Losung als Anodenlösung elektro- 
iysiert; als Kathodenlösung benutzt man eine konz. Lösung von Kaliumcarbonat, die man 
durch Einleiten von Kohlensäure neutral hält (v. Miller, Hofer, B. 28, 2434). Durch 
Spaltung des aus n-Butyljodid und Natriumacetessigester erhältlichen Butylac et essiges ters 
{Gartenmeister, A, 233, 277). Neben Önanthsäure beim Eintragen von 1 Liter Ricinusöl in 
ein abgekühltes Gemisch aus 2 Liter Salpetersäure, 500 com konz. Schwefelsäure und 2 Liter 
Wasser CFripier, C, r, 117, 282). Neben Önanthsäure, Önanthol und höheren Alkoholen beim 
Einleiten von Luft in Ricinusöl bei 160° (Chem. Fabr. Flörsheim, D, R. P, 167137; C. 1906 I, 
796), — Ölige Flüssigkeit von schwachem, unangenehmen Geruch. Erstarrt in einer 
Kältemischung zu einer weißen Krystallmasse. F: —1,5° (Fittio, A. 200, 49), —1,5° bis 
-2° (Gart., A. 233, 277). Kp: 205° (korr.) (Fittig), 204,2° (Gart.); Kp^: 204,5° l?is 
205° (Lieben, Rossi, A. 159, 75). DJ: 0,9453 (Gart.); DE: 0,9449; D£: 0,9294; D£: 0,9172; 
D^;}: 0,8947 (Lieben, Rossi). Mischt sich nicht mit Wasser (L„ R,). nj?: 1,41635 (Scheu, 
Ä. 18, 183). Molekulare Verbrennungswärme für flüssige Capronsäure bei konstantem Druck: 
839,6 Cal. (E. Fischer, Wrede, G. 1904 I, 1548), — Bei der elektrolytischen Oxydation des 
Kaliumsalzes entstehen n-Decan,n-Amyl-capronat, n -Amylalkohol, Penten-(l), Spuren eines 
Aldehyds und wahrscheinlich Isopropyläthylen (Petersen, Pk, CK 33, 317), — KQjHyOj. 
Blätter (aus absolutem Alkohol) (Wahlforss, B. 22 Ref., 438). — AgC 6 H u 2 . Flocken. 
Schwer löslich in heißem Wasser (Franchimont, Zincke, A. 163, 200; Fitttq, A. 200, 51). 
— Ca(C B H 11 2 ) 2 4-H 2 0. Blättchen. 100 Tle. der bei 18,5° gesättigten, wäßr. Lösung ent- 
halten 2,707 Tle. wasserfreies Salz (Lieben, Rossi, A. 165, 118). 100 Tle. der wäßr. Lösung 
enthalten bei 18° 2,5 Tle, wasserfreies Salz (Fl., A. 200, 50). Löslichkeit in Wasser von 
0—100°; LtjMSDEN, Soc. 81, 358. — Ba^H^O^. Undeutlich krystallini&ch, 100 Tle. 
der bei 18,5° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 8,4967 Tle. wasserfreies Salz (L., R., A. 
165,122). — Ba(C 5 H u 2 ) 2 +H 2 0. Blättchen oder Tafeln. Ziemlich löslich in Wasser, 
weniger in Alkohol (Ir„ Z., A. 163, 200). 

b) Gärungscapronsäure (wohl wesentlich n-Capronsäure, jedoch vielleicht Isomere 
enthaltend; vgl. Neuberg, Rewald, G. 19081, 1926). B. Bei der sogenannten „Butter- 
Kauregärung" (vgl. Buttersäure, S, 265) von Kohlenhydraten (Zucker, Stärke) (Sticht, J. 
1868, 522; Linnemann, .4. 160, 225; Grillone, A. 165, 127; Lieben, A. 170, 89). Bei der 
Vergärung von Äthylalkohol oder Glyeerin mit Fleisch in Gegenwart von Kreide (von Sens) 
(Bechamp, 3, 1868, 430; 1869, 308). Bei der Gärung von Weizenkleie in Gegenwart von 
Haut- oder Lederschnitzeln und Kreide (Freund, J. pr. [2] 3, 224). — Barst. Man fraktioniert 
GärungHbuttersäure, wäscht die oberhalb 180° siedenden Anteile wiederholt mit je 6 Volumen 
Wasser, um die Buttersäure zu entfernen und fraktioniert nochmals (Lieben, A. 170, 91); 
man führt die ho erhaltene Säure mittels absoluten Alkohols und konz, Schwefelsäure bei 
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Zimmertemperatur in den Äthylester über und verseift diesen durch Kochen mit wäßr. Kali- 
lauge (Reitter, Ph. Ch. 36, 137). 

Flüssig. Erstarrt beim Abkühlen auf —18° zu einer weißen Krystallmasse, die bei 
—2° wieder völlig geschmolzen ist (Freund, J. pr. [2] 3, 232), F: —1,5° (Zander, ä. 224, 
67). — Kp^: 2050 (Lieben, A. 170, 92); Kpj 59 : 204,6-205,6° (Lieben, Janecek, A. 187, 
128); Kp^p: 204,5—205° (Zander). Siedepunkt bei verschiedenen Drucken: Kahlbaum, 
Ph. Ch. 13, 40. - D°: 0,9446 (Zander); D°: 0,94606; Dg: 0,9289; D*»: 0,917 (Li., A. 187, 
127 Anm.). Ausdehnung: Zander, A. 224, 67. — Oberflächenspannung wäßr. Lösungen: 
von Sckisghkowski, Ph. Ch. 64, 385. Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 
1428. — Molekulare Verbrennungswärme für flüssige Capronsäure bei konst. Vol.: 837,6 
Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 111), bei konst. Druck: 830,209 Cal. (Luginin, A. ch. [5] 
25, 140). — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,45x10— 5 (Ostwald, Ph. 
Ch. 3, 176), 1,38x10-» (Franke, Ph. Ch. 16, 485), 1,46 X 10~ 5 (Billitzer, M. 20, 676), 
1,47x10"* (Druckes, Ph.Ch. 52, 643). Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 
330. Grad der Farbveränderung von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante : 
Veley, Ph.Ch. 57, 156. Neutralisationswärme; Gal, Werner, El, [2] 46, 802. 

Bei der Elektrolyse mit Wechselströmen (70 maliger Polwechsel in der Sekunde) einer 
(mit Magnesiumdicarbonat versetzten) wäßr. Lösung von Magnesiumcapronat entstehen 
Buttersäure, Valeri ansäure, eine Oxycapronsäure, Adipinsäure, Glutarsäure, Bernsteinsäure 
und Oxalsäure (Drechsel, J. pr. [2] 34, 135). Beim Kochen mit starker Salpetersäure 
werden Essigsäure und Bernsteinsäure gebildet (Erlenmeyer, A. 180, 215). Capronsaures 
Silber gibt beim Erwärmen mit 1 At.-Gew. Jod auf 100° AgI, C0 2 und n-Amyl-capronat 
CH 3 [CH 2 ] 4 CO g [CH B ] 4 *CH 3 (Simonini, M. 13, 323). Beim Erwärmen von capronsaurem 
Silber mit Jod in hochsiedendem Petroläther auf 80° entsteht eine krystallisierende Ver- 
bindung (CH 3 -[CH a ] 4 -CO) 2 0+AgOI, die durch Wasser in AgI, AgI0 8 und Capronsäure zer- 
legt wird ( Simonini, M . 14, 89). Erwärmt man die aus capronsaurem Silber und Jod in Petrol- 
äther erhaltene Lösung mit einer Lösung von gewöhnlichem Phosphor in Petroläther und 
wenig Schwefelkohlenstoff, so erhält man wenig Capronsäureanhydrid neben n-Amyl-capronat 
(Sim., M. 14, 91). Capronsäure spaltet beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure von 
160° an geringe Mengen Kohlenoxyd ab (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1670). — 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Alkohol in Gegenwart von HCl bei gewöhnlicher 
Temperatur: Sudborough, Gittinö, Soc. 93, 213. 

Capronsäure gibt im Gegensatz zu Buttersäure und Iso valeri ansäure mit einer Lösung 
von essigsaurem Zink einen krystallinischen Niederschlag (Freund, J. pr, [2] 3, '232). — 
Natriumsalz. Losiichkeit in Aceton in der Wärme ca. 0,06% (Holzmann, Ar. 236* 
435). — Cu(C 6 H xl O s ) a . Dunkelgrüne Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol, 
fast unlöslich in Wasser (Freund, J. pr. [2] 3, 233). — AgC^HnO* Flocken. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 13° 0,0934 Tle. (Kefpich, M. 9, 591), bei 12° 0,0968 Tle, wasserfreies Salz 
(Ai/cscfluL, M. 17, 569). — Ca(C 6 H u 2 ) 2 +H s O. Blättchen. 100 Tle. der wäßr. Lösung 
enthalten bei 11 — 12° 2,36 Tle. (Lieben, Janecek, A. 187, 128), bei 19,5° 2,75 Tle. (Kottal, 
A. 170, 96), bei 19—20° 2,26 Tle. (Schulze, Likiernik, S. 17, 527) und bei 21-22° 4,428 Tle. 
wasserfreies Salz (Grillone, A. 195, 133). 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 2,537 Tle. (Kep- 
pich, M. 9, 593), bei 16,5° 2,483 Tle. und bei 47° 2,226 Tle. wasserfreies Salz (Altschul, 
M. 17, 571). Zeigt bei 46—48° ein Minimum für die Löslichkeit in Wasser (A., M. 17, 570). 
— Sr(C 6 H u 2 ) 2 + 3 H 2 0. 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 24° 8,89 Tle. wasserfreies 
Salz (Köttal, A t 170, 97). — Ba(C 8 H u O s ) 2 . Der Krystallwassergehalt des garungscapron- 
sauren Bariums ist nicht sicher bekannt. Es wurde erhalten: wasserfrei von Grillone (A. 
165, 132), mit 3H 2 von Kottal {A. 170, 97), mit 9 / 5 H a von Lieben und Janecek 
(A. 187, 129) und mit 2H 2 von Keppich {M. 9, 595), Zum Wassergehalt vgl. ferner 
Holzmann, Ar. 236, 415. — Zn(C a H ]1 2 ) 2 . Wasserfreie Nadeln (aus Alkohol) (Freund, 
J. pr. [2] 3, 232). Krystallisiert aus Wasser mit 1 Mol. Krystallwasser (Kottal, A. 170, 
99). 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 24,5° 1,03 Tle. wasserfreies Salz (Ko.). — 
CdfCgHuO^g + 2 H s O. KrystaUe. 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 23,5° 0,96 Tle. 
wasserfreies Salz (Ko., A. 170, 98). 

c) Natürlich vorkommende oder aus Naturprodukten gewonnene Säure- 
präparate C s H lä 2 , die wohl in der Hauptsache aus Normalcapronsäure be- 
stehen. 

Vgl. über die Capronsäure aus Lecanora sulphurea Schär: Paternö, Crosa, G. 24 I, 
304, aus dem Fruchtfleische von Ginkgo biloba: Bechamf, A. 130, 364, aus Palmarosaöl : 
GtLDEMEiSTER, Stephan, Ar. 234, 328, aus der Cocosnußbutter: Fehling, A. 53, 406; 
Oudemans, J. 1860, 322; Winter, D, R. P. 170563; C. 1006 II, 731, aus den Blüten von 
Satyrium hircinum: Ghantard, J. 1884, 340, aus dem Holze von Goupia tomentosa: Dun- 
stan, Henry, Soc. 73, 226, aus dem ätherischen Öl von Pastinaca sativa: Schimmel & Co., 
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G. 1909 I, 23, aus dem ätherischen öl von Heracleum spondylium L.: Zincee, A. 152, 18; 
Möslinger, B. 9, 999; A. 185 , 35, aus der Wurzel von Thapsia garganica L.: Canzoneri, 
G. 24 II, 443. 

Über Capronsäure aus dem Fuselöl aus Runkelrübenmelasse vgl : Müller, J. 1852, 
499. aus Getreidefuselöl und Kartoffelfuselöl: Windisch, Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesund- 
heitsamt [Berlin] 8, 228; C, 1802 I, 894; sowie ferner Sticht, J. 1888, 523. 

Über die in der Kuhbutter als Glycerinester vorkommende Capronsäure vgL Chevretjl, 
Recherehes sur les corps gras [Paris 1823], S. 134; Lerch, A. 49, 220, 

Über die bei der Oxydation von Fetten und Ölen entstehende Capronsäure vgl.: Redten- 
bacher, A> 59, 41; Schneider, A. 70, 112; Arzbaechee, A. 73, 203. 

Über die Capronsäure aus ranzigen Fetten vgl.: Scala, O. 381, 312. 

Über die bei der Oxydation von Proteinen entstehende Capronsäure vgl.: Guckel- 
BERGER, A. 64, 70. 

Über die bei der Einw. von Streptokokken auf Fibrin entstehende Capronsäure vgl. : 
Emmebling, B. 30, 1863. 

Funktionelle, Derivate der Capronsäure. 

Methylester, Methylcapronat C 7 H 14 2 = CH 3 - [CHJ 4 *C0 2 -CH 3 . B. Durch Methy- 
lierung der Gärungscapronsaure (Gartenmeister, A. 233, 278) oder der Capronsäure aus 
Cocosnußbutter (Fehling, A. 53, 407) mit Methylalkohol und Schwefelsäure. Durch Er- 
wärmen des Cocosfettes mit Methylalkohol, der 2% HCl enthält, neben anderen Produkten 
(Haller, Yottssouftan, Cr, 143, 805). - Kp 15 : 52-53° (H., Y.); Kp: 150° (F.); Kp: 
149,5°; DJ: 0,9039; Ausdehnung: G. 

Äthylester, Ätnylcapronat C 8 H la 2 = GH^lCK^C0 2 -C 2 K B . B. Bei der Äthylie- 
rung der individuellen Capronsäure (Lieben, Rosai, A. 165, 122) oder der Gärungscapron- 
saure (L., A. 170, 93; Gartenmeister, A. 233, 278) mit Alkohol und Schwefelsäure, — 
Kp*^: 165,5-166°. D»: 0,8890; D»: 0,8732; D«; 0,8594 (L., R., A. 165, 122). Kp^: 
166,9-167,3»; Dg: 0,8898; D|°: 0,8728; LI*: 0,8596 (L., A 170, 93). Kp^: 166,6°; D° : 
0,8888; Ausdehnung: Gartenmeister, A. 233, 279. Magnetische Rotation: PerkIN, Soc. 
45, 576. — Rei der Einw. von Natrium auf die alkoholische Lösung entsteht n-Hexylalkohol 
(Bouveault, Blanc, D. R. P. 164294; G. 1905 II, 1700). Bei der Einw. von 2 Atom-Gew. 
Natrium auf 1 Mol. -Gew. Ester in Gegenwart von trocknem Äther oder Benzol erhält man 
nach dem Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Eiswasser Capronoin CH 3 -[CB^h- GO- 
CH (OH)- [CH 2 ]4-CH 3 und etwas Dieaproyl (Bou., Locqttin, C. r. 140, 1594, 1699 Anm.; Bl. 
[3] 35, 631, 633 Anm., 641). — Spaltung durch Pankreassaft: Morel, Terroine, G.r. 
149, 236. 

Fropylester C 9 H 18 0, = CH 3 -[CH 2 VC0 2 -CH 2 *CH 2 CH 3 . B. Aus Gärungscapron- 
saure, Propylalkohol und Schwefelsäure (Gartenmeister, A. 233, 279). — Kp^,,: 185,5°; 
Dg: 0,8844; Ausdehnung: Gartenmeister. 

Butylester CjoH^Og = CH S - [CH 2 ] 4 ■ C0 2 ■ CH 2 ■ CH 2 ■ CH 2 - CH 3 . B. Aus Gärungscapron- 
saure, Butylalkohol und Schwefelsäure (Gartenmeister, A. 233, 280). — Kp 760 : 204,3°; 
Dg: 0,8824; Ausdehnung: Gartenmeister. 

n-Amylester C u H 22 2 = CH 3 -[CH s ] 4 -C0 2 CH a -[CHg] 3 CH 3 . B. Beim Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. capronsaurem Silber mit 1 At.-Gew. Jod auf 100° und schließlich auf 250° 
bis 260° (Simonini, M. 13, 323), — Flüssig. Kp: 222—227°. — Gibt beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff säure (Di 1,96) im geschlossenen Rohr auf 100° Capronsäure und n-Amyl- 
jodid. 

Ester des linksdrehenden Methyläthylcarbinearbinols (vgl. Bd. I, S, 385) CuHgjjOa 
= CH 3 - [CH 2 ] 4 - C0 2 • CH a ■ CH(CH 3 ) - C^Hg. B. Aus Capronsäure, aktivem Amylalkohol und 
Schwefelsäure (Gttye, Chavanne, Bl [3] 15, 278, 282). — Kp^: 212—214°; D; 3 : 0,859; 
n": 1,4201 (G., Ch., Bl. [3] 15, 282). [d]%: +3,13° (korrigiert auf optisch reinen links- 
drehenden Amylalkohol durch Umrechnung) (G., Bl. [3] 35, 549). 

n-Hexylester (^^3402 = 0^ -[CHa^-COa- CHg-fCHg^CHg. B. Neben (individueller) 
Capronsäure bei der Oxydation von n-Hexylalkohol mit K.aliumdichromat und verdünnter 
Schwefelsäure (Franchimont, Zincke, A. 163, 197, 199). — Öl. Kp T61 , 17 : 245,6° (korr.). 
D»*: 0,865. 

n-Heptylester C 13 H 26 2 = CH 3 - [CH 3 ] 4 • CO a - CH 2 ■ [CH 2 ] & ■ CH 8 . B. Aus gärungscapron- 
saurem Silber und 1-Jod-heptan (Gartenmeister, A. 233, 280). — Kp^: 259,4°; DJJ: 0,8769; 
Ausdehnung: Gartenmeistkb. 

n-Octylester CuH^Oa = CH 3 -[CH 2 ] 4 -C0 2 -CH 2 ^[CH 2 ] 6 -CH3. F. Im ätherischen öl 
von Heracleum spondylium (Zincke, A. 152, 18). — B. Aus gärungscapronsaurem Silber 
und 1-Jod-octan (Gartenmeistek, A. 233, 281). - Öl, Kp: 268-270° (Z.); Kp^: 275,2°; 
Dg: 0,8748 (G.). Ausdehnung: Gartenmeister. 

21* 
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Tricapronat des G-lycerins, O-lycerintricaproin, Tricaproin C 2l H M O e = (CH 3 * 
[CH 3 ] 4 -CO-OCHg) a CH-0-CO-[CH 3 ]i-CH a . B. Durch Erhitzen von Glycerm mit über- 
schüssiger (individueller) Capronsäure im Vakuum beim gleichzeitigen Durchleiten eines 
schwachen Stromes trockner Luft (Scheu, R. 18, 193). — Farblose, geruch- und geschmack- 
lose Flüssigkeit. Erstarrt langsam bei — 60°. Df: 0,9867. Mischt sich mit 85°/oigem 
Alkohol, Äther, Chloroform, Petroleumäther und Benzol, n*: 1,44265. 

Acetolester der Capronsäure, Acetonylcapronat C s H 16 3 = CH 8 '[CH a ] 4 -C02* 
CH 2 -CO'CH 3 . B. Man versetzt die ätherische Lösung von Capronsäure nacheinanler mit 
der berechneten Menge Natrium und der äquimolekularen Menge Monochloraceton, destilliert 
den Äther ab und erhitzt 4 Stunden auf 120—130° (Löcquin, C. r. 138, 1275). — Kp^: 
107-108°. 

Essigsäure-capronsäure-anhydrid C 8 H I4 3 = CH 3 ■ [CH 2 ] 4 - CO ■ ■ CO - CH 3 . B. Beim 
Kochen von n-Capronsäure mit Essigsäureanhydrid (Autejjbieth, B. 20, 3188; vgl. Au„ 
B. 34, 182). - Flüssig. Kp: 165-175°. 

Capronsäureanhydrid O^HaO, = CH B -[CHJ 4 -CO-O-C0-[CHJ 4 -CH a . B. Beim 
Kochen von Capronsäure mit Essigsäureanhyarid (Autenrieth, B. 34, 182). Aus capron- 
saurem Natrium und Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr bei 100° (Michael, B. 34, 
925). Bei der Einw. von Phosphoroxychlorid auf capronsaures Barium (Chiozza, A. 86, 
259). — Öl von widerlichem Geruch. Bleibt bei —17° flüssig. Siedet bei 241-243° unter 
teilweiser Zersetzung; D 17 : 0,9279 (Norstedt, Wahlforss, B. 25 Ref., 637). Kp: 242° bis 
245° (Au.); Kp: 254— 257° (M.). — Ist gegen kalte wäßr, Sodalösung sehr beständig (Au.). 

Hexanoylchlorid* Capronsäure chlorid, Capronylchlorid C fl H u OCl = CH S *[CHJ 4 - 
COC1. B, Durch Einw. von Thionylchlorid auf n-Capronsäure (H. Metkb, M. 22, 418). 
Aus Gärungscapronsäure und Phosphortrichlorid (ReitTer, Pk.Ch. 36, 138). — Kp^^: 
154— 156° (Ponzio, de Gaspari, J.pr. [2] 58, 397 Anm.); Kp: 151 — 153° (Norstedt, 
Wahlforss, B. 25 Ref., 637}, 150-153° (Reitter, Ph.Ch. 36, 138). 

Hexauamid, Capronsäureamid, Capronamid C t H„ON = CH 3 ■ [CH S ] d ■ C ■ NH ? . B. 
Durch Erhitzen von gärungscapronsäure m Ammonium auf 230° (A. W. Hofmann, B. 15, 
983). Aus dem entsprechenden Methylester durch wäßr. Ammoniak (H. Meyer, M. 22, 418; 
27, 43). Aus Capronsäureanhydrid durch konz. wäßr. Ammoniak (Autenrieth, B. 34, 
183). - Dünne Tafeln (aus Alkohol) (Kakrs, Z. Kr. 40, 482); D: 0,999 (Kahrs). F: 98° 
(Au.), 100° (Kelbe, B. 16, 1200; Hof., B. 17, 1411). Ziemlich löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, heißem Wasser (Au.), Viscosität der alkoholischen Lösung: Fawsitt, Soc. 93, 
1005. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol in einer Ausbeute 
von 25—30% n-Hexylalkohol neben anderen Produkten (Bgttveault, Blanc, C. r. 138, 
149). Geschwindigkeit der Hydrolyse durch Säuren: Crocker, Soc. 91, 593. Die Hydrolyse 
durch Alkalien verläuft bimolekular (Crocxeb, Lowe, Soc. 91, 952). 

Dicapronamid C^Ha S 2 N = C H 3 ■ [CH,]* ■ CO • NH • CO ■ [CH 2 ] 4 - CH a . B. Aus indivi- 
dueller Capronsäure und Capronitril bei 250° (Norstedt, Wahlforss, B. 25 Ref., 637). 
— Prismen. F: 92,5°. Schwer löslich in Äther. 

Hexannitril, Gapronaäurenitril, Capronitril C e H lt N= CH a -[CH 2 ] 4 -CN. B. Aus 
Capronsäureamid durch Phoaphorsäureanhydrid (Henry, G. 1905 11, 214; M. 24, 350). 
Durch Kochen von n-Amyljodid mit Kaliumcyanid (v. Brauw, B. 42, 4549). — Kp: 160° 
(v. Br.); Kp*»: 162^163° (korr.) (He.). D 18 : 0,8040 (Giadstone, Soc. 45, 246); D 20 : 0,8093 
(He,)- Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (He.). n p : 1,4087 (Gl.); 
n D : 1,41154 (He.); Molekularrefraktion: He. Dielektrizitätskonstante: Kahlenberg, 
Anthony, C. 1906 II, 1818. Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. eh. [8] 8, 323; 9, 133. 

Capr onamidoxim C 6 H 14 ON 2 = CH 5 ■ [ CH 3 ] 4 ■ C (NH 2 ) : N ■ OH. B. Aus dein (individuellen) 
Capronsäurenitril und Hydroxylamin (Norstedt, Wahlforss, B. 25 Ref., 637). — F: 48°. 

symm. Dicapronyl-hydraain C^H^N, = CH s -(CHJ 4 -CO-NH*NH-CO-[CHj] 4 - 
CH 3 . _B. Aus Capronsäureanhydrid mit Hydrazinhydratlösung (Autenrieth, Spiess, B. 
34, 189). - Blättchen (aus Alkohol), F: 159°. 

Substitutionsprodukte der Capronsäure. 

5-Chlor-hexanaäure-(l) , 3-Cülor-n-capronsäure C c H n 0*Cl = CH a - CHC1 ■ [CH 2 ] 3 ■ 
C0 2 H. B. Das Chlorid entsteht bei 2-stündigem Erwärmen von 1 TL d-Oxy-capronsäure- 
anhydrid mit 10 Tln. POCI a und 2 Tln. PC1 B auf 100° (Zellner, M. 16, 31); man führt 
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das Chlorid durch Kochen mit absolutem Alkohol in den Äthylester über. — Nur in Form 
ihres Äthylesters bekannt. 

Äthylester C 8 H 16 2 C1 = CU^CRGl'lCB^CO^C^. Flüssig. Siedet bei 217-220° 
nicht völlig unzersetzt; D 20 : 1,04 (Zellner, M, 15, 32). 

e-Chlor-hexan-nitril-(i), £-Chlor-n-capronsäurenitril C e H l0 NCI = CH a Cl-[CHJ 4 * 
CN. B. Neben Benzonitril durch Erhitzen vo.i e-Benzoylamino-n-capronsäurenitril mit 
Phosphorpentachlorid und Destillation des Reaktions Produktes (v. Braun, Steindorff, 
B. 38, 177). — Mit alkoholischem Natriumphenol at entsteht e-Phenoxy-n-capronsäurenitril. 

2-Brom-liexansäure-(l), a-Brom-n-capronsäure C 6 H n 2 Br = CH 3 -[CH 2 ] 3 *CHBr* 
C0 2 H. B* »Beim Erhitzen von Gärungscapronsäure mit Brom im geschlossenen Kohr auf 
140° (Hüfner, Z. 1868, 616; J. pr. [2] 1, 7; Schulze, Likiernik, H. 17, 523). Aus Capron- 
säure, Phoaphor und Brom (Auwers, Bernhardi, B. 24, 2222}. — Gibt beim Erhitzen mit 
wäßr. konz. Ammoniak a-Amino-n-capronsäure (Hü.; Sch., L.). 

Äthylester CgH^OaBr = GH a -[CH 2 ] 3 -CHBrC0 2 C 2 H 5 . Anisartig riechend© Flüssig- 
keit. Kp: 205-210° (Hell, Lumpp, B. 17, 2218); Kp 82 : 99-102° (Auwers, Bernhardi, 
£. 24, 2223); Kp!,: 103° (Fichter, Pfister, B. 37, 1998). — Gibt beim Erhitzen mitChinolin 
auf 185° (F., Pf., B, 37, 1998) oder mit Diäthylanilin (Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 
828) Hexen-(2)-säure-(l)-äthylester; daneben entsteht bei der Einw. von Chinolin etwas 
Hexen -(3)- säure- (l)-äthylester (F., Pf,). Beim Kochen mit alkoholischem Kaliumnatrium - 
eyanid entsteht das Mononitrü der n-Butyl-malonsäure (H., L., B. 17, 2218). 

3-Brom-hexanöäure-(l), jff-Brom-n-capronsaure C 8 H n O s Br = CH3-CH 2 'CH 2 -CHBr- 
GH 2 -C0 2 H., B. Bei mehrtägigem Stehen von Hexen-(2)-säure-(l) mit überschüssiger, bei 
0° gesättigter Bromwasserstoff säure (Fittig, Baker, A, 383, 122). — Nadeln. F: 34,5—35°. 
Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin. — Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in /?-Oxy-capronsäure, Hexen-(2)-säure-(l), wenig Hexen-(3)-säure-(l) 
und ein Amylen. 

4-Brom-hexansäure-(l), y-Brom-n-capronsäure C 6 H n O*Br = CH 3 - CH 2 • CHBr • CH a « 
CH 2 C0 2 H. JB. Beim Vennisclien gleicher Volume Hexen-(3)-säure-(l) und bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure (Fettig, A. 200, 42). Aus Isohydrosorbinsäure (Syst. No. 163) und 
HBr (Hjelt, B. 15, 618). — Schweres öl von angenehmem Gerüche. Wird bei —18° nicht 
fest. Nicht destillierbar. — ■ Geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in n-Capronsäure 
über (F., A. 200, 48). Gibt beim Kochen mit Wasser oder beim Stehen mit Sodalösune 

Tj r\ rjfj 

HBr, das Lacton der y-Oxy-capronsäure 2 - A^^ „ und wenig Isohydrosorbinsäure 

OC * ■ Ca * CgHg 
(F., A. 200, 51; 208, 67; Hjelt, B. 15, 617). Auch aurch alkoholisches oder wäßr. Am- 
moniak entsteht das Lacton der y-Oxy-capronsäure (F., A> 208, 71). 

2.3-Dibrom-hexansäiire-(l) > c^ß-Dibrom-n-capronsäure C 6 H lft 2 Br 2 = CH 3 *CH 2 * 
CHa'CHBr-CHBr-COaH. B. Beim Eintröpfeln von 2,61 g Brom, gelö t in 13 g Schwefel- 
kohlenstoff, in die Lösung von 1,86 g Hexen-(2)-säure-(l) in 10 g Schwefelkohlenstoff unter 
Kühlung und am Licht (Fittig, Baker, A. 283, 121). — Blättchen (aus Schwefelkohlenstoff). 
F: 70,5—71,5°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwerer 
in Ligroin. 

3.4-Dibrom-hexansäure-(l), /J.y-Dibrom-n-capronsäure, Isodibromcapronsäure,. 
Hydrosorbinsäuredibromid C^H^OgB-, = CH a CH s -CHBr*CHBT.CH 2 -C0 2 H. B. Aus 
Hexen-(3)-säure-(l) und Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Fittig, Barringer, 
A. 161, 314; F., A. 200, 45). — Zähe Flüssigkeit. Unlöslich in Wasser (F., B.). — Gibt mit 
alkoholischer Kalilauge Sorbinsäure (Syst. No. 164) (F., B.). Verliert schon bei 50° Brom- 
wasserstoff (F., A. 200, 46). Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser in HBr, das Lacton der 

CHg-CHa-CH-CHtOHVCHa tn 
Isodioxycapronsaure ■ • (Syst, No. 2506) und Homolävulinsäure 

CH 4 CH 2 *CO*GH 2 -CH 3 -C0 2 H (Syst, No. 281) (F., A. 268, 67). 

x.x-Dibrom-hexanßäure, x,x-Dibrom-n-eapronsäure Cf'Kyfl^r^. B. Aus Sorbin- 
säurö (Syst. No. 164) und rauchender Bromwasserstoffsäure (Fittig, A* 200, 44). — Kry- 
stalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 68°. Ziemlich leicht löslich in Schwefelkohlenstoff 
und Benzol (F.). — Beim Erhitaen mit Wasser oder Sodalösung im geschlossenen Rohr auf 
100° wird SorbinBäure regeneriert (F., A. 200, 55). Daneben entsteht ein Lacton, das bei 
der Oxydation Oxalsäure und BernsteinBäure liefert (Hjelt, B. 15, 620). 

2.3.4.ö-Tetrabroni-hexansäure-{l), a.(5.y.fl-Tetrabrom-n-capronsäure, Sorbin- 
aäuro-tetrabromid C^O^r^ CHg-CHBrCHBr-CHBrCHBr.COjH, B. Aus Sorbin- 
säure und Brom (Fittig, Barringer, JL 161, 323). — Barst. Man übergießt 1 TL Sorbinsäure 
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mit 10 Thi. Schwefelkohlenstoff und trägt allmählich 1,43 Tle. Brom ein; die nach mehr- 
stündigem Stehen abgeschiedenen Krystalle werden mit Schwefelkohlenstoff gewaschen 
und aus wäßr. Alkohol umkrystallisiert {Kachel, Fittig, A. 168, 277). — Monokline (Köbig; 
vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 454) Krystalle (aus Alkohol). F: 183° (F., B.). ZiemUch leicht lös- 
lich in Alkohol (F., B.}. — Durch Natriumamalgam entsteht SorbinBäure und dann Hydro- 
sorbinsäure (K., F., A. 168, 284). Wird von Wasser bei 100° nicht zersetzt, leicht aber von 
Alkalien (F., A. 200, 58). Beim Kochen mit Wasser und Bariumcarbonat entweicht Acro- 
lein (?) (K., F., A. 168, 283). — Die Salze krystallisieren gut, zersetzen sich aber beim Kochen 
mit Wasser in Metallbromid und freie Tetrabromcapronsäure (K., F., A. 168, 279, 281). — 
NaC 4 H,0 2 Br 4 -f 2H 2 0. Blättchen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in 
konz. Sooalösunc (K., F., A. 188, 279). - Ca(C ft H 7 O a Br 4 ) 2 + 7H a O, Blättchen (K., F., A. 
168, 281). — B^CaHfOgBOa + lVjHjO. Blättchen. In kaltem Wasser viel leichter 
löslich als das Calciumsalz (K., F., A. 168, 280). 

4- Jod-hexansä,ure-(l), y- Jod-n-capronsäur e CeH^Ogl — CH 3 • CH 2 ■ CHI • CH 2 * CH a - 
C0 2 H. B. Beim Vermischen von 1 Vol. Hexen-(3)-säure-(l) mit iy 2 Vol. bei 0° gesättigter 
Jodwasserstoffsäure (Fittig, A. 200, 44). — Öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Geht 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in n-Capronsäure über. 

Dieselbe Säure scheint bei der Einw. von HI auf Sorbinsäure C 6 H 8 a zu entstehen (F., 
A. 200, 46). 

2.2 -Dy od-h.exanaroid-(l), a-ct-Dijod-n- capronsaureamid C fl H 3 iOKl a a CH 3 - CH a • 
CH a 'CH 2 -CI S 'CO'NH 2 . B. Aus a-Diazocapronsäureäthylester durch Einw. von Jod und 
Ammoniak (Cubtius, Müller, B. 37, 1275). — Hellgelbe Nädelchen. Sehr wenig löslich 
in Wasser. 



2-lf itroso-hexansäure-(l)-äthylester, a -Nitro so-n-capronsäureäthylester > Bu- 
tylnitrosoessigsäureäthyleBter C a H 16 O s N = CH 3 -CH 2 -CH 2 'CH 2 -CH(N0) CO a -C a Hs. B. 
Beim Einleiten von salpetriger Säure (aus Arsenik -f- konz. Salpetersäure) in eisgekühlten 
Butylacetessigsäureäthylester (J. Schmidt, Widmann, B. 42, 1897). — Dunkelblaue, leicht 
flüchtige Flüssigkeit von scharfem Geruch. Di*: 1,24. Unlöslich in Wasser, sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol n^; 1,6251. — Hält sich in Benzol lange unverändert. 
Polymerisiert sich beim Stehen allmählich zu dimolekularem, flüssigem, farblosem Ester. 
Wird durch Wasserst offsuperoxyd zum a-Nitro-n-capronsäureäthylester oxydiert. 

2-Uitro-hexanBäure-(l)-äthylester^ a-Uitro-n-csapronsäureäthylester , Butyl- 
rdt^oess^säureäthylester C 8 H 15 4 N = CH 3 -CH 2 -CH a -CH 2 -CH(N0 2 )'CO 2 -C 2 H 6 . B. Aus 
dem a-Nitroso^n-capronsäureatnylester durch 10°/ igts Wasserstoffsuperoxyd in verdünnter 
Schwefelsäure (J. Schmidt, Widmann, B. 42, 1897). — Gelbes Öl von eigentümlichem, 
stechendem Geruch. Verpufft bei raschem Erhitzen. Ziemlich schwer löslich in Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Äther, Benzol. 



2. 2~Methyl-penlansäure-(l} f Pentan-ß-carbonsäMve, Methylpropylessig- 
säure 6 H 12 O a = CH s ;CH a ;CH4-CH(CH s )-CO % B, B. Das Nitrü entsteht beim Erhitzen 
von Methylpropylcar bin Jodid mit Kaliumcyanid in Alkohol auf 110—120°; man verseift 
das Nitrü durch Kali (Saizew, A r 193, 349). Die Säure entsteht bei der Oxydation 
von Methylpropylcarbincarbinol C^-CHfCHJ-CHa-OH (Lieben, Zeisel, M. 4, 37) oder 
von Methylpropylacetaldehyd mit Chromsäuregemisch (Lieben, Zexsel, M. 4, 25). Bei 
der Reduktion von Methyläthylacrylsäure C 2 H 6 *CH:C(CH :I )-C0 2 H mit HI bei 150-160° 
oder mit Zn-fHBr bei gewöhnlicher Temperatur (Lieben, Zeisel, M. 4, 73). Beim Er- 
hitzen des Lactons der y-Oxy-a-methyl-valeriansäure CH 3 -CH(OH)-CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H 
mit Jodwasserstoffsäüre (spez. Gew.: 1,7) und rotem Phosphor auf 200* (Liebermann, 
Scheibler, B, 18, 1823)., Entsteht daher auch bei der Einw. von siedender konz. Jod- 
wasserstoffsäure und rotem Phosphor auf Saccharin (Syst. No. 2548) (L., Sch., B. 16, 
1822) oder auf Isosaccharin (Kiliani, B. 18, 632). Beim Behandeln von /?-Oxy-a-methyl- 
valeriansäure C ss H 5 'CH(OH)-CH(CH a )-C0 2 H mit P 2 I 4 und Wasser (Hantzsch, Wohlbhück, 
B. 20, 1321). Bei 4-stündigem Erhitzen von 10 Tln. Methylpropylaeetessigester mit 
20 Tln. KOH, 3 Tln. Wasser und 3 Tln. Alkohol (Liebermann, Kleemann, B. 17, 919). 
Bei der trocknen Destillation von /Ö-Oxy-a-methyl-a-propyl- buttersäure (Jones, A. 226, 
291). Bei der Destillation von Methylpropylmalonsäure (Stiassny, M. 12, 594). Bei der 
trocknen Destillation des Fichtenharzes, findet sich daher in der 9t H.axzvHscnz tt (Kelbe, 
Warth, Ä 15, 308). - Kp 748 : 193° (korr,); D°: 0,9414; DJ a : 0,9279 (Saizew, A. 193, 351). 
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Wasser löst 0,57% Säure bei 17° (Kel., Wa., B. 15, 309). Inaktiv (Lojbermann, Klee- 
mann, B. 17, 919). — Cu (C 6 H n 2 ) 2 . Dunkelgrüner Niederschlag. Das trockne Salz ver- 
brennt explosionsartig (Kelbe, Warth, B. 15, 310), — Cu(C G H 11 2 ) 2 -f 2CuO. Hellgrüner 
Niederschlag (Kel., Wa., B. 15, 311). — AgC a H 1L 2 . Nadeln. 1 Tl. löst sich in 215,6 Tln. 
Wasser von 20° und in 111,8 Tln, Wasser von 100° (Saizew, A. 193, 354); Löslichkeit in 
Wasser zwischen 1° und 77°: Stiassny, M. 12, 596. — Ca(G,H u O,)g. Wasserfreie Prismen 
(aus absolutem Alkohol) (Sai., A. 193, 357; Kel., Wa., B. 15, 309; Hantzsch, Wohl- 
brück, B. 20, 1322). Krystallisiert aus Wasser mit schwankendem Wassergehalt, und zwar 
mit 1 Mol. Wasser (Sai., J. pr. [2] 23, 293; Kel., Wa., JB. 15, 309; Lieben, Zeisel, M. 4, 
38), mit 2V 2 Mol. Wasser (Kel., Wa., B. 15, 309), mit 3 Mol. Wasser (Lieben, Zeisel, M. 
4, 75; Sti., M. 13, 597), mit 4 Mol. Wasser (Lieben, Zeisel, M. 4, 38), mit 5 Mol. Wasser 
(Lieben, Zeisel, M. 4, 27) und mit 8 Mol. Wasser (Kiliani, B. 18, 633). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 17° 11,81 Tle., bei 50° 7,5 Tle. und bei 100° 7,56 Tle. Salz (Kel., Wa., B. 16, 310). 
100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei lS t 5° 23,89 Tle, wasserfreies Salz (Sai., J. pr. [2] 23, 
293). Löslichkeit in Wasser zwischen 1° und 77,5°: Sti., M. 12, 599. — Ba(C 8 H u 2 ) 2 . 
Amorphe, gummiartige Masse. Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Sai., A. 193, 356). 

- Zii(C«H u O a ) 8 . Nadeln. F: 72° (Kel., Wa., B. 15, 310). - Cd(C 6 H 11 O s ) 2 . Krystalle 
(Kel., Wa., B. 15, 311). - Pb(C ß H n 2 ) 2 4-5H 2 (?). Nadeln (Sai., A. 193, 358). Tafeln. 
F: 43° (Liebermann, Scheibler, B. 16, 1824). Schwer löslich in Wasser (Liebermann, 
Scheibler, B. 16, 1824), löslich in absolutem Äther (Liebermann, Kleemann, B m 17, 920). 

Äthylester C g H 18 a - GH^CB 2 GH 2 GH(CB A )G0 2 0^ Kp 7Bls5 : 153° (korr.); D*: 
0,8816; T>1 9 : 0,8670 (Saizew, A, 193, 352). 

Ester des Methylpropylcarbinearbinols C^H^Og = CH 3 ■ CH 3 * CH 2 - CH(CHg) • CO ? • 
CH 2 -CH(CH 3 )*CH a -CH2-CH 3 . B. Bei der Oxydation von Methylpropylcarbincarbinol mit 
Chromsäuregemisch (Lieben, Zeisel, M. 4, 35). — Schwach riechendes Öl. Kp: 223,5° 
(korr.) bei 744,5 mm. — Wird durch Kalkmilch nur schwer verseift. 

2-Methyl-pentaaiamid-(l) J Methylpropylacetemid C fi H u ON =* CH 3 *CH 2 .CH 2 * 
CH(CH 3 ) • CO ■ NH 2 . B. Durch Erhitzen des Äthylesters mit alkoholischem Ammoniak (Kelbe, 
Warth, B. 15, 311). — Nadeln (aus Wasser). F: 95°. Leicht löslich in kaltem Wasser. 

- Hg(C e H 12 ON) 2 . Nadeln. F: 158° (K., W.). 

2-Brom-2-methyl-pentansaiir6-(l), ^-Brom-pentan-|ff-carlDoiisäitre, Methyl-pro- 
pyl-bromessigsäure C 6 H u 2 Br ~ CH 3 -CH 2 -CH 2 -CBr(CH 3 )-CO a H, B. Aus Methyl- 
propylmalonsäure und Brom bei 160—180° (Kalle & Co., D. R. P. 175585; C, 1906 II, 
1693). — Kp: 204-205°. 

Äthylester C a H 1B 2 Br = CHaCHg-CH^CBrfCHaJ-CO^CjHs. Flüssig. Kp 25 : 101° 
(Blaise, LuTTRiNaER, Bl. [3] 33, 828). Liefert beim Erhitzen mit Diäthylanilin a-Methyl- 
/J-äthy 1- acry lsäureä thylester . 

Amid C ft Hi 2 ONBr = CH 3 • CH 2 < CH 2 • CBr(CH 8 ) • CO ■ NH a . B, Durch Erhitzen des methyl- 
propyl-bromessigsauren Ammoniums im Vakuum auf 110° (Kalle & Co., D. R. P. 170629; 
C. 1906 I, 1807). Aus Methyl-propyl-bromeftsigsäure-äthylester in Alkohol mittels wäßr. 
Ammoniaks (K. & Co., D.R.P. 170629; G. 1906 1, 1807). Aus MethyLpropyl-bromacetyl- 
ehlorid und Ammoniak (K. & Co., D. R. P. 165281; 0. 1905 II, 1753). — öl. In Chloroform, 
Benzol und Äther leicht löslich, in Wasser und in Ligroin schwer löslich. 

2.8-Dibrom-2-methyl-pentan-säure-(l) , £y-Dil3rom-pentaji-0-carboiisäure 
OgHjoOüBrg^CHg'CHaCHBr-CBrtCHgJ-CO^H. B. Durch Versetzen einer Lösung von 
Methyläthylaerylaäure in Schwefelkohlenstoff mit Brom (Lteben, Zeisel» Jf. 4, 77). — 
Monoldine (v. Lang, M. 4, 78) Krystalle (aus Äther), F: 97,6» (korr.). Sehr leicht löslich 
in Äther, — . Liefert mit Natriumamalgam Methyl äthylacrylsäure. Zerfällt beim Erhitzen mit 
Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° in C0 2 , HBr, Methyläthylacrylsäure, 2-Methyl- 
pentandiol-(2.3)-saure-(l), Methylpropylketon und C 5 H fl Br (Kp: 110—115°). 



3. 2-Methyl-pentan8äure-{5), I&obutyle&sigsüure, y-Methyl-valerian- 
#äure 9 Isocapronsäure C ( |H la 2 = (CH 3 ) a CH ■ CH a ■ CH 2 ■ CO a H. B. Beim Kochen des Iso- 
capronltrils mit alkoholischem Kali (Frankland, Kolre, A. 65, 303; Bkazier, Gossleth, 
Ä 75, 256; Roasi, A. 133, 176). Bei der Oxydation von 2-Methyl-pentanol-(5) durch alkal. 
KaHumpermanganatlösung (Fournier, C.t. 144, 333; vgl. Bl. [4] 5, 920). Beim Erhitzen 

von Isocaprolacton 2 i i a (vgl. Bredt, Fettig, A. 200, 259) mit rauchender Jod- 

(CHg)jC ■ O * CO 
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wasserstoffsäure und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 180—190° (Fittig, Mielck, 
A. 180, 57; Fittig, Rühlmann, A. 226, 347). Beim Erhitzen von Leucin mit rauchender 
Jodwasserstoff säure auf 140—150° (Hüfner, Z. 1868, 391). Bei der Einw. von Kohler. dioxyd 
auf Isoamylnatrium (Wanklyn, Schenk, A. Spl. 6, 120). Beim Einleiten von Kohler dioxyd 
in ein Gemisch von Natrium und Quecksilber-diisoamyi in siedendem Äther (Schorigin, B. 
41, 2722). Aus Natriumisobutylat und ÄthylacetaniM C 6 H 5 • N(C a H s ) CO * CH S bei 1 90 — 200 ° 
(Nef, A. 318, 146). Der Äthylester entsteht, wenn man ein Gemisch von Kaliumäthylsuccinat 
K0 2 C-CH 2 ^H 2 -CO a C a H 5 und Kaliumisobutyrat in wäßr. Lösung als Anodenlösung elektro- 
lysiert; als Kathodenlösung benutzt man eine konz. Kaliumcarbonatlösung, die man durch 
Einleiten von G0 2 neutral nält (v. Miller, Hofer, B. 28, 2435). Das Barminsalz entsteht 
durch Spaltung von Isobutylacetessigester mit Barytwasser (Rohn, A. 190, 316). — Darst. 
L>urch Destillation von Isobutylmalonsäure (König, M. 15, 20; Bentley, Perkin, Sog. 73, 
48). Man löst 280 g Kaliumcyanid in 300 ccm heißem Wasser, fügt 1250 com Alkohol und 
636 g Isoamylbromid hinzu und kocht 24 Stunden. Die Lösung gießt man vom aus- 
geschiedenen Kaliumbromid ab, kocht sie 24 Stunden mit 350 g Kaliumhydroxyd und dampft 
nach der Zugabe von Wasser zur Entfernung des Alkohols ein; man säuert die rückständige 
Lösung mit 400 ccm verdünnter Schwefelsäure (1:1) an und destilliert die sich abscheidende 
Iaocapronsäure (Noyes, Am. 8oc. 23, 393). 

Farbloses, unangenehm riechendes öl. Erstarrt nicht bei —18° (Fittig, Mielck, A. 
180, 59). F: —35° (Kahlbaum, Ph. Gh. 13, 48). Kp^; 199,7° (Lieben, Rossi, A, 159, 
76 Änm.); Kp: 200—201° (Bentley, Perkin, Soc. 73, 49), 207,7° (korr.) (Kahlbaum, Ph. 
Gh. 13, 48); Kp^; 94* (Eournier, Bl [4] 5, 924); Kpj 3 : 101-102° (Nef, A. 318, 147). 
Dampfdruck bei verschiedenen Temperaturen: Kahlbaum, Ph. Gh. 13, 48; 26, 594. Ober- 
flächenspannung wäßr. Lösungen: von Schischkowski, Ph. Gh. 64, 385. Molekulare Ver- 
brennung swärme (flüssig): 837,5 Cal, (Stohmann> J. pr. [2] 49, 108). Elektrisches Leitungs- 
vermögen: Ostwald, J. pr. [2] 32, 320. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,53 Xl0~ 5 (Bilutzer, M. 20, 676), 1,45 x 10~ 5 (Franke, Ph.Ch. 16, 486), 1,57 XlO" 5 
(Drucker, Ph.Ch. 52, 644). Neutralisationswärme: Gal, Werner, Bl. [2] 46, 802. 

Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung das Isocapro- 
lacton (Fittig, Bredt, A. 208, 59). Gibt bei 14-tägigem Kochen mit verdünnter Salpeter- 

xioV^ — — OH» 
säure das Lacton der a-Oxy-a-methyl-glutarsäure ' ' (Bredt, B. 14, 1781). 

UC- O "C\CH 3 ) "COgH 
Wird durch Chlor ^bei 100° im Sonnenlicht in Monochlorisobutylessigsäure (CH 3 ) 2 CC1CH 2 - 
CH 2 -CO a H verwandelt; daneben entstehen di- und polychlorierte Säuren (Montemartini, 
G. 28 II, 291). Entwickelt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure von 170° ab schweflige 
Säure, von 190° ab Kohlenoxyd (Bistrzycki, v. Siemiradzki, B. 41, 1670) 

AgC 6 H n 2 . Nadeln (Rohn, A. 190, 318). Löslichkeit in Wasser zwischen 1° und 85°: 
König, M. 15, 25, — Ca(C 6 H u O a ) a . Krystallisiert beim Eindunsten der konz. wäßr. Lösung 
über konz. Schwefelsäure in wasserfreien Nadeln (Rohn, A. 190, 319). Scheidet sich aus 
wäßr. Losungen auch in wasserhaltigen Krystallen aus ; so erhielten Ornstein ( M . 20, 661 ) 
je nach der Krystallisationstemperatur Salze von der Zusammensetzung Ca(C ft H 11 2 ) 2 + 
5H 2 0, Ca(C 6 H n 2 ) 2 -h3 L / a H 2 und Ca(C 6 H u s ) 3 +2H 2 0; Eittig, Mielck {A. 180, 59) be- 
schreiben ein Salz von der Zusammensetzung Ca(CflH u 3 ) 2 4-3H 2 0. 100 Tle. der gesättigten 
wäßr. Lösung enthalten bei 19° 8,98 Tle. wasserfreies Salz (Rohn, A. 190, 319). Löslichkeit 
in Wasser zwischen 0,8° und 76°: König, M, 15, 21. — BatCßH^OaV Krystallisiert beim 
Eindunsten der konz. wäßr. Lösung über konz, Schwefelsäure in wasserfreien Nadeln, Scheidet 
sich aus wäßr. Lösungen auch in wasserhaltigen Krystallen ab; so erhielten FrrnG und Mielck 
(A. 160, 61) ein Salz von der Zusammensetzung BatCg^Og^+HjO und Ornstein (3f. 
20, 664) je nach der Krystallisationstemperatur Salze von der Zusammensetzung Ba(C 6 H 11 2 ) 2 
+ 4H 2 0, Ba(C 6 H lt 2 ) B +3H s O, BafCÄAJs+SVaHaO und Ba(C fi H u 2 ) 2 +2B 2 0. 100 Tle. 
der gesättigten wäßr. LÖRung enthalten bei 14° 19,95 Tle. und bei 19° 20,31 TK wasser- 
freies Salz (Rohn, A. 190, 320). Löslichkeit in Wasser zwischen 0,5° und 81°: König, M. 
15, 24. 

Äthylester C B H 16 3 = (CH 3 ) 2 CH - CH 2 • CH a ■ C 2 - C 2 H S . B. Aus Isocapronsäure, Äthyl- 
alkohol und Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur (Lieben, Rossi, A. 165, 125). — 
Kp,3 7 : 160,4°. D°: 0,887; D 2 °: 0,8705; D 40 : 0,8566. 

Isoamyleater CnH 22 2 = (CH^CHCHjjCHijCOa-CHg'CHj'CHCCF,),. B. Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Zink auf ein Gemisch von Isoamyljodid und Oxal- 
säurediisoamylester (Erankland, Duppa, A. 142, 17). — Kp: 215—220*. 

Isocapronsäureanhydrid C 12 H S2 3 = [(CH 3 ) a CH ■ CH 2 • CH a * COJ^O, B. Aus Isc capron- 
säure und Acetylchlorid bei 120—180° (Eournier, Bl. [4] 5, 924). Aus isocapronsaurem 
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Natrium und Acetanhydrid bei 100° (Michael, B, 34, 925). — Öl. Kp«: 139° (M,); Kp^: 
130-131° (F,), 

2-Methyl-pentanoylchlorid-(5) J Isobutylessigsäureehlorid, Isocapronylchlorid 
C 9 H n OCl = (CH 3 ) 2 CH*CR 2 -CH a COCl. Kp: 141-142°; D 2 °: 0,9697 (Fbeundler, Bl. [3] 
13, 833). 

2-Methyl-pentanainid-(5), Isobutylessigsäureamid, Isocapronamid CgH^ON = 
(CH 8 ) a CH*CJd a *CH a -CO-NB a . B. Durch Erhitzen von isobutylessigsaurem Ammoniak 
auf 230° (Hofmann, B. 15, 983). — Darst Durch Eintropfen des entsprechenden Chlorids 
in Ammoniak (Aschan, B r 81, 2348), — F: 119° (Kabckwald, Nolda, B. 42, 1589), 120° 
(H., B. 17, 1411 Anm. 4). — Bildet mit /?-Methyl-j3-äthyl-propionsäureamid eine ununter- 
brochene Reihe von Misehkrystallen (M., N.). 

Isocapromminoäthyläther C 8 H 1T ON= (CH s ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -C(:NH)-0-C 2 H 5 . Flüssig. 
Kp: 168° (Pinner, B. 17, 178). DJ": 0,8575; n£ 9 : 1,41766; n$*: 1,41996; n^ 9 : 1,42967 
(Brühl, PK. Gh. 22, 390). 

2-Methyl-pentaimitril-(5) , Isobutylesaigsäurenitril, Iöocapronitril C s H n N = 
(CH 3 ) a CHCH 2 -CH 2 CN. B. Aus Kaliumcyanid und Isoamylchlorid in siedendem Alkohol 
(Balard, A. 52, 313; Rossi, A. 183, 177). Bei der Destillation von isoamylschwefelsaurem 
Kalium mit Kaliumcyanid (Balard, A. 52, 313; Brazier, Ggssleth, A. 75, 251; Frank - 
lani>, KOLBE, A. 65, 297). — Sehr unangenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 155° (Wustz, 

A. 105, 296); Kp^: 154,4-154,6° (Güye, Mallet, C, 1902 1, 1315); Kp^,: 155,48° (Luginin, 
C\ r. 128, 366); Kp^: 154° (R. Schiff, B. 19, 568). D} 4 ' a : 0,8075 (Eijkman, M. 12, 172); 
Di 4 - 5 : 0,8069 (Brühl, Ph.Ch. 16, 216); D 20 : 0,8061 (Fbankland, Kolbe, A. 65, 302); D«: 
0,7992 (Güye, Mallet, C. 1902 I, 1315); D***: 0,6861 (R. Schiff, B. 19, 568). n£ 3 : 1,40647; 
n£- a : 1,40851; n"' 3 : 1,41739 (Brühl, Ph. Oh. 16, 216); n a : 1,40650; n ß : 1,41337 (Eijkman, 

B. 12, 172); n^ 2 : 1,4048 (Guye, Mallet, C. 19021, 1315). Zähigkeit: Guye, Mallet, 

C. 1902 I, 1315. Spezifische Wärme, Verdampfungswärme: Ltjginin, C. 1900 I, 451. Kri- 
tische Konstanten: Gute, Mallet, C. r. 134, 170; C. 1902 1, 1315. Dielektrizitätskonstante: 
Schlundt, G. 1901 1, 1 135. — liefert bei der Reduktion durch Wasserstoff in Gegenwart 
von Nickel bei 200—220° ein Gemisch von Ammoniak, 2-Methyl-pentan, 5-Amino-2-methyl- 
pentan, Diisohexylamm und Triisohexylamin, in dem das sekundäre Amin vorherrscht 
(Sabatier, Senderens, C. r. 140, 484). — 20^^ +TiCl 4 (Henke, A. 106, 284). — 
2C 6 H u N + SnCl 4 (Henke, A. 106, 284). - CJ^N + SbCI 5 (Henke, A. 106, 284). 

2-Methyl-pentanamidiii-(5), Isocaproaamidiii C 6 H 14 N 2 = (CH 3 ) 2 CH'CH 2 -CH 2 - 
C(:NH)-NH 2 — Hydrochlorid C 6 H 14 N 2 +HC1. Etwas zeriiieüliche Blätter, F: 106-107° 
(Pinner, B. 17, 178). Leicht löslich in Alkohol. Liefert beim Kochen mit Natriumacetat 
und Essigsäureanhydrid Capronitril und Capronamid. — (C<jH 14 N 2 -|-HCl) 2 +PtCl 4 . Gelbe 
bis gelbrote Blätter. Schmilzt unter starkem Aufschäumen bei 199°, Schmilzt unter heißem 
Wasser. Schwer löslich in kaltem Wasser (P„ B. 17, 178). 

2-Methyl-pentanamldoxim-(5), Isocapronamidoxim CgH^Na = (CH 3 ) a CH*CH s " 
CH 2 -C(NrJ a ):N-OH. B. Aus Isocapronitril, salzsaurem Hydroxylatnin und Natnumäthylat 
in absolutem Alkohol bei 100° (Jacoby, B. 19, 1500). — Tafeln (aus Benzol). F: 58°. Schwer 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Alkalien und Säuren. — 
C b H 14 ON 3 +HCl Nadeln. F: 116°. Leicht löslich in Alkohol und Wasser (J„ B. 19, 1501). 

Verbindung mit Chloral. C 6 H u ON 2 -fC 2 HOCI a . B. Durch längeres Erhitzen von 
Isocapronamidoxim mit überschüssigem Chloral ( Jacob y, B. 19, 1506). — Blättchen (aus 
Benzol). F: 130°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, in heißem Wasser und in 
siedendem Benzol, unlöslich in Iigroin, 

Äthyläther C 8 H ia ON 2 — (CH a ) ? CH-CH 2 *CH 2 C(NH 2 ):NOC 2 H s . B. Aus isocapron- 
amidoxim, Äthyljodid und Natriumäthylat in siedendem absolutem Alkohol (JacOBY, B. 
19, 1502). — Nadeln. F: 35°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und BenzoL Verbindet sich nicht mit HCl. 

AcetylderlvatC g H 16 2 N 2 =(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -C(NH 2 ):N*0-COCH 3 . B. Aus Iso- 
capronamidoxim und EBsigBäureanhyctrid ( Jacob y, B. 19, 1501). — Schuppen (aus Benzol 
-f- Ligroin). F: 87°, Fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 



2-Chlor-2-methyl-pentanBäure-(5)-äthylester f y-Chlor-iBOl>utylesBigsäureäthyl- 
ester, y-Chlor-iflocapronsäureäthylester CgH^OaCl = (CHs) a CCl • CH 2 ■ CH 2 - C0 2 ■ C 8 H 5 , B. 
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Aus Isobutylessigsäure durch Chlorierung bei 100° im Sonnenlicht und darauf folgende 
Esterifizierung (Montemartifi, G. 28 II» 293). Beim Einleiten von HCl in eine Lösung 

TT p fiTT 

des Isocaprolactons ^- ■ 2 „ in absol. Alkohol (Breds, B. 19, 514). — Darst. aus 

OC — — C(CH 3 ) 2 
Isocaprolacton und HCl in absolutem Alkohol: Noyes, Am. Sog. 23, 395. — Kp 30 : 115—125* 
(M., G. 28 II, 292); Kp^: 88° (B., B. 19, 515). — Zerfällt beim Kochen unter gewöhnlichem 
Druck in HCl und Brenzterebinsäureäthylester (B., B. 18, 515). Kann durch Cyankalium 
in aa-Dimethyl-glutarsäure übergeführt werden (M., G. 28 II, 294), 

4- Chlor-2 -methy 1-p entansäur e -<5), Is obutyl- chlore ssigsäure, a- Chlor -iaoeapron- 
saure C Ö H U 2 C1 = (CH 5 ) g CH-CH s CHCl-COgH. B. Aus Leucin durch Einw. von Natrium- 
nitrit in konz. Salzsäure (Jochem, H. 31, 127), — Flüssig, 

Äthylester C 8 H 15 2 C1 = (CH 3 ) 2 CH-CH Z -CHC1-C0 2 -C 2 H 5 . Nach Ananas riechende 
Flüssigkeit. Kp^: 91-95»; D s : 1,01 (Jochem, H. 31, 129). 

Nitril C 8 H 10 NC1 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CHC1*CN. B. Durch Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid auf tx-Oxy-isobutylessigsäurenitril (Henry, G. 1898 II, 661). — Farblose Flüssigkeit 
von stechendem Geschmack. Kp 7BS : 172—173°. D 12 ; 0,984. unlöslich in Wasser. 

2-Brom-2-methyl-pentansäure-(5)-äthylester, y-Brom-isobutylessigsäureäthyl- 
ester, y-Brom-isocapronsäureäthylester CgH^OaBr = (CH s ) 2 CBr-CH a 'CH a 'C0 2 *C 2 H s . 

B. Man behandelt Isocaprolacton mit Phosphorpentabromid und trägt das Keaktionsprocmkfc 
in Alkohol ein (Jones, Tattersall, Sog. 85, 1693). — Zersetzt sich beim Destillieren. Gibt 
beim Erhitzen mit Diäthylanilin 2-Methyl-penten-(l)-säure-(Ö)-äthylester. 

3-Brom-2-methyl-pentansäiire-(5) * /?-Brom-isoDutylessigsäure , jff*Brom-ieoca- 
pronsäure CgHuO^Br = (CH 3 ) 2 CH*CHBr-CH 2 -CO s H. B. Bei 7-tägigem Stehen von 1 Tl. 
2-Methyl- penten- (3)-säure-(5) mit IVa Tln. Bromwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) (Braun, 
M . 17, 21 8). — Flüssig. — Zerfällt beim Erwärmen mit Sodalösung in C0 2 , HBr und Iso- 
propyläthylen. 

4-Brorn-2 -naethyl-pentansäure-(5), Isobutyl-bronies sigsäure» a-Broni-iaocapron- 
säure C 6 H n O a Br = (CH s ) 2 CHCH E CHBr.CO a H. 

a) Bechtsdrehende oder d-Form C 6 H u 2 Br = (CHj) 2 CH-CH 2 *CHBr-C0 2 H. jB. 

Aus der racemischen a-Brom-isocapronsäure (s. u.) durch Spaltung mittels Brucins (E. Fischer, 
Carl, i?, 39, 3998). Man kocht Formyl-d-leucin mit 20%iger Bromwasserstoff säure, dampft 
zur Trockne ein, löst den Rückstand in Bromwasserstoffsäure, gibt Brom hinzu und leitet in 
die Lösung bei 0° Stickoxyd ein (E. F., B. 39, 2929). - Kp , 3 ; 90-92» (E. F., B, 39, 2930). 
[off: +48,99° (E. F., C., B. 39, 3999). — Gibt mit wäßr. Ammoniak 1-Leucin (E. F., C., B. 
39, 3999). Gibt beim, mehrtägigen Stehen mit einer konz. Guanidinlösung eine in salzsaurer 
Lösung linksdrehende, z.T. racemisierte a-Guanidino-isocapronsäure (Ramsay, B. 42, 1139). 

Äthylester C 8 H 1B O a Br = (CH 3 ) a CH-CH a CHBr*C0 3 -C 2 H 5 . B. Aus 1-Leucinäthylester 
und Nitrosylbromid in einer Ausbeute von etwa 20%» neben inaktiven Produkten (E.Fischer, 
B. 40, 502). — Schwach gefärbtes öl, Kp^g^^: 45—55°. Ist rechtsdrehend. — Gibt 
mit verflüssigtem Ammoniak 1-Leucin und racemisches Leucin. 

Chlorid C 6 H 10 OClBr = (CH a ) 2 CH-CH 2 *CHBr-C0CL B. Aus d. a-Brom-isocapronsäure 
und Phosphorpentachlorid unter Kühlung (E. Fischer, B. 39, 2930). — Kp 0>5 : 40—42°. 

b) Linksdrehende oder UForm C B H u O a Br = (CH^CH-CHjs.CHBrCOitH:. B. 



Durch Spaltung der racemischen a-Brom-isocapronsäure mittels Brucins; hierbei krystalli 
siert das Brucinsalz der 1- Säure zunächst aus (E. Fischer, Carl, B. 39, 3997). Aus 1-Leucü 
und Nitrosylbromid (E. F., B. 40, 502). - Öl. Kp^^^: ca. 94° (korr.). [et]»: -49,43 



siert das Brucinsalz der 1- Säure zunächst aus (E. Fischer, Carl, B. 39, 3997). Aus 1-Leucin 

Öl. Kr,,,. ■ " ■ 

(E. F., C, K 39, 3998). — Gibt mit wäßr. Ammoniak d-Leücin (E. F., C, B. 39, 3998). Gibt 



bei mehrtägigem Stehen mit einer konz. Guanidinlösung bei 20° eine in salzsaurer Lösung 
rechtsdrehende, z. T. racemisierte a-Guanidino-isocapronsäure (Ramsay, B. 42, 1138). 

Äthylester CaH^OjBr = (CH^CH-CH^CHBrCCVCfcHs. Kp,*,^,,: 49-54°. [aß: 
—43,1° (E. Fischer, B. 40, 502). 

c) Macemische Farm C 8 H u 2 Br = (CHaJgCHCHg-CHBrCOaH. B. Man führt Iso- 
capronsäure mit Brom und rotem Phosphor in das Bromisocapronylbromid über und be- 
handelt dieses mit Wasser (E. Fischer, B. 36, 2988 Anm.). Beim Schmelzen von Isobutyl- 
brommalonaäure unter 12 mm Druck (E. F., Schmitz, B. 39, 352). — Kpi,: 128—131° (korr.) 
(E. F., B. 36, 2988 Anm.); Kp 9 : 126,5—128,5° (korr.) (E. F., Soh., B. 39, 352). - Läßt sich 
mittels Brucins in die opt.-akt. Komponenten spalten (E, F., Carl, ä 39, 3997). Gibt 
beim Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat a-Osy-isocapronfläure (E. F., Zeivlplen, B. 
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42, 4891). Gibt mit Ammoniak racemisches Leucin (E. F., Sch., B. 39, 353; vgl. E. F., 
//. 37, 2492 Anm.). 

Äthylester CgH^OgBr = (CH a ) 2 CH-CH s CHBr* C0 2 -C 2 H & . B. Durch Bromieren von 
Isobutylessigester (Auwers, A, 292, 238; vgl. Bentley, Perfid, Soc. 73, 49). Durch 
Uromieren von Isobutylessigsäure und Eingießen des Produktes in absoluten Alkohol (Cross- 
ley, Le Sueur, Soc. 75, 168). — Öl. Kp 43 : 115° (C, Le S.). Kp: 202-204» (geringe HBr- 
Abspaltung);Kp a4 : 101° (Au.); Kp 17 : 100-103° (B., P.). 

Chlorid C 6 H w 0ClBr = (CH 3 ) 2 CH~CF a CHBT-C0Cl. B. Aus a-Brom-isocapronsäure und 
Phosphorpentachlorid (E. Fischer, B. 37, 2492 Anm.). — Kp^^: 68—71° (korr.) (E. F., 
ß, 36, 2989 Anm.); Kp l6 : 74^76° (E, F., Schmitz, B. 39, 353). 

2.3-Dibrom-2-methyl-pentaasäure-(5), jfry-Dibrom-isobutylessigsäure, ß.y-I>i- 
brom-isocapronsänre, Brenzterebin&äure-dibromid C fl H l0 O 2 Br 2 = (CH 3 ) 2 CBr-CHBr- 
0H 2 *C0 B H. B, Aus Brenzterebinaäure und Brom (Williams, B. 8, 1.095). Aus Brenz- 
terebinsäure und Brom in Schwefelkohlenstoff (Fittig, Geisleb, A, 208» 45) oder in Chloro- 
form (Perkin, Soc. 81, 256; vgl. Blaise, Courtot, Bl. [3] 35, 155). — Krystalle (aus CS S ). 
F: 99—100° (F., G.), ca. 100° (P.). — Gebt durch Natriumamalgam in Brenzterebinsäure 
über (W.). Gibt beim Kochen mit Wasser oder bei der Einw. von Sodalösung bei gewöhn - 

n c CH 

licher Temperatur unter Abspaltung von HBr das Lacton i i (F., G.). 

OC — 0" L -Q{CS^) 2 
BTitrü C e H,NBr g =(CH 3 ) a CBr-CHBr'CH a -CN. B. Aus dem Nitril (CH 8 ) 3 C:CH-CH 3 - 
CN und Brom (Braun, M. 17, 221). - Krystalle. F: 30°. 

3.4-Dibrom-2 -methyl-pentansäure-(5), a.jff-Dibrom-isobutylessigBäure, a,0-Di- 
bpom-isocapronsäure C 6 H ID O a Br a ^= (CH a ) 2 CH-CHBr-CHBr*C0 2 H. B. Aus 2-Methyl- 

penten-(3)-säure-(5), gelöst in Schwefelkohlenstoff, und Brom bei 0° (Braun, Jfcf. 17, 215). 
— Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 127°. 

x.x-Dibrom-2-methyl-pentansäure-(5) C a H 10 O 2 Br 4 . B. Aus Isopropylpropiolsäure 
(CH 3 ) 2 CH'C:C*C0gH und rauchender Brom Wasserstoff säure (Lagermark, Eltekow, JE. 
11, 128). — Sirup. Unlöslich in Wasser. Zersetzt sich bei der Destillation. 



2 -Methyl -pentanthiolthionsäupe-(ß) 4 Dithioisocapronsäure, Isopeintaiiearbithlo- 
säure C fl H 12 S 2 — (CH^^HCHa'CHa-CSali. jB. Aus Isoamylmagnesiumbromid in Äther 
mittels Schwefelkohlenstoffes unter Kühlung (Houben, Pohl, £, 40, 1729). — Gelbrotes Öl. 
Kp lfl : 84° (Zers.). D 38 : 0,98. Unlöslich in Wasser, leichtlöslich in organischen Lösungsmitteln. 
Gibt mit Jod in Kaliumjodidlösung einen gelben äther löslichen Niederschlag. 



4. 3-Methyl-pentwn8äure-(l), ß-Methyl-ß-äthyl-propionsäure, ß-Methyl- 
valeriansäure C,iH 12 2 ^ CH a CH 8 CH(CH^CH 2 C0 2 H. 

a) Itechtsdrehenäe ß-Methyl-ß-äthyl-propionsäure C e H 12 8 = CH 3 -CH S - 
CiHCHsJ-CHg-COaH. B. Man Betzt inaktive ß-Methyl-ß-äthyl- Propionsäure in 50%igem 
Alkohol mit Bruein um, verdunstet die Lösung, filtriert das zunächst auskrystallisierende 
Brucinsalz der linksdrehenden Säure ab, zerlegt das aus den Mutterlaugen dieses Salzes ge- 
wonnene öüge Brucinsalz der rechtsdrehenden Säure in Wasser mit verdünnter Schwefel- 
säure und nimmt mit Äther auf (Neuberg, Rewald, C. 1908 I, 1926). Aus dem rechts- 
drehenden ß- Methyl -0-äthyl-propionitril durch Verseifen mit alkoh. Kalilauge (Chakdin, 
Sikorsky, C. 1908 I, 2143} oder durch Erhitzen mit 70°/,,iger Schwefelsäure auf 110° (Marck- 
wald, Nolda, B. 42, 1590). Bei der Oxydation von aktivem Hexylalkohol (aus Römisch- 
Kamillenöl) (Bd. I, S. 41 1, No. 12) durch Chromsäuregemiscb (van Romburgh, R. 5, 221 ; vgl, 
KÖbig, A. 195, 102). Bei der Fäulnis von Casdn (Ne., C. 1907 II, 265; Ne., Rosenberg, C. 
1908 1, 514), — Flüssig, Kp^: 106-198° (korr.) (van Rom., B. 5, 223); Kp: 195-196° 
(Nk., Ros., C. 1908 I, 1926), 197,4-198° (Ch., Si„ C. 1908 I, 2143). D* 5 : 0,930 (van Rom., 
R. 5, 222); D«: 0,9236; D 1 «: 0,7178 (Ch., Si., C. 1908 1, 2143). [a] D : +8,92° (van Rom., 
R. 5, 222). - AgCsHuOji. Nadeln (aus Wasser) (van Rom., R. 5, 222). - CafCgHuOs)* + 
3H a O. Nadeln (van Rom., R. 5, 222). 

Methylester C 7 H 14 2 = CH 3 -OT 2 -CH(CF 3 )-CH 2 -C(VCBg. B. Aus dem Silbersalz 
der Säure mit Methyljodid (Chardin, Sikoesky, C. 1908 I, 2143). — Kp: 141-142°. D 65 : 
0,8886; D 1 *: 0,7727. 
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Ester des aktiven HexylaUcohols (vgl. Bd. I, S. 411, No. 12) C 12 H 24 2 = CH 3 *CH 8 - 
CHtCH^'CHa-COjs-tCHJjj-CHtCHsJ-CHa-Clig. B. Bei der Oxydation von aktivem riexyl- 
alkonol uurch Chromsäuregemisch (van Rombubgh, R, 5, 223). — Flüssig. Siedet faat un- 
zersetzt bei 233 —234° (korr. ) unter 768 mm 3>ruck. Spez. Gew. : 0,867 bei 1 5°. [a] D : +12,86°. 

Ester des d-Citronellols (vgl. Bd. I, S. 451) C 16 H W 0, = CH 3 'CH a -CH(CH,)-CH a - 
C0 2 -CH^-CH a «CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 CH a -C(CH 3 ):CH 2 und CH S -CJH 2 -CH(CH 3 )-CH 3 C0 2 CH S ^ 
CH 2 -CH(CH3)-CH 2 -CH 2 -CH:C(CH a ) a . Kp 33 : 168-170° (Flatau, Labbe, C.r, 126, 1727). 

Amid C 6 H I3 0^ = CH 3 CH a CH(CH s )CH 2 -CO-KH s . B. Man erhitzt das 0-methyL 
^-äthyl- Propionsäure Ammonium auf 230° (VAN Rombtjegh, R. 5, 224). Aus dem zugehörigen 
Nitril mittels rauchender Salzsäure (Marckwald, Nolda, B. 42, 1589). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 124° (van R,), 126° (M„ N.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (van R.). 
Ist in wäßr. Lösung reehtsdrehend (M., N,). 

Nitrii C 6 H n N = CH a CH a CH(CH 3 )*CH 2 -CN. B. Beim Kochen von aktivem Amyl- 
jodid {Bd. I, S. 138) mit Kaliumcyanid in wäßr. alkoholischer Lösung (Chabdin, Sikorsky, 
C. 1908 I, 2143; Maeckwald, Nolda, B. 42, 1589). - Flüssig. Kp,«: 151,4-152,6° (Gh., 
&.); Kp: 152° (M., N.). D*«: 0,8395; D 1 «: 0,7272 (Ol, Si.); Df- 5 : 0,8077 <M., N.J. Rechts- 
drehend (M., N*)- 

b) Linksdrehende ß-Methyl-ß-äthyl-propionsätire C„H 12 2 — CH 3 CH a - 
CH.(CH a )C.fc) 2 C0 2 H. B. Min gibt zu einer Lösung der inaktiven 3-Methyl-pentansäure in 
50%"g m Alkohol Brucin, erwärmt bis zur vollständigen Lösung gelinde und läßt die er- 
haltene Lösung allmählich verdunsten ; man zerlegt das auskrystaflisierende Brucinsalz nach 
dem Waschen mit 50%igem Alkohol und Umkrystallisieren aus alkoholhaltigem Wasser 
mit verdünnter Schwefelsäure (Netjbebg, Rewald, G. 1908 1, 1926), — Kp: 195—196°. 
[a]Y;: —8,98° (in Ligroin, c = 21,374). — AgC fl H n 2 . Nadeln. 100 ccm Wasser lösen bei 
Zimmertemperatur 0,2169 g Salz. 

Attive a-Brom-jg-methyl-jS-ätiiyl-propionsäiire CeH^OgBr = <JHg-CH 2 -(^(CH a V 
CHBr-CO a H. (Unbestimmt, ob von der rechtsdrehenden oaer linksdrehenaen Methyläthyl- 
propionsaure abzuleiten; im übrigen konfigurativ zum d-Isoleuein gehörig,) B. Aus brom- 
waseer stoff saurem 1-Isoleuein in Bromwasser Stoff mit Nitrosylbromid (Abdebhalden, Hibsch t 
Schuleb, B. 42, 3400). - Krystalle (aus Petroläther). Erweicht bei 30°. Ist bei 39° 
völlig geschmolzen. Kp 2 : 102°. [oft: +26,48° (in Benzol; 0,4016 g Subst. in 4,013 g Lösung). 
— Gibt mit 25%igem wäßr, Ammoniak l-Isoleucin. 

Chlorid C 6 H 10 OClBr = CH 3 -CH 2 'CH(CH 3 )-CHBr-COCl. B. Aus der entsprechenden 
Säure und Thionylchlorid bei 60° (Abderhalden, Hirsch, Schüler, B. 42, 3401). — 
Kp a : 67°. 

c) InaJctive ß-Methpl-ß-äthyl-propionsäure C 6 HiaO B = CH 3 -CH 2 -CH(CH 8 )-CH S - 
CO a li. B. Beim Erhitzen von sek.-Butyl-malonsäure CH a 'CH(C 2 H 5 )- CH(CO Ä H) Ä (van Rom- 
bubgh, R. 6, 153). — Darst. Aus sek.-Butyl Jodid, Malonsäurediäthylester und alkoholischem 
Natriumäthylat (Kulisch, M . 14, 561 ; Bentley, ßoc. 67, 267). — Flüssig. Kp^: 196™ 198° 
(van R., R. B, 153); Kp^»: 196° (B„ Soc. 67, 267). D^: 0,930 (van R., R. 6, 153). — Läßt 
sich in 50%igem Alkohol mittels Brucins in die aktiven Komponenten zerlegen (Netjbesg, 
Rewald, G. 19081, 1926). - AgC fl H u 2 . Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 90°: 
Ktjlisch. — Ca(C s H u O a ) 2 +3H a O. Nadeln. Löslichkeit in Wasser zwischen 1° und 90°: 
K. — BafCfiHnCyjj+SVaHaO. Nadeln. Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 90°; K. 

Äthyleater C 8 H lfl O a ^ CHa-CHa-CH^HjJ^CH^COa-CjJJs. Flüssig. Kp: 157-158° 
(Bentley, Soc. 67, 267). 

AmidC e F 13 ON = CH 3 CH 2 CH(CH 3 )CH 3 -CO-NH 2 , Nadeln. F: 124° (van Rombttogh, 
Ä. 6, 155), 126° (Mabckwald, Nolda, B, 42, 1589). Mischungen mit dem Amid der rechts- 
drehenden Methyläthylpropionsäure zeigen denselben Schmelzpunkt (M., N.). 

Inaktive 2-Brom-3-methyl-pentansäure-ÖL), a«Brom-j8-methyl-j8-äthyl-propion- 
Bäure CgHuO^Br = CH s -CH 2 *CH(CH 3 )-CHBr-C0 2 H. B, Bei der Destillation von Brom- 
[sek.-butyl]-malonsäure im Vakuum (F. Ehrlich, B. 41, 1457; C. 1908 II, 299; Brasch, 
Fbiebmann, B, PK P. 11, 379). - Flüssig. Kp^: 137,5-138° (korr.) (E., B. 41, 1457). 
— Gfibt mit 25%igem wäßr. Ammoniak inaktives Isoleucin (E., B. 41, 1457). 

Äthylester CgH^OjBr^CHa-CH^CHfCH^-CHBr-COa-C^. Ä Durch Bromieren 
von jfr-Methyl-/?-äthyl-propionsaure mit Brom und Phosphor und Behandeln des Reaktions- 
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Produktes mit absolutem Alkohol (Fichter, Gisiger, B. 42> 4709). — Flüssig. Kp M : 91°. 
<Jcht beim Erhitzen mit Chinolin auf 185° in 3-Methyl-penten-(2)-säure-(l)-ätnylestur über. 



5. Derivat der 2-Methyl~pentansdure-fS) oder 3-Methyl-pentansäure-(l) 
<«NiA ■= (CH 3 ) 2 CH-CH a -CH 2 -C0 2 H oder CH 3 -CH a .CH(CH 3 ).CH 2 -CO a H. 

Methylbutylencarbonaäuredibromid C 6 H 10 O 2 Br a = (CH^aCBr-CHBr-CHa-CO^H 
oder C^-OiIirCBrtCHaJ-Cila-COgH (möglicherweise identisch mit Brenztereln fräure- 
dibromid, S 331). B. Aus ß- oder y-Methyl-ß-butylen- 6- carbonsäure (S. 442, No. 18) und 
Brom (Bergmann, Francke, A. 296, 175). — Vierseitige Säulen (aus Petroleumäther). F: 
104—105°. 



6. 3-*Methylsäure-pentan f JPentan-y-carbonsäure^ Diäthyle&sigsäure 

r„H 12 2 = (CH 3 -CH 2 ) 2 Cri-CO a H. Beim Behandeln von Bromüiäthylessigsäure CH 3 -CHBr- 
(-H(0 2 1± 6 )-C0 2 H mit Natriumamalgam in Gegenwart von Wasser; man hält die Lösung 
durch Zugabe von verdünnter Schwefelsäure bei ganz schwach alkalischer Reaktion (Fittig, 
A. 200, 24). Man kocht 3-Jod-pentan mit einer Losung von Kaliumcyanid in 85%igem 
Alkohol und verseift das erhaltene Nitril durch Kochen mit wäßr.-alkoholischer Kahlauge 
(Saizew, A. 1Ö3, 349). Beim Überleiten von Kohlenoxyd über ein Gemenge von Natrium- 
äUiylat und Natriumacetat bei 205° (Geuther, FröliCH, A. 202, 308). Neben Acetaldehyd 
Im.*1 der trocknen Destillation von j9-0xy-a-diäthyl-buttersäure CH 3 CH(OH)-C(C 2 H g ) 2 -C02H 
(Schnapp, A. 201, 70). Man erwärmt ^Oxy-a-diäthyl-buttersaures Natrium mit PC1 S und 
l'OClg auf dem Wasserbade und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Burtön, Am. 
3, 393). Bei Einwirkung von rauchender Bromwasserstoffsäure oder rauchender Jod- 
wasserst offsäure auf ß- Oxy-a-diäthyl-buttersäure bei gewöhnlicher Temperatur (Burton, 
.Im. 3, 395). Der Äthylester wird neben anderen Produkten erhalter, wenn man Essig- 
.siiureäthylester mit 2 Ät -Gew. Natrhyp^-bohandelt, den erhaltenen Natriumacetessigester 
mit 2 Mol. -Gew. Äthyljodid auf 100 B erhitzt, das Reaktionsprodukt nach dem Yeruunnen 
mit Wasser destilliert und dann das oberhalb 100° destillierende Öl fraktioniert. Die 
bei 150—157° siedenden Anteile liefern nach mehrmaliger Behandlung mit siedendem 
Barytwasser den bei 151° siedenden Äthylester; diesen verseift man durch alkoholische Kali- 
lauge (Frankxand, Duppa, A. 138, 206). Durch Verseifen des Diäthylacetessigsäuremethyl- 
<*Hters mit 10%iger siedender Natronlauge, neben Diäthylaceton (Grignard, Bl. [3] 29» 
955). Durch Erhitzen von Diäthylmalonsäure (C 2 IL) 2 C(C0 2 H) 2 auf 170—180° (Conrad, 
A. 204, 141). Durch Erhitzen von Diäthylcyanessigsäure mit konz. Salzsäure auf 160* 
(Hesse, Am. 18, 749). — Schwach, nicht unangenehm riechende Flüssigkeit. Bleibt bei 

-15° flüssig (Fittig, A. 200, 25). Kp: 194-195» (korr.) (Fittig, A. 200, 25), 195-197° 
(Schnapp, A. 201, 71), 190° (Conrad, A. 204, 141); Kp^: 190° (korr.) (Saizew, A. 193, 
351); Kpu: 90-91° (Grignard, Bl [3] 29, 955). D°: 0,9355; Di 8 : 0,9196 (Saiz ); DSV 
0,945 (Schnapp); Dj -: 0,9331 (Gr.); ni?- a : 1,41788 (Gr.). Molekulare Verbrennungswärme 
(flüssig): 837,6 CaL (Stohmann, J. pr. [2] 49, 108). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25°: 2,03 X 10~ 5 (Walden, Ph.Ch. 10, 646; Bilutzer, M, 20, 676), 1,89x10-* 
(Franke, Ph. Ch. 16, 486). — Entwickelt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure 00 und 
SO a (Bistrztcki, v. Siemiradzki, B. 41, 1669). — AgC 6 F u O a . Nadeln. 1 TL Salz löst sich 
bei 20° in 209,4 Tln. Wasser und bei 100° in 131 Tln. Wasser (Saizew, A. 198, 355). Lös- 
lichkeit in Wasser zwischen 0,7° und 73,5°: Keppich, M. 9, 598. — Ca(C,H u O a ), +H a (X 
Blättchen (Fittig, A. 200, 25). Prismatische Zwiningskrystalle (aus Alkohol) (Conrad, 
.4. 204, 142). 100 Tle. der wäßr. Losung enthalten bei 18,5° 24,65 Tle. (Saizew, J. pr. [2] 
33, 292), bei 23° 20,7 Tle. (Conrad, A. 204, 142) und bei 26,5* 16 Tle. wasserfreies Salz 
(Fittig, A. 200, 26). Löslichkeit in Wasser zwischen 0,7° und 71,5°: Keppich, M. 9, 600. 

- BaCCeHuOJa +2H a 0. Sechsseitige Tafeln (Conrad, A. 204, 142; Saizew, J. pr. [2] 
23, 294). — ZnfCgHuOgJg. Prismen. Leichter löslich in kaltem als in heißem Wasser 
(Saizew, A. 193, 359). — PbfCeHuOJ,. Wasserhaltige (?) Prismen oder Nadeln. Ziemlich 
schwer löslich in Wasser (Saizew, A. 193, 357). 

Methyleater C 7 HyO a = (C 2 H 6 ) 2 CH -C0 2 CF s . B. Bei der Einw. von Methylmagnesium- 
jodid in Äther auf Diäthylacetessigsäuremethylester (Grignard, A. ch. [7] 27, 568). — 
Kpraft: 135-137°. Df 6 : 0,8886. n%*i 1,40669. 

Äthylester C 8 H 16 2 = (C 2 H B ) a CH-CO a *C ä H 5 . Ä Siehe auch bei der Säure. Bei der 
Reduktion des a-Äthylcrotonsäureäthylesters CH 3 -CH:C(C 2 H s )'C0 2 -CgH E (Markownikow, 
IL Q, 1175). - Kita,*: 151° (korr.); D°: 0,8826; DJ*: 0,8686 (Saizew, A. 193, 352). 
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Anhydrid C^H^Os = [(C 2 H 5 ) 2 CH • CO] a O, B. Aus Diäthylessigsäurechlorid und diäthyl- 
essigaaurem Natrium (Freund, Herrmann, B. 23, 190). Beim Kochen des hoch- 
molekularen amorphen Diäthylmalonsäureanhydrids (s. bei Diäthylmalonsäurediehlorid, 
Syst. No. 176) mit Benzol oder einem anderen indifferenten Lösungsmittel (Einhorn, y. Dies- 
bach, B. 39,1223; Einhorn, ,4.359, 167). Flüssig. Kp: 230° (Fb., H., jB. 23, 190); Kp 12 : 
120°: Kp: 226-229° (E., v. D.; E.), 

Chlorid C e H u OCl = (C 2 H S ) 2 CH-C0C1. B. Aus Diathylessigsäure und Phosphor- 
trichlorid (Freund, Herrmann, B. 23, 189). Müssig. Kp: 134^-137°. 

Amid C fl H 13 ON = (C 2 H 5 ) a CH*CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen von diäthylessigsaurem 
Ammonium auf 240—250° (Freund, Herbmann, B. 23, 190) oder auf 180° (E. Fischer* 
Dilthey, B. 35, 853). Man stellt aus 45 g Diäthylmalonsäure und 27,5 g Phosphortrichlorid 
bei 190° das Diäthylessigsäurechlorid dar und setzt dieses in ätherischer Lösung mit feuchtem 
ätherischem Ammoniak um (Einhorn, Hamburger, A. 361, 126). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 105° (Fr., H.), 107° (E. Fl., D.). Kp: 230-235° (Fb., H.). Leicht löslich in, Wasser, 
Alkohol und Äther (Fr., H t ). — Beim Bromieren entsteht Bromdiäthylacetanüd (C a H B ) 2 CBr- 
CO-NHj, (Kalle & Co., D. R. P. 166359; C. 19061, 616). 

Diathylessigsäure -oxymethylamid , N-Oxymethyl- diäthylessigsäureamid , 
W-Methylol-diäihylaeetamidC 7 H ls O ? N = (C 2 H B ) 2 CH-CO^NH-CH 2 -OH. B. Man erwärmt 
5 g Diäthylessigsäureamid mit einer Lösung von 0,5 g Pottasche und 3,6 g Formaldehyd 
von 35,66% in 15 g Wasser auf dem Wasserbade (Einhorn, Sfroengerts, A. 343, 270). 

- Prismen (aus Alkohol). F: 87—88°. 

Methylen-bis-diäthylacetamid C^HjANj = [(C 2 H 5 ) 2 CH-CO*NH] 2 CH a . B. Beim 
Erwärmen von Diäthylacetamid in wälir. Lösung mit Öxymethyl-diättiylacetamid und 
einigen Tropfen Salzsäure (Einhorn, Hamburger, A. 361, 127). Beim Erhitzen von [(C a H 6 ) 2 
C(CO £ H)'CO-NH] 2 CH 2 über den Schmelzpunkt (Einhorn, Mauermayer, A, 343, 310). 

— Nadeln (aus Alkohol oder Essigester). F: 235°. 

Mitral der Diathylessigsäure, Diäthylaeetonitril C 6 H U N = (C a Hg) 4 CH ■ CN. B. 
Aus Diäthylessigsäureamid mittels Phosphorsäureanhydrids (Freund, Herrmann, B. 23, 
191). Durch wiederholtes langsames Destillieren von Diäthylcyanessigsäure (Hoering, 
Baum, D. R. P. 186739; 0, 1907 II, 1030). - Öl. Kp: 144-146° (F., H.). Mischbar mit 
Alkohol und Äther. 

2-Brom-S-methylsäure-pentan, ß-Brom-pentan-y-carbonsäure, j5-Brom-a-äthyl- 
buttersäure, Äthylcrotonsäure-hydrobromid C 6 H u O a Br = CH 3 *CHBrCH(C a H e )C0 2 H. 

B. Bei längerem Stehen der bei 41,5° schmelzenden a-Äthyl-crotonsäure (Syst. No. 163) 
mit höchst konz. Bromwasserstoffsäure unter Kühlung (Fittig, A. 200, 23). — Krystall- 
masse. F: 25°. Bleibt leicht flüssig. — - Wird von Natriumamalgam in Diathylessigsäure 
übergeführt. Zerfällt mit Sodalösung bei 0° in C0 2 , HBr und C 2 H S CH:CHCH 3 . Die 
gleiche Spaltung erfolgt beim Erhitzen der Säure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
100°, daneben tritt auch namhafte Zerlegung in HBr und a-Äthyl-crotonsäure ein, 

3-Brom-3-methylsäure-pentan, y-Brom-pentan-y- carbonsäure, Diäthyl-brom- 
essigsäure ^H^O^Er = (CaHg^CBr-COaH. B. Aus Diathylessigsäure und Brom im ge- 
schlossenen Rohr bei 136—140° (Rosenmund, B. 42, 4472). Durch Erhitzen von Diäthyl- 
malonsäure mit Brom auf 160-180° (Kalle & Co., D. R P. 175585; C. 1906 II, 1693; vgl. 
Rosenmund, B. 42, 4472). — Schuppen. F: 20°. Kp^: 130-133°. Unlöslich in Wasser; 
mischbar mit den übrigen Lösungsmitteln in allen Verhältnissen (Ros.). — Spaltet bei der 
Destillation leicht HBr ab (Ros.). Gibt beim Schütteln mit Wasser einen Teil des Broms 
ab (Ros.). 

Äthylester C 8 H 15 2 Br = (C 2 H B ) 2 CBr-C0 2 -C3H 5 . B, Aus Diäthyl-bromessigsaure und 
absolutem Alkohol mittels HCl (Rosenmund, B. 42, 4472). Man führt die Diathylessig- 
säure mit Brom und rotem Phosphor in Diäthyl-bromessigsäurebromid über und erwärmt 
dieses mit Alkohol (Rassow, Bauer, J. <pr. [2] 80, 265). - Öl. Kp: 194—106°; Kp 17 : 90° 
bis 94° (Rassow, Bauer). 

Chlorid C e H 10 OClBr = (C 2 H$) a CBr-COCL B. Aus Diäthylessigsäurechlorid und Brom 
bei 100° (Kalle & Co., D. R. P. 158220; C. 1905 I, 635). — Kp^: 90-110°. 

Amid, Neuronal (zur Bezeichnung vgl. O. 1904 II, 146) C g H w ONBr = (C 2 H fi ) 2 CBr- 
CO-NH 2 . B. Aus Diäthylacetamid durch Bromieren (Kalle & $>., D. R. P, 1G6369; 

C. 1906 I, 616). Beim Erhitzen von diäthyl- bromessigsaurem Ammonium im Vakuum 
auf 110° (K. & Co., D. R. P. 170629; C. 1906 I, 1807). Beim Schütteln von Diäthyl-brom- 
oHHigsäureäthylester in Alkohol mit wäßr. Ammoniak (K. & Co., D. R. 1*. 170629; C, 1906 I, 
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1807). Aus Diäthyl-bTomessigsäurechlorid und Ammoniak (K. & Co., D. R. P. 158220; 
C. 1905 I, 635; Fuchs, Z. Ang* 17, 1508). Durch Erwärmen von Diäthyl-bromacetonitril 
mit konz. Schwefelsäure (Hoering, Baum, D. R. P. 186739; C. 1907 II, 1030). — KrystaUe. 
Er 64-65° (K. & Co., D. R. P. 158220; C. 19051, 635), 66-67° (F., Z. Ang. 17, 1508). 
Löslich in 115 Tin. kalten Wassers; leicht löslieh in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, 
weniger in Petroläther (K. & Co., D. R. P. 158220; C. 1905 1, 635; Fuchs, Z. Ang. 17, 1508). 

— Spaltet beim Erhitzen auf 160—170° Bromwasserstoff unter Braunfärbung ab (Mannich, 
Zernik, Ar. 246, 183). Geht beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Bromwasser- 
stoff in a-Äthyl'Crotonsäure-amid über (Man., Zeh., Ar. 246, 183). Wird beim Kochen 
mit 10%iger Natronlauge im wesentlichen in Bromwasserstoff, Cyanwasserstoff und Diäthyl- 
keton gespalten (Man., Zer., Ar. 246, 179; vgl. Mossler, M. 29, 76); in geringerem Maße 
erfolgt die Spaltung in Brom Wasserstoff und Diäthylglykolsäureamid (Man., Zer,, Ar, 246, 
180). Gibt in äther. Suspension bei der Einw. von Natrium Bromwasserstoff, Cyanwasser- 
stoff und Diäthylcarbinol (Man., Zer,, Ar. 246, 182). — Wirkt hypnotisch und sedativ 
(Kalle & Co., D. R. P. 158220; C. 19051, 635; Fuchs, Z. Ang. 17, 1508). 

Nitril C e H 10 NBr = (C 3 H 5 ) 2 CBr-CK B. Aus Diäthylacetonitril und Brom (Hoering, 
Baum, D. R. P. 186739; O. 1907 II, 1030). - Kp^: 183-185°; Kp^: 68°. - Beim Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht Diäthyl-bromacetamid. 

2,3-Dibrom-3-inethylsäure-pentan,^.y-Dibroin-pentan-y-caTbon8äureC 6 H 10 02Br 2 

- CHs-CflBr-CBrtCaH^COaH. 

a) Niedrigschmelzende Form, Dibromid der festen a-Äthyl-crotonsäure 
C 6 H l0 O 2 Br 2 = CH 3 -CHBr-CBr(C 2 H 6 )-C0 2 H. B. Aus der festen a-Äthyl-crotonsäure in 
Schwefelkohlenstoff mittels Broms (Fittig, A* 200, 35; vgl. MarkoWnikow, B. 6, 1175). 
Neben dem Dibromid der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure bei der Einw. von 2 At.-Gew. Brom 
auf 1 Mol. -Gew. der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure in Schwefelkohlenstoff bei 0° (Blaise, 
Bagard, A. eh. [8] 11, 126). — KrystaUe (aus Schwefelkohlenstoff). F: 80,5° (Fittig, A. 
200, 36), 83,5° (Fittig, A. 884, 110). — Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 100° entstehen die bei 144,5—145° schmelzende jfry-Dioxy-pentan-y-carboneäure, etwas 
a-Äthyl-crotonsäure und ein (nicht in reinem Zustande gewonnenes) Brompenten (Fittig, 
A. 200, 38; 334, 111). Durch Einw. von Sodalösung bei gewöhnlicher Temperatur wird 
ein bei 110—112° siedendes Brompenten neben geringen Mengen der festen a-Äthyl-croton- 
säure und der bei 144,5—145° schmelzenden ß.y-Dioxy-pentan-y-carbonsäure erhalten (Fettig, 
.4. 200, 36). 

b) Hochschmelzende Form, Dibromid der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure 
C ? H 10 fl Br 2 = CH a CHBr*CBr(C a H 6 )-C0gH. B. Aus der flüssigen a-Äthyl-cro tonsäure durch 
die berechnete Menge Brom in Chloroform im zerstreuten Tageslicht bei —10° (Fittig, 
A, 334, 108, vgl. auch Blaise, Bagard, A. eh. [8] 11, 126). — KrystaUe (aus Äther + Ida-oin). 
F: 116,5° (F., A. 334, 109), 109° (Bl., Ba., A. eh. [8] 11, 126). Sehr leicht löslich in Äther, 
Alkohol, ziemlich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in kaltem Ligroin 
(F., A. 334, 109). — Gibt beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° neben 
einem Brompenten und flüssiger a-Äthyl-crotonsäure die bei 144,5—145° schmelzende ß,y- 
Dioxy-pentan^-earbonsäure; die gleichen Produkte entstehen bei der Einw. von Sodalösung 
bei gewöhnlicher Temp. (F., A. 334, 110), 

j3.y-Dibrom-pentan-y-carbonBäure-äthylester CgH 14 Q 2 Br 3 = CH S - CHBr* CBr(C 2 Hg) • 
C0 ä *C ? H 5 . (Unbestimmt, ob von der niedrigschmelzenden oder der hochschmelzenden Säure 
abzuleiten.) B. Man setzt Diäthylglykolsäureäthylester mit Phosphorpen tabromid in 
Chloroform um und behandelt das Reaktionsprod. mit abaol. Alkohol (Rassow, Bauer, 
J. pr. [2] 80, 267). - Kp^: 110-110°. 

j8.y-Dibrom-pentan-y-carbonsäTire-amid C e H u 0NBr 2 = CH 3 - CHBr- CBr(C 2 H 6 ) • CO ■ 
NH 2 . (Unbestimmt, ob von der nieangschmelzenden oder der hochschmelzenden Säure ab- 
zuleiten.) B. Aus a -Äthyl -crotonsäureamid und Brom in Chloroform (Mannich, Zernik, 
Ar. 246, 184). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht 
in Alkohol, kaum in Wasser. 



7. 2.2-Di7iiethyl-butansäure-{l) f a.a-J>imethyl-buttersäure , XMmethyl- 
«Ufoyl-essigsäure C 6 H 12 2 = CHj-CHg.CCCH^.COaH. B. Durch Einw. von Nitrosyl- 
Hulfat in Schwefelsäure auf das entsprechende Amid (Haller, Bauer, 0. r. 148, 129). 
Aus dem entsprechenden Nitril mittels rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 
1 00—120° (W ysChsegradsk y, A t 174, 56). Bei der Oxydation von 3.3-Dimethyl-hexanon-(4) 
mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Lawrino witsch, A 185, 126; Herschmann, 
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M. 14, 238) oder mit alkal, KMn0 4 - Lösung (Braun, Kittel, M. 27, 809). Durch Oxydation 
von Dimethyläthylbrenztraubeneäure mit Dichromat und Schwefelsäure (Anschütz, Raufe, 
A. 327, 209). Durch Oxydation von p-tert.-Amyl-phenol mit KMn0 4 , neben Dimethyläthyl- 
brenztraubensäure (A., R., A. 327, 207). Durch Einw. von Kohlend, oxyd auf die äther. Lösung 
des tert.-Amylmagnesiumchlorids (Bouveault, C, r. 138, 1108). — Flüssig, Erstarrt in 
einem Eis -Kochs alz- Gemisch krystallinisch. F: —14°. Kp: 187° (Wysch., A, 174, 57); 
Kp^ g : 186°; Kpj 3 : 85° (A. T R., A. 327, 210). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 9,57 XlO- 6 (Blllitzer, M. 20, 677). — Saures Natriumsalz. Nadeln (Wysch., 
A, 174 58). - AgC fl H n O a . Nadeln (aus Wasser) (Wysch., A. 174, 59). — Ca(C 6 H u 2 ) s +7B a O 
(Braun, Kittel, M. 27, 815). — Ba(C 6 H n O 2 ) 2 +5H 2 0. Tafeln. In Wasser leicht löslich 
(Wysch., A. 174, 58). — Zn(C 6 H n O a ) 2 - Prismen (aus Wasser), Löslich in viel kaltem Wasser. 
Beim Kochen der kalt gesättigten wäßr. Lösung scheidet sich ein basisches Salz aus (WYSCH., 
A. 174, 59). 

Äthylester C a H 16 a = C^K 5 ■ C(CH 3 ) a ■ C0 2 ■ C^s- Flüssigkeit von ziemlich an genehmem , 
etwas campherartigem Geruch. Kp: 141 — 142°. DJ: 0,883 (Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 
749). — liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol /?./?-Dimethyl-butylalkohol. 

Anhydrid C 12 H 22 O a = [CgIVqCHjjVCOJaO. Flüssigkeit. Kp: 227-228° (v. Pech- 
mähst, Ansel, B. 33, 621). 

2.2 -Dimethyl-butanoyl Chlorid- (1) „ Dimethyläthylessigsäurechlorid C^E^OCl = 
C 2 H B -C(CH 3 ) 2 -COC]. Kp: 132» (Wyschnegradsky, A. 178, 105). 

2.2-Dimethyl-butanamid-(l) , DimethyläthylessigBäureamid C 6 H l3 ON = ^2^6* 
C(CH 3 ) 2 -CO-NH 2 , B. Aus Dimethyläthylacetophenon durch Erhitzen mit Natriumamid 
in Beniol und tropfenweisen Zusatz von Wasser zur entstandenen Lösung (Haller, Bauer, 
C. r. 148, 129). — Blättchen (aus Benzol). F: 103—104°. — Wird nicht durch KOH, wohl 
aber durch Nitrosylsulfat in schwefelsaurer Lösung in die zugehörige Säure übergeführt. 

2.2-Dimethyl-butaruütril-(l), Dimethyläthylacetonitril C 6 H lt N = C 2 H S -C(CH S ) 2 - 
CN, B. Aus 2-Jod-2-methyl-butan und K 2 [Hg(CN) 4 ] (Wyschnegradsky, A. 174, 56). - 
Kp: 128-130°. 

8 -Chlor -2.2-dimethyl-butansäure- (1) -äthylester , jS-Chlor -a.a-dimettiyl-bTitter- 
säureätnylester , Diine1^yL[ct-chlor-ät^l]-esBigsäureäthyl©ster CgH^OgCl = CHg- 
CHClC(CH s ) a -CO a 'CaIl 6 . B. Bei der Einw. von PhoBphorpentachlorid auf jS-Oxy-aa- 
dimethyl-buttersäureester (Bouveault, Bl [3] 21, 1064). — Kp: 200°. Wird von alkoh. 
Kalilauge nicht angegriffen. 

• 

4-Brom-2.2-öUmethyl-butansäure-(l), y-Brom-a.a-dinaöthyl-butteraäure, Dime- 
thyl-[/S-brom-äthyl] -essigsaure C 6 H n 2 Br = CH^r^CHjj-CtCHaJa-COsjH. B. Durch 

H 2 C C(CH 3 ) a 

folgeweise Behandlung von (rohem) ' 1 mit PBr B und mit Wasser (Blanc, 

H 2 C— — CO 
Bl [4] 3, 288). — Prismen (aus Petroläther). F: 48°. Verliert an der Luft langsam HBr. 

Äthylester CgH^OaBr = GH 2 BrCH a -C(CH 3 ) a -C0 2 -C 2 H 5 . B. Entsteht im Gemisch 
mit wenig CH a BrC(CH s ) 2 -CH 2 -COe-Gaff,; (vgl. Blanc, BL [4] 1, 1245) durch folgeweises 

lf a C C(CH 3 ) a H.C C(CH 3 ) a 

Behandeln eines Gemisches der Lactone ■ (viel) und " 1 1 

H„C— O-^JO ' OC— O— CHj 

(wenig) mit PBr s und mit Alkohol (Blanc, C. r. 139, 67; Bl [3] 33, 891), neben einer Ver- 
bindung C 8 H w 2 Br 2 ( s. bei 2 r 1 * 3 \ Syst, No! 2459 ) (Blanc, Bl [4] 3, 288). - 

\ HgC — O — CO J 

Ist nicht in reinem Zustand erhalten worden. — Verbindet sich mit Natriumcy an essigester 
zu CA.O^'C^HgJa.CHa-CHa-CHiCN^-COa-CaHs {Blanc, Cr. 139, 67; JBL [3] 33, 893). 
Analog verläuft die Reaktion mit Natriummalonester (Blanc, Bl. [4] 3, 288) und Natrium- 
cyanbernsteinsäureester (Blanc, BL [3] 33, 895). 

3.4-Dibrom-2,2-dimethyl-butansäure-(l), /?.y-Dibrom-a.a-dime*fayl-butte:rsäuxe, 
Dimethyl-[a.^3-dibroni-äthyl] -essigsaure , DiinethylvinyleBsigsättre-dibroniid 
C ö H w 2 Br 2 ^ CHjBr-CHBr-CtCHsJä'COaH. B. Aus Dimethylvinyleswgsäure und Brom 
in Chloroform bei 0° (Bouveault, Bl [3] 21, 1064; Courtot, Bl [3] 36, 119). — Nadtln 
(aus Äther + Petroläther). F: 90° (C), 91° (Bouv.). Löslich in Äther und Alkohol (C). — 
Geht bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in jff-Brom-aa-dimethyl-butyrolacton 
über (Blaise, C, Bl [3] 35, 992). Liefert bei der Einw. von Zink und Schwefelsaure 
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Dimethylvinylessigsäure (C., Bl. [3] 35, 660). Gibt bei der Einw. von V» Mol. -Gew. K a CO a 
m verd. wäßr. Lösung in der Kälte ^Brom-a.a-dimethyl-butyrolacton (C, Bl. [3] 35, 660). 

Äthylester CaHnOgBrg = CHsBr-CHBr^CHa^-COa-CaHs. B. Aus Dimethylvinyl- 
essigsäureäthylester durch Brom (Blaise, Courtot, BL [3] 35, 993). — liefert ^>ei der Einw. 
einer alkoh. Kaliumacetatlösung bei 135° ^-Brom-a.a-dimethyl-butyrolacton. 

3-Jod-2.2-dimethyl-butans&iire-(l), ^-Jod-a,a-dimethyl -buttersäure, Dimethyl- 
[a-jod-äthyl]-essigsäure CbH u 2 I = CH 3 CHI-C(CH 3 ) 2 -CO a H. B. Durch Erhitzen von 
/^Oxy-a.a-dimethyl-buttersäure mit rauchender Jodwasserstoffsäure und etwas rotem 
Phosphor auf dem Waeserbade (Coubtot, BL [3] 35, 118). Aus Dimethylvinylessigsäure 
und Jodwasserstoff (C., BL [3] 35, 122). - Krystalle (aus Petroläther). F: 44° (C.). - 
Liefert bei der Einw, von Pottaschelösung Trimethyläthylen (Blaise, C, Bl. [3] 85, 583). 

J 3-M"itro-a.a-diinetfiyl-buttersäure (?) C e HjAN - CH 3 -CH(N0 2 )-C(CH 3 ) a C0 2 H (?). 
B. Durch Reduktion einer alkoh. Lösung der ß./^Dinitro-a.a-dimethylbutter säure (?) (s. u.) 
mit Natriumamalgam (Kullhem, A, 167, 45; Kaohleb, A. 191, 157). — Monoküne (v. Zefha- 
rovich, A. 191, 158) Säulen (aus Wasser), F: 111,5° (Kachler), 115—116° (Kullhem). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Kullhem). Elektrolytische Diasoziations- 
konstante k bei 25°; 1,23x10"* (Ostwald, Ph. Ch. 3, 196}. Verflüchtigt sich schon unter 
100° (Kullhem). — Zerfällt mit Zinn und Salzsäure in Methylisopropylketon, C0 2 und Hydr- 
oxylamin (Kachleb). Versetzt man die Lösung des Kaliumsalzes mit KNO a und dann mit 
verdünnter Schwefelsäure, so färbt sich die Flüssigkeit blau; schüttelt man jetzt mit Äther, 
so färbt sich dieser tiefblau (empfindliche Reaktion,* Unterschied -von Dinitrodimethyl- 
buttersäure) (Kachlee). — NaC„H 10 O 4 N+3H 3 O. Prismen (Kullhem, A. 167, 47). — 
AgC e H 1& 4 N. Nadeln (Kullhem, A. 167, 48). '— Ba(C,>H 10 O 4 N) 2 -}-3H 2 O. Tafeln (Kullhem, 
.4. 167, 47). — BaC fl H 6 4 N. B. Beim Kochen der Saure mit überschüssigem, gesättigtem 
Barytwasser (Kachlee, A. 191, 161). Nadeln. Verpufft über 120° oder beim Benetzen 
mit konz. Schwefelsäure. Wird beim Erhitzen mit Barytwasser im geschlossenen Rohr auf 
90° nur langsam zersetzt. 

/3.0-Dinifro-a.a-dimethyl-buttersäure (?) C^O«^ = CH 3 ■ C (N0 2 ) 2 • C(CH 3 ) 2 ■ C0aH(?). 
B. Bei anhaltendem Kochen von Campher mit Salpetersäure (Kullhem, A. 163, 231; 
Kachleb, A. 191, 143). — Monoküne (v. Zephabovich, A. 191, 144) Krystalle (aus 
Alkohol). Verflüchtigt sich bei 100°. Schmilzt bei 215° unter Zersetzung (Kullhem), 
Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, leicht löslich in Alkohol (Kullhem). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,94 X 10" -* (Ostwald, Ph. Ch. 3, 196). — 
Das Ammoniumsalz gibt mit Kupferacetat einen im Überschuß des Fällungsmittels leicht 
löslichen, blau heben Niederschlag (Trennung von Camphersäure) (Kachlee). Natrium- 
amalgam reduziert zu jff-Nitro-a.a-dimethyl-buttersäure (?) und Ammoniak (Kullhem, 
Kachler). Zinn und Salzsäure reduzieren zu Methylisopropylketon, NH S , C0 a und Hydr- 
oxylamin (Kachler). Beim Erhitzen mit Kalilauge (D: 1,2) im geschlossenen Rohr auf 
90" entstehen ^-Nitro-a.a-dime.thylbuttersäure, Methylisopropylketon, C0 2 und salpetrige 
Säure (Kaohleb). Ebenso wirkt Barythydrat (Kachler). Brom ist selbst bei 150° ohne 
Wirkung (Kachler). — NH 4 C 6 H ft O fl N a . Krystalle (Kullhem, A. 163, 233). - NaC e H 9 6 N 2 -h 
4H a 0. Tafeln (Kullhem, A. 163, 233). — AgC fi H g 6 N a . Vier- und achtseitige Tafeln. 
Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (Kullhem, A. 163, 235). — Ca(C,H 9 6 N B ) a 
-r3H 2 0. Nadeln (Kullhem, A. 163, 234). — Ba(C 8 H 9 6 N B ) 2 . Krystallisiert nach Kullhem 
\A. 163, 234) mit 5 Mol, Wasser, nach Kachler {A. 191, 156) mit 3 Mol. Wasser. 



8. 2.2-I>hneth}fl-butansäure-(4), ß.ß-Dimethyl-buttersüuve* terL-Butyl- 
essigsäure C 6 H I3 2 = (CH s ) 5 C-CH 2 C0 2 H. B. Durch Oxydation des Alkohols (CH 3 ) a C- 
CH 2 CH 2 OH (Delacke, C. 1906 1, 1233). - Flüssigkeit. E: -11°. Kp: 185-190°. 

1-Brona -2.2-dimetliyl-butariBäure-(4) - äthylester , y-Brom-/2.£- dimethyl- butter- 
säure -Äthyl ester C^H^Br = CH a Br -C(CH«) B -CHa-COg* C 2 H 5 . B. Im Genusch mit wenig 
CH 2 Br-CH B -C(CH s ) 2 C0 2 -C 2 H & durch folgeweise Behandlung eines Gemisches der Lactone 
tt r\ C VPTT ^ TT P- CVOH \ 

*i i 3B (viel) und *i i (wenig) mit Phosphorpen tabromid und Alkohol 

OC — O — CB[ 2 H 2 C — — CO 

(Blanc, Cr. 141, 204; BL [3] 33, 902), — Ist nicht in reinem Zustande erhalten worden. — 

Bei der Einw. von Natriummalonsäureester oder Natriumcy anessigester wird HBr abgespalten 

OH 
unter Bildung von Dimethyleyclopropancarbonsäureester (CH 3 } B C^ ^-CH'C0 2 'C ä H 5 

<Blanc, G. r. 146, 79; BL [4] 1, 1245). 

BEILäTEIVfl Handbuch. 4. Aufl. II. 22 
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9. %.3-I>imethyl-butansäure 9 a*ß~l>imethyl-buttersäure 9 a*ß.ß-Trimetliyl- 
Propionsäure, a-Isopropyl-propionsäure, Methyl-isopropyl-essigsäure 

CaH 12 2 = (CH 3 ) 5 CH-CH(CH s )-C0 2 H. B. Durch Kochen von Methylisopropylacetesaig- 
säureäthylester mit starker Kalilauge (van Rombürgh, B. 5, 231). Beim Destillieren von 
MethyHsoprbpylmalonsäure (van Roms., R. 6, 236). Beim Schmelzen von Camphersäure 
mit Ätzkali (Crossley, Perkin, Soc. 73, 16). — Flüssig. Kp: 189—191°; D 15 : 0,928 (van 
Roms.). Kpf W : 189-191* (Cr., P.). Kp, 67 : 190—192° (Sttdborottgh, Davies, Sog. 95, 
978). . Veresterungsgeschwindigkeit: Sudborotjgh, Davies, Soc. 95, 976. — AgCaH^O^. 
Nadeln (aus Wasser) (van Roms., B. 5, 232). — CatCßHuO^+HgO. Nadeln (aus starkem 
Alkohol). In heißem Wasser viel weniger löslich als in kaltem (van Romb., B. 5, 237). 

2,3-Dimethyl-butanami 
CH(CH s )-C0NH 3 . Krystalle 



2.3-Dimethyl-butanamid, a.jS-Dimethyl-buttersäureamid C 6 H la ON = (CH a ) 2 CH- 
. F: 129° (van Romburgbt, R. 5, 232, 237). Subhmiert leicht. 



2-Brom - 2.3 - dimethyl- butansäure -(1) -äthyle&ter , a-Brom-a.ß -dimethyl-butter- 
säure-äthylester 0^0^= (CH a ) a CH-CBr(CH 3 )'CO B C 2 B:5. B. Man vermischt 50 g 
a.ß- Dimethyl- buttersäure mit 75 g Phoaphorpentabromid, fügt nach 1 Stunde allmählich 
85 g Brom unter Abkühlen hinzu, erwärmt hierauf allmählich auf 50—100° und gießt schließ- 
lich in das 3 fache Volumen absoluten Alkohols (Perkin, Soc. 69, 1478). — Sehr stechend 
riechendes, schweres öl. Kp^: 130°. — Beim Behandeln mit alkoholischem Kali entsteht 
Trimethylacrylsäure. 

3-Brom-2.3-dimethyl-butansäure-(l) , ^-Brom-a.j3-diirtethyl-buttersäure 
C ft H u 2 Br = (CHaJgCBr-CHtCHjVCO^H. B. Aus 1 g Trimethylacrylsäure und 5 ccm 
Bromwasserstoffsäure (bei 0° gesättigt) (Perkin, Soc. 69, 1481). Aus 2.3-Dimetbyl-bu- 
tanol-(3)-säure-(l) und Bromwasserstoff (P., Soc. 69, 1484). — F: gegen 87—88°. 

Äthylester C 8 H 15 2 Br = {CH 3 ) 2 CBr*CH(CH a )-C0 2 C a H,. B. Aus dem Chlorid der 
Säure und Alkohol (P„ Soc. 69, 148^, — Flüssig. Nicht destillierbar. 

2.3-Dibrom-£.3-dimethyl-butansäure , a./?-Dibrom-a^-dimethyl-buttersäure 
C e H 10 O 2 Br 2 = (CH 8 ) 2 CBr*CBr(CH 3 )-C0 3 H. JB. Aus Trimethylacrylsäure, gelost in Chloro- 
form, und Brom (Perkin, Soc. 69, 1480). — Krystallpulver (aus Ligroin). F: 190—191* 
( Gasentwicklung). 

2 T 2 1 -Dibrom-2.3-dimetliyl-butanaäure-tl), a./?-Dibrom-a-isopropyl -Propionsäure 
C 6 H 10 O 2 Br 2 = (CH s ) 2 CHCBr(CH 2 Br)-CO a H. B. Aus a-Isopropyl-acrylsäuro und Brom in 
OS 3 (Blaise, Luttringer, BL [3] 33, 777). — Krystalle (aus Äther -f Petroläther). F: 87°. 

3-Jod-2.3-dimethyl-butansäure-(l) , /J-Jod-a.ß-cu'metJiyl-buttersäure, ß- Jod- 
a.j3.^-trimethylpropionsäure CßH^Oal = (CH 3 ) a CI-CH(CH 3 ) -CO a H. B. Aus Trimethyl- 
acrylsäure oder 2, 3-Dirnethylbutanol-(3)-säure-(l) und Jodwasserstoffaäure (D: 1,96) (Perkis, 
Soc. 69, 1481, 1485). — Krystallinisch. F: 80— 82°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und ligroin. 



10. Derivat einer Carbonsäure C fi H 12 O a unbekannter Konstitution, 

Säure C 6 H 9 2 C1 3 . B. Durch Oxydation des bei der Einw. von Chlor auf Acetaldehyd 
(neben anderen Produkten) entstehenden Aldehyds C 6 H 9 OCl a (Bd. I, S. 695) mit rauchender 
Salpetersäure in der Kälte (Pinner, B. 10, 1052). — Krystalle. F: 64°. Äußerst leicht 
löslich in Alkohol, Benzol, schwerer in ligroin, fast gar nicht in Wasser. — Geht durch Zink 
und Salzsäure in eine Säure C 6 H 10 O 2 (s. Syst. No. 163) über. 

7. Carbonsäuren C 7 H 14 2 . 

1. Heptansäure, Hexan-a-carbons&ure, Önanthsäure CjHuOa ~ CH 3 • [CH 2 ] , - 

COgH. V. . Im Kalmusöl (Thoms, Becxstroem, B. 35, 3187). — B, Aus Normalhexyl- 
cyanid durch Verseif ung mit Kali (Franchimont, A. 165, 237; Lieben, Jawecek, A. 187, 
139), Durch Oxydation von prim.-n-Heptylalkohol mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
säure (Schorlemmer, A. 161, 279; 170, 141). Bei der Einw. von Schwefelsäure auf 1 -Nitro- 
heptan (Wokstall, Am, 22, 165). Durch Oxydation von Önanthol mit Salpetersäure (BussY ? 
A. 60, 248; Tille t, A> 67, 107) oder mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung 
(Foitrnier, Bl. [4] 5, 921). Aus l-MethylcycIohexanon-(2) in wäßr.-alkoh. Lösung durch 
Belichtung, neben dem Aldehyd CH a *CH:CH-CH 2 -OT a CH2-CHQ (Ciamician, Silber, 
R. A. L. [5] 17, I, 182; B. 41, 1074). Bei der Reduktion von Rhamnohoxon säure CH^ [CH- 
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OH] 5 -0O 2 H durch Jodwasserstoff säure (E. Fisches, Tafel, B. 21, 2175). Beim Kochen 
von Glykoheptonsaure C^H^Og mit Jodwasserstoffsäure (Kujani, B. 19, 1130). Durch 
Oxydation der Ölsäure (Redtenbacher, A. 59, 50) und des Ricinusöls (Tille y, A. 39, 
160; Wahlfoess, B. 21 Ref., 711; vgl. Arzbacheb, A. 73, 199) mit Salpetersäure. Entsteht 
neben n-Capronsäure beim Erhitzen von Ricinusöl mit verdünnter Salpeter- Schwefelsäure 
(Teipiee, Bl. [3] 11, 99). Neben n-Capronsäure, Önanthol und Alkoholen beim Einleiten 
von Luft in Ricinusöl bei 160° (Chem. Fabr. Flörsheim, D. R. P. 167137; G. 19061, 796). 
Beim Ranzigwerden der Fette und der Ölsäure (Scala, C. 1898 I, 439; (?. 38 1, 311). Ent- 
steht in kleiner Menge bei der trocknen Destillation von Kolophonium (Lwow, B. SO, 1021). 
— Dar st. In ein warmes Gemisch von 300 g Kalmmdichromat, 450 g Schwefelsaure und 
900 g Wasser werden 300 g Önanthol eingetragen; man kocht einige Stunden und hebt die 
gebildete Önanthsaure ab; durch Destillation der sauren Flüssigkeit^ wird noch etwas 
Önanthsaure gewonnen. Man löst sie in Natronlauge, zersetzt das trockne Natriumsalz. 
durch Schwefelsäure und fraktioniert die freie Säure nach dem Entwässern über Phosphor- 
pentoxyd (Gbimshaw, Sghoblemmer, A. 170, 141). — Man erwärmt 1 TL Önanthol mit 
2 Tbl, verdünnter Salpetersäure (1 Vol. Säure [D : 1,4] und 2 Vol. Wasser) und mäßigt die heftige 
Reaktion durch zeitweiliges Abkühlen, destilliert die erhaltene Säure unter vermindertem 
Druck und stellt aus der destillierten Säure das Bariumsalz dar (Rraeft, B. 15, 1717). 

Schwach talgartig riechende Flüssigkeit. Erstarrt und schmilzt bei —10,5° (Gr., Sch.); 
F: — 10° (Lumsden, &c. 87, 93), -6» (Foueniee, Bl. [4] 5, 921), Kp: 223-223,5° (Zander, 

A. 224, 69); Kp^: 222,4° (Lieben, Janecek, A. 187, 141); Kp 13 : 114-115° (Fournier, 
BL [4] 5, 921); Kp unter verschiedenem Druck: Kahlbaum, Ph. Gh. 13, 41; 26, 593, D°: 
0,9300; Dm : 0,9183; D*>: 0,9016 (Li., J.); D°: 0,9313 (Z.); D 1 *- 1 : 0,9216 (Eijkman, G. 1900 II, 
2146); D lä : 0,9224; D 91 ' 4 : 0,8893 (Perkin, Soc. 69, 1172); DJ 5 : 0,9212 (Lu,); T>\ 7 '*: 0,9186; 
DJ»- 1 : 0,8669 (Eijkman, R, 12, 164). Ausdehnung: Zander, A. 224, m. 100 g Wasser lösen 
bei 15° 0,241g Önanthsaure (Lu.). Assoziation in Phenollösung: Robertson, Sog. 83, 1428* 
ng: 1,42505 (Lu.); n*: 1,41923, n$: 1,42663, n*: 1,43106 (Landolt, Ann. d. Physik 117, 
382); n£ 9 : 1,42198, nf 2 : 1,42937*, n™ 4 : 1,39770, n^' 1 : 1,40461 (Eijkman, E. 12, 164); 
n"' 1 : 1,42363 (Eijkman, <7. 1909 II, 2146). Molekularrefraktion: Eijkman, JB. 12, 164. 
Mol, Verbrennungswärme bei konstantem Volum (flüssig): 994,7 Cal. (Stohmann u. a,, 
J. 3?r. [2] 49, 111). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 575; 69, 1236. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: l,31xl0~ ö (Franke, Ph. Gh. 18, 486), 1,46 XlO 5 
(Drucker, Ph. Gh. 52, 644). Elektrocapillare Funktion: Gouv, A. eh. [8] 8, 330. — Wird 
durch Chromsäuregemisch zu Bernstein säure und Propionsäure oxydiert (Erlenmeyeb, 

B. 10, 637), Durch Elektrolyse der Losungen von önanthsaurem und essigsaurem Kalium 
wird Heptan gebildet (Wurtz, A> 96, 371; Schörlemmer, A. 136, 263). Veresterungs* 
konstante: Sudborouoh, GititnS, Soc. 93, 214. 

KC 7 H 13 2 (Mehlis, A. 185, 363). — Cu(C^Hi ? 2 ) ? . Grüne Prismen (aus absolutem 
Alkohol). Unlöslich in Was&er, ziemlich leicht löslich in Alkohol (Franchimont, A. 165, 
247). — AgC7H 13 O a . Prismen (aus Wasser) (Fr.). Löslichkeit in Wasser zwischen 2° und 
73°: Altschul, M. 17, 574. — Ca^H^OBJ + HgO, Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
Ziemlich löslich in Alkohol (Franchimont, A. 165, 245). 100 ccm der bei 8,5° gesättigten 
wäßrigen Lösung enthalten 0,9046 g wasserfreies Salz (Geimshaw, Schoblemmeb, A. 170, 
146). Löslichkeit in Wasser zwischen 0,5° und 77,5°; Altschul, M. 17, 575, zwischen 0° 
und 100°: Lumsden, Soc. 81, 358, Die Löslichkeit in Wasser zeigt ein Minimum bei 47,5° 
(Altschul). — Ba(C 7 H 13 2 ) a . Blättchen (aus Wasser). F: 238—239° (M., A. 185, 364), 
240° (Fb., A. 165, 244). Ziemlich löslich in kochendem Alkohol (Fb.). 100 ccm der ge- 
sättigten wäßrigen Lösung enthalten bei 12° 1,774 g Salz (G„ S.). 1 Tl. löst sich bei 22° 
in 64 Tln. Wasser (M.). 100 Tle. der gesättigten wäßrigen Lösung enthalten bei 8—10° 
1,6743 Tle. Salz (Li., J., A. 187, 148). Löslichkeit in Wasser zwischen 1,6° und 30,7°: Landau, 
M. 14, 711. Die kalt gesättigte wäßrige Lösung scheidet beim Erhitzen einen Teil des Salzes 
ab (Lwow, B. 20, 1022). - ZnfCyäjjO^Jj+VAO. Kristallinisches Pulver. F: 91-92°. 
In Wasser sehr schwer löslich, leicht in heißem absolutem Alkohol, daraus in alkoholhaltigen 
Prismen kristallisierend. Schmilzt wasserfrei bei 131—132° (Fb., A. 165, 245). — Cd(C 7 H l3 2 } 2 
-f- VaH ä O. Blättchen (aus Alkohol). Leicht in Alkohol, sehr wenig in heißem Wasser löslich. 
F: 95-96° (Fr., A. 165, 246). — Hg(C 7 H 13 ? ) 2 . Tafeln (aus Methylalkohol). F: 106,5°. 
Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, leicht löslich in Methyl- 
alkohol (Boenwater, M. 26, 413). — Ph(C 7 H 13 2 ) 2 . Blättchen (aus heißem Wasser). 
F: 79-80° (Fr.), 78° (Mehlis, A. 185, 365). 

Methylester der Önanthsaure C 8 H a6 2 = CH 3 ■ [CH 2 ] 6 * C0 3 • CF 3 . B. Aus Önanthsaure 
und Methylalkohol durch HCl (Neuhof, J. 1866, 323) oder durch H 2 S0 4 (Gartenmeister, 
A. 23S, 281). - Flüssig. Kp: 172,5-173,5° (Cahours, Demakc/ay, Bl [2] 34, 481); Kp ?60 ; 

22* 
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172,1* (G.). I>S: 0,8981 (G.); D 3 : 0,887 (N.); Dfi 0,8806 (Lumsdek, #oc. 87, 93); D la : 0,889 
(C, D.). Ausdehnung: G. n l j: 1,41360 (Lu.). 

ÄthylestorCBH^Og^CHs-CCH^-COa-CÄ. B. Aus Önanthsäure und Alkohol durch 
Schwefelsäure (Franohimont, A. 165, 243). Aus önanthsaurem Silber durch Erhitzen 
mit Äthyl Jodid (Mehlis, A. 185, 366). — Obstarbig riechende Flüssigkeit von brennendem 
Geschmack. — Kp^: 189,3° (korr.) (Liebest, Janecek, A. 187, 143); Kjw 187—180° 
(Henry, JB. 24, 362); Kp, w : 187,1» (Gartenmeister, A. 23S, 282). DJ: 0,8879 (L., J.), 
0,8861 (G,); I>l s : 0,8714 (Lu.); D«: 0,8720 (Pebkin, Sog. 69, 1172); D£: 0,8716 (L., J.); 
Dg: 0,8589 (L., J.); DgJ: 0,8313 (P.). Ausdehnung: G. n^: 1,41436 (Lu,). Magnetische 
Rotation: Perkin, Sog. 45, 576; 69, 1236. — Einw. von Chlor auf Önanthsäureathylester: 
Malaguti, A. eh. [2] 70, 363; A. 32, 35. 

Fropylester CmH^O, = CH B -[CH l ] B -CO,-CH 4 -CH B -CH s . Flüssig. Kp* : 206,4°; 
DJ: 0,8824; Ausdehnung: Gaetenmeister, A. 233, 283. D] 5 : 0,8682; n£: 1,41835 (Lumsden, 
Soc. 87, 93). 

Butylester C u H 22 2 « CH a -[CH a ] B -00 1 -OH a -CH a -CH > -CH 3 . Kp^; 225,1°; Dg: 
0,8807; Ausdehnung; Gartenmeister, A. 233, 284. 

Bater des linksdrohenden Methyläthylcarbinoarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) C 12 H 21 2 
- CH 4 -[CH a ] B -CO t -CH t -CHCCH a )-CH 2 -GH B . Kp 72fl : 232-235°; D a 4 J : 0,861; n»**: 1,4238 
(Guye, Chavanne, Bt. [3] 15, 282). [a]^: -f 2,88° (korrigiert auf reinen linksdrehenden Amyl- 
alkohol durch Umrechnung) (Guye, Bl, [3] 25, 549). 

n-Heptylester C 14 H ZB 2 = CH 3 -[CH 2 ] 5 CO a -CH a -[CH 2 ] s CH 3 . B. Aus önanthsaurem 
Silber und Heptyljodid bei 100— 1 80 D (Cross, Soc. 32, 127 ; Gartenmeister, A . 283. 284) . Aus 
Önanthol bei der Einw. von Aluminiumäthylat, neben anderen Produkten (Tiscbtschenko, 
Alexandrow, 3K. 38, 508; G. 1906 II, 1554). - Kp^: 270-272°; D XG : 0,870 (Cross, 
B. 10, 1602). Kfr eo : 274,6°; DJs 0,8761 (G,). Kp: 276-278° (korr.); Dg: 0,86522, D£: 
0,85933 (Perkin, Sog. 45, 503). Kp: 276,5-278,5°; Kp M : 157,5-158,5° (T., A.). Aus- 
dehnung: G. Magnetische Rotation: Perkin, Soc r 45, 576. 

n-Octylester OJB^O^ - CH 3 -[CH 2 ] E -CO a -CH a -[CHa'CH 3 . Kp^r 290,4°; DJ: 
0,8757; Ausdehnung: Gartenmeister, A. 233, 285. 

Önanthsäureanhydrid C 14 H 28 3 == (CH 3 -CH a 'CH 3 -CH a -CH a .CH 2 -CO) a O. Dickflüssig, 
reagiert neutral. F: 17° (Krafft, Rosing, B. 33, 3576). Kp: 268—271° (Mehlis, A. 185, 
371); Kp: 255—258° (Forselles, Wahliporss, B. 25 Ref., 637); Kp 15 : 164,5° (K., R.); 
Kp 20 : 167-169° (Fournier, El. [4] 5, 925). DJ 5 : 0,9217 (Lumsden, Soc. 87, 93); D 1 ?: 0,9123 
(F., W.); D«: 0,932 (M.). n£: 1,43346 (Lu.). 

Heptanoylchlorid, Önanthsäureohlordd C 7 H 13 0C1 = CH 3 - [CH 2 ] 5 -C0C1. Stechend 
riechende Flüssigkeit. Kp: 145°; Kp 23 : 77° (Krafet, B. 19, 2987); Kp^; 68° (K., B. 33, 
3576); Kp: 170° (Behal, Bl. [3] 6, 133), 168-172° (Forselles, Wahlforss, B. 25 Ref., 
637), 174-175° (Freunpler, Bl. [3] 13, 833), 175° (Lumsdest, Soc, 87, 93). Di 6 : 0,9669 
(Lu.); D": 0,9667 (F., W.); D*°: 0,9590 (Freu.), n 1 ^: 1,43447 (Lu.). — Gibt beim Er- 
wärmen mit Natriumazid in Benzol n-Hesyl-isocyanat (Schroeter, B. 42, 3358). 

Heptanamid, Önanthsäureamid C^H^ON = CH 3 -[CH 2 ] 5 -CO*NH s . B. Durch Er- 
hitzen von önanthsaurem Ammonium auf 230° im Einachlußrohr (Hofmann, B. 15, 083). 
Aus önanthsäureanhydrid und konz. Ammoniak (Chiozza, Malerba, A. 91, 103). Beim 
Erwärmen von Önanthsäure mit Rhodankalium (neben anderen Produkten) (Merxis, A. 185, 
369). Durch Eintropfen von Önanthsäurechlorid in Ammoniak (Aschan, B. 31, 2348). Aus 
Hesyl-phenyl-keton und gelbem Sehwefelammonium bei 180—190* unter Druck, neben 
anderen Produkten (Willgeeodt, Merk, J. pr. [2] 80, 199). — Blättchen (aus Wasser) 
(Ch., Ma.); Nadeln (aus Alkohol) (Me.). F: 93-94° (A.), 94-95° (Me.), 95° (Ch\, Ma.; 
HO, 96° (Lümsden, Soc. 87, 93). Kp: 250—258* (Me.). DJ 13 ' 3 : 0,8489; n«' 2 : 1,41745; njf 2 : 
1,42547 (Eijkman, J?. 12, 173). — Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther (Mb.). — Gibt 
bei Reduktion mit Natrium und Amylalkohol Heptylalkohol und wenig Heptylamin 
(Sceeuble, Löbl, M. 25, 1087). 

Önanttdminümethylätlier C 8 H„ON = GHa'LCHals-CONHj-O-CHa. J3. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff hi ein Gemisch aus önanthsäurenitril 
und Methylalkohol (Pinner, B. 28, 474). — C 8 H l? ON-f-HCl. Blätter. F: 88°. Leichtlöslich 
in Alkohol und Aceton, unlöslich in Äther, Schwefelkohlenstoff und ligroi». — Zerfällt 
beim Erhitzen in önanthsaureamtd und Methylchlorid. Zerfällt mit Wasser in Önanthsäure- 
methylester und NH 4 C1, Bei längerer Einw. von Ammoniak entsteht salzsaures Heptenyl- 
umidin (s. S. 341). 
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Önanthimtaoäthyläther <yi 19 ON = CHjj'fCHJs'CONHj-O-CÄ. B, Wie beim 
Methyläther (P., B. 28, 474). - (V* 19 ON+HCL Blätter. F: 67», 

Önanthimiiiopropylätlier C 10 H a ON=CH 3 *[CH a ] 5 -C(:NH)-O-C 3 H 7 , - C 10 H n ON + 
HCl. Blätter. F: 70° (R, B. 28, 474). 

Heptannitril, Önanthsäurenitril, n-Hexylcyanid C^H-^N = CH 3 -[GH2] 5 'CN. B. Aus 
Önanthsäure durch Erwärmen mit Kahumrhodanid, neben anderen Produkten (Mehlis, A. 185+ 
367). Aus Önanthaldoxim CH 3 -[CH s ] 5 -C:N-OH durch Wasseren tziehung mittels Essig - 
näureanhydrids (Lach, B. 17, 1572), mittels Thionylchlorids (Moureu, Bl. [3] 11, 1068) 
oder mittels Bleioxyds (Borsche, B. 38, 2503). Beim Kochen von 1 Tl. önanthol mit 3 Tln. 
Salpetersäure (D: 1,23) (Hell, Kitrösky, B. 24, 983; vgl. Wahlforss, B. 23 Ref., 405). 
Durch zweistündiges Erhitzen von 1-Jod-hexan mit Kaliumcyanid (Henry, C. 1905 II, 214; 
B. 24, 361), — Flüssigkeit von angenehmem Geruch und sehr unangenehmem Geschmack. 
Kp; 175-178° (korr.) (Mi.); Kp^: 183-184° (Henry). D 22 : 0,895 (Mk); D 2D = 0,8153 
(H.). Unlöslich in Wasser, n: 1,4195 (H.). 

Heptanamidin, Heptenylamidin, Önanthamidln C^H^Ng = CH ? '[CHJ fi *C(:NH)* 
NH 8 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Stehen von salzsaurem Önanthiminomethyläther 
(s. S. 340) mit alkoholischem Ammoniak (Pinner, B. 28, 474). — C 7 H 16 N 2 +HC1. Krystalle, 
(aus Aceton -f- Äther). F: 66°. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Aceton, 
unlöslich in Äther. — C 7 H 16 N 2 +HN0 8 . Prismen. F: 131°. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol. — (C,H ie N a ) 2 +H 2 Cr0 4 . Gelbe Blätter (aus Wasser). F: 149°. Ziemlich leicht lös- 
lich in Wasser. - (C 7 H 16 N 2 -fHCl) 2 +PtCl 4 . Goldgelbe Nadeln. F: 157°. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser und Alkohol. 

Önajaüihydroxamsäure C 7 H 15 O s N = CH 3 -[CHJb'CO-NH-OH bezw. GH,-[CHjJ 5 - 
C(:N-OH)-OH. B. Zu einer Lösung von 3 g Benzolsulfonhydroxamsäure in wenig Alkohol 
fügt man 20 ccm Doppeltnormalkalilauge und 2 g Önanthol (Angelico, Fanara, G. 31 II, 
36). — Schuppen (aus Benzol). F: 75—76°. — Wird durch Schwefelsäure in önanthsäure 
und Hydroxylamin gespalten, 

Heptanamidoxim, n-Heptenylamidoxim, Önanthamidoxim C 7 H 16 ON a = CH 3 - 
[CH 2 ]5 • C( :N* OH) • NH 2 . B. Aus önanthsäurenitril und Hydroxylamin (Forselles, Wahl- 
forss B. 25 Ref., 637). - F: 48-49°. 

2-Brom-heptansäure-(l), a-Brom-önanthsäure C 7 H 13 O s Br — CHj^CHJ^CBBr* 

COfcH. B. Durch Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Önanthsäure mit 1 Mol.-Qew« Brom auf 120° 
bis 125° (Cahours, A. Spl. 2, 83; Hell, Schule, B, 18, 625). — Flüssig; siedet nicht un- 
zersetzt (Helms, B. 8, 1168). Kp: 250° (Zers.<) (Cahours). 

Äthylester (^„O^Br = CH Ä -[CH a ] 4 -CHBr'C0 fl -CJff B . Flüssigkeit. Kp u : 105-110° 
(korr.) (Rute, Ronus, Lotz, B. 35, 4268). Kp: ca. 225° (Zers.); flüchtig mit Wasserdampf; 
D2$: 1,211 (Hell, Schule, B. 18, 625). — liefert mit Chinolin bei 185° den Ester der 
Hepten-(2)-säure-(l) neben kleineren Mengen des Esters der Hepten-(3)-säure-(l) (R., R., L.). 
Durch zweitägiges Kochen der alkoholischen Lösung mit Kaliumcyanid entsteht n-Amyl- 
malonsäure-äthylester-nitril (H., Sch.). 

4-Brom-h.eptanaäure-CL), y-Brom-önanthsäure C 7 H 13 2 Br = CH a -CH 2 -CH 2 'CHBr- 
CHg-CBg-COgH. B. Aus Heuten -(3)-säure*(l) CH 3 CH 2 -CH 2 CH:CH-CB 2 C0 2 H und 
Bromwasserstoff säure (bei 0° gesättigt) (Schmidt, A. 255, 79). — Dickflüssig. — Wird schon 
durch kaltes Wasser allmählich in HBr und y-Oxy-önanthsäurelacton zerlegt. 

7-Brom-heptansäure- (1), ^-Brom- önanthsäure C^H-^OJBr = CH a Br * [CH 2 ] 4 • CH 2 • 
C0 2 H. B. Man erhitzt ^-Phenoxy -önanthsäure mit rauchender Bromwasserstoffeäure im 
geschlossenen Rohr auf 80°; das Rohprodukt wird beim Abblasen des entstandenen Phenols 
in Öxy önanthsäure übergeführt und aus dieser wird durch Eindampfen unter Zusatz von 
Bromwasserst off säure die £- Brom -önanthsäure regeneriert (v. Braun, B. 39, 4364). — 
Weiße Krystallmasse. F: 30—31°. Kp^: 165—167°; siedet unter gewöhnlichem Druck; 
(bei Destillation kleiner Menden ohne wesentliche Zersetzung) zwischen 280 und 300°. 
Unlöslich in kaltem LLgroin, in den anderen Lösungsmitteln löslich. — Färbt sich nach 
längerer Zeit gelblich. Wird beim Kochen mit Wasser in HBr und £-Oxy-önanthsäure 
gespalten. 

7-Jod-heptansäure-(l), £- Jod- önanthsäure CjÜ^OjI« CH 2 I[CH 2 ] 5 *CO a H. B. Aus 
Heptanol-(7)'Säure-(l) durch Kochen mit Jodwasserstoff säure ■ (Baeyer, Villiger, B. 33, 
864). — Blättchen. F : 49— 51 °. Schwer löslich in kaltem Wasser und Benzin ; in den anderen 
Lösungsmitteln löslich. 
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2. 2-Methyl-hexansäure-{l} 9 Heocan-ß-carbonsäure , a-Methyl-capron- 
säure, Methylbutylessigsäure C 7 H U 2 = CH 3 .CH B CH 2 CH a -CH(CH 5 )'C0 2 H. B. 
Beim Verseifen des aus 2-Jod-hexan und Cyankalium entstehenden Nitrils durch Stägiges 
Kochen mit alkoholischem Kali (Rasetti, Bl. [3] 33, 691; vgl. Hecht, A. 309, 313). Bei 
der Reduktion von d-Fructoheptonsäure CH 3 (OH)-[CH-OH3 3 CtOHXCO^HJ-CHaOH mit 
HI (Kiliani, B. 18, 3071). Ihirch Verseifen von Methyl butylacetessigsäureäthy lester 
(Kiliani, B, 19, 225). Durch Erhitzen der Methylbutylmalonsaure auf 180° (Rasetti, 
BL [3] 33, 689). - Flüssigkeit. Kp^: 209,6° (K.). Mit Alkohol, Äther, Methylalkohol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol in jedem Verhältnis mischbar (H.). — Bei der 
Oxydation mit Dichromat und Schwefelsäure entstehen Buttersäure, Essigsäure, Kohlen- 
säure {Hecht, A. 269, 321), — Ca(C 7 H 13 2 ) 2 +H 2 0. In der Kälte leichter löslich als in der 
Hitze (R.). — Ca(C 7 H 13 2 ) 2 +6H 8 0. Nadeln, die an der Luft rasch verwittern. 100 Tle. 
Wasser von 16,5° lösen 8,5 Tle., 100 Tle. Wasser von 17,5° lösen 7,8 Tle. wasserfreiem Salz (K., 
B. 19, 226).. Die kaltgesättigte Lösung trübt sich beim Erwärmen. — SrfC^H^O^+iHgO. 
Lange, rasch verwitternde Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 11,3 Tle, wasserfreies 
Salz (K.). 

Methylester C 8 H lfl O a = CH 3 -CH 2 -CH 2 CH 3 CH(CH 3 )-C0 2 -CH s . B. Aus Methyl- 
butylessigsäurechlorid und absol. Methylalkohol oder durch Esterifizieren der freien Säure 
mit Methylalkohol und HCl (Rasetti, Bl. [3] 33, 689). — Kp^ a : 159-160°, 

Äthylester C 9 H 18 2 = CHg-CH^CH^CHa-CHfCH^COa'CaHs. B. Durch Esteri- 
fizieren der freien Säure mit absoL Alkohol und HCl (Rasetti, BL [3] 33, 690). — Kp-^; 
174-175°. 

Chlorid C,H 18 OCl = CH a -CH 2 -CH 2 -CHvCH{CH 3 )*COCl. B. Aus Methylbutylessig- 
säure und Phosphortrichlorid (Rasetti, Bl. [3] 33, 690). 

AmidC^H^ON = CHg-CHa-CHg-CHj-CHtCH^^CO-KH^ B. Aus dem entsprechenden 
Chlorid und trocknem Ammoniak in Benzol (Rasetti, Bl. [3] 33, 690). — Nadeln (aus Wasser), 
Blättchen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 70—72,5°. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Aceton, Benzol, Kohlenstofftetrachlorid und Schwefelkohlenstoff. 

Brommethyl -butvl-essigsäure-äthylester C 9 H i; 2 Br = CH a -CH 2 *CH 2 -CH s -CH 
(CE^Br) ■ C0 2 ■ CaHg. B, Man behandelt a-Butyl-acrylsäure mit rauchender "Bromwasserstoff - 
säure und esterifiziert die nicht krystallisierende Brommethyl-butyl-essigsäure mit absol. 
Alkohol und konz. Schwefelsäure (Blaise, Ltjttrinoer, Bl [3] 33, 781). — Kp 18 : 120—121°. 

3. 2-Methyl-hexan9äure-(6), S-Methyl-n-jtentan-a-carbonsäure, 6-Me- 

thyl-capron»ware, Isoamylessigsatire C ? H 14 O a = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 CO a H 
(vgl. S. 344 Nr. 7). B, Durch Oxydation von 2-Methyl-hexanol-(ß) mit alkalischer 
Permaneanat-Lösung (FotjrnieR, C. r. 144, 333; Bl. [4] 5, 920; vgl. auch Grimshaw, A, 
166, 168). Entsteht neben anderen Produkten bei mehrtägigem Überleiten von Kohlen - 
oxyd über ein auf 180° erhitztes Gemisch aus (42 g) Natriumacetat und trocknem Natrium- 
isoamylat (mit 12 g Natrium bereitet). NaC 2 H 3 0^+C 5 H lt ONa+CO = NaCVH^Oji+NaHCOsi 
(Poetsch, A. 218, 66}. Aus Natriumisoamylat und Äthylacetanilid C 2 H 6 *N(C 6 H S ) (CO- CH 3 ) bei 
150 L — 170° (Nef, A. 318, 145). Durch Verseifung von Isoamylacetessigester mit alkoholischem 
Kali (Frankiand, Dffpa, A, 138, 339). Bei der Destillation von Isoamylmalonsäure (Paal, 
Hoffmann, B. 33, 1498). ~ Öl von unangenehmem Geruch (P„ H.), Kp: 208—210° (unkorr.); 
D«: 0,912243 (Pa., H.), Kp: 212-213° (unkorr.), 216,5-218° (korr.); D^: 0,9260 (Poe.). 
Kp: 212° (unkorr.); Kp^: 112°; D**- 9 : 0,912 (Nef). Kp: 212-214°; Kp^: 107-108° (Foub- 
niee, BL [4] 5, 925). — NaC 7 H l3 2 +H 2 0. Feinkörnige Krystalle (Poe.). — AgC 7 H 13 2 
(Grimtshaw, A. 166, 168). — Ca^H^O.,)^ Krystallkruste. Schwer lösüch in heißem Wasser 
(Pa., H.). — G&{G 7 K llt O t ) i ~\-3 L f % llß. Seideglänzende Nadeln. Verliert das meiste Krystall- 
wasser über Schwefelsaure, den Rest erst bei 160° (Poe.). 

Methylester CeH^Oj^fCHaJaCHCHa-CHaCHa-COa-CHg. Flüssig. Kp: 166-167,5* 
(korr,); D 15 ; 0,8840 (Poetsch, A. 218, 68). 

Äthylester C 9 H 18 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -C0 2 -C 2 H s . Flüssig. Kp: 181,5° bis 
182,5° (korr.) (Poetsch, A. 218, 69), 177° (unkorr.) (Paal, Hojmann, B. 23, 1499). D 15 : 
0,8720 (Poe.}. 

Isoamylessissäureanhydrid C 14 H 26 3 = [(CH 3 ) 2 CH-CH 3 -CH 2 -CH a -CO] 2 0. B. Aus 
Isoamylessigsäure und Acetylchlorid bei 120—180° (Fourniee, BL [4] 5, 025). — Kp ls : 154° 

2-Methyl-hexanoylchloTid-(6), Isoamylessigsäxireohlorid CjHuOCl = (CH 3 ) 2 CH- 
CH 2 CH 2 CH 3 -C0C1. J?. Aus Isoamylessigsäure und Phosphortrichlorid auf dem Wasser- 
bade (Ponsio, j>» Gaspabi, G. 28 II, 277). — Kp- 38 : 168-169°. 
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2-Methyl-hexanamid-{6), Isoamylessigsärtreamid ^H^ON — (CH 3 ) a CH*CH a -CHv 
<:H 2 -CO-NH a . Krystalle (aus Wasser, Essigester oder Kohlenstoff tetrachlorid). F: 103^. 
Löslieh in CMoroform und Benzol (Fournieb, Bl. [4] 5, 925). * 

3-Bvom-2-meÜiyl -hex ansäure -(6), y-Broin-isoaniylesßigsäure C 7 H 13 8 Br = 
(CH 3 ) 2 CH-CHBr-CH 2 'CH 2 -CO z H. B. Aus 2-Methyl-hexen-(3)-säure-(6) (CH 3 ) 2 CH ■ CH : CH ■ 
(JH 2 -C0gH und bei 0° gesättigter Bromwasserstoff säure (Zanner, A. 255, 93). — ÖL — Zer- 
fällt beim Kochen mit Wasser in HBr und das Lacton der y-Oxy-isoamylessigsäure. 

4-Brom-2-me£hyl-hexaaiBäTire-(6), ^-Brom-isoamylessigsäure C 7 H l3 O a Br = 
(CH3) E CH-CH 2 -CHBr0H 2 CO 2 H. B. Bei 9tägigem Stehen von 2-Methyl-hexen-(4)-säure-(6) 
(CHgJjCH'CHg-CHiCH-COgH mit überschüssiger, bei D gesättigter Bromwasserstoffsäure 
(Fxtmg, Fetjrer, A. 283, 140). — Nädelchen. F: 26—27°. Leicht löslich in Alkohol usw. 
— Beim Kochen mit Wasser entstehen 2-Methyl-hexen-(3)-säure-{6), 2-Methy 1- hexen- (4) -säure - 
(6) und Hexylen. 

Äthylester der 5-Brom-2-methyl-he3;ajiBäure-(6), a-Brom-isoamylessigsäure- 
äthyleater C 9 H 17 2 Br = (CH3) 2 CHCH ä CH 2 *CHBrC0 2 C^ 5 . B. Man behandelt Iso- 
amylessigsaure mit Brom und Phosphorpentabromid und führt das entstandene Bromiso- 
amylessigsäurebromid in den Äthylester über (Lawrence, P. Gh. 8. No. 212). — Kp M : 146°. 

3.4-Dibrom-2 -methyl-hexansäure-CÖ), £y-I)ibrom-iBoainylessigsäure C 7 H 13 2 Br 2 
= (CH^CH-CHBr-CHBr-CH^COssH. B. Aus 2-Methyl-hexen-(3)-säure*(6) (CH^CH-CH: 
CH*Ctl s C0 2 H; gelost in Schwefelkohlenstoff, und 1 Mol. -Gew. Brom unter Kühlung (Fettig, 
Wolef, A. 288, 180). — Monoklin-primatische (Fetjrer, A. 288, 180; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 
490) Tafeln (aus CS 2 ). F: 105 — 103 °. — Bei längerem Kochen mit Wasser entstehen die Lactone 
<CH 3 ) 2 CH-C-CH-CH 2 T (CH 3 ) B CH-CHCH(OH)CH 2 , w , ¥t ,. 

i i und i i und *J-I>imethyl-lävuhnsäure, 

O CO O CO * 

Nitril C 7 H u NBr 2 = (CH 3 } 2 CH-CHBr*CHBrCH 2 CN. B, Aus 2-Methyl-hexen-(3)- 
nitriI-(6) durch Brom in Schwefelkohlenstoff (Strassmann* M. 18, 727). — Perlmutter- 
glänzende Plättchen (aus Äther-Ligroin). F: 67°. 

4.5-3>ibrom-2-me1iLyl-hexansäuTe-(6), a.jff-Dibrom-iaoamylessigaäure CyH^OjBrg 
= (CHalsjCH-CHg-CHBr-CHBr-COaH. B. Beim Eintragen von 2 Mol. -Gew. Brom, gelöst 
in Schwefelkohlenstoff , in 1 Mol. -Gew. 2-Methyl-hexen-(4)-saure-(6) unter Kühlung (ErmG, 
Fetjrer, A. 283, 138). — Monoklin-prismatische (vgl. Groth, OK Kr. 3, 490} Tafeln (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 116-1 17 ff T 

2.3.3-Tribrom-2-methyl-hexansäure-{6) , y.yJ-Tribrom-isoajnyleBSigsäiire 
aH n O a Br 3 = (CH 3 ) 2 CBr - CBr 2 ■ CH 2 ■ CH 2 - C0 2 H. B. Man oxydiert 3-Bronv2-methyl-hepten- 
(2)-on-(6) (CH 3 ) 3 C:CBrCH 2 -CH 2 *C0CH 3 mit NaOBr und behandelt die entstandene Brom- 
methylhexensäure mit Brom in Eisessig (Wallach, Blembel, A. 310, 103). — Krystalle 
(aus heißem Alkohol). F: 161°. 

4. 3-Methyl-hexan&aure-(l), ß-Mefhyl-pentan-a-carbonaäure, ß~Methyl- 
vaprmisäuve C 7 H 14 2 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH(CH s )-CH 2 C0 2 H (vgl. S. 344 No. 7). 

4.5-Dibrom-3-methyl-hexanaäure-(l), y.<5-Dibrom-/^methyl-pentan-flE-earbon- 
säure , y.(5-Dibrom-jS-meÜiyl-capronsäTire C 7 H la 2 Br 2 = CH 3 -CHBr- CHBr- CH(CH 3 ) ■ 
CHgCOgH. B. Aus 3-Methylhexen-(4)-säure-(l) und Brom in geringer Ausbeute (v. Pech- 
mann, B. 33, 3340). — Täf eichen (aus Chloroform -f Ligrom). F: 135—136°. Unlöslich 
in Wasser, 



5. 3-Methyl-hexansäure-(6), y-Methyl-pentan-a-carbon&äure, y-Methyl- 

raprtmsäure C 7 H 14 2 = CH 3 CH 2 CH(CH 3 )CH B -CH 2 C02H. 

a) Rechtsdrehende Form, d-Amyl-essigsäure C 7 H u 2 — CH 3 ■ CH 2 - CH (CH 3 ) * CH 2 ■ 
CHj-COgH. B. Durch Verseifen von akt.' Amylacetessigester (bereitet mittels des 
Alkohols von Clatjdon") (s, Bd. I, S. 386) mit wäßr.-alkoh. Kalilauge (Welt, A. eh. [7] 6, 
132). — Kp^: 221°; D 20 : 0,9149; D fi4 : 0,8902. Sehr wenig löslich in Wasser, [a] D : +8,44° 
bei 20°, +7,64° bei 54° (Wk). [a] p : +,8,53° bei ea. 15° (Walden, 5. 38, 399). Spezifische 
Drehung in verschiedenen Lösungsmitteln: Für c = 12 und t — ca. 15° ist [a] D in Benaol 
+4,9°, in Chloroform +6°, in Aceton +6,5°, in Methylalkohol +7,6° (Walben, B. 38, 399). 

Methylester C 8 H ]6 O a = CH 3 -CH 2 CH(CH,)-CH 2 CH 2 -C0 2 -CH 3 . Flüssig. Kp: 158° 
bis 164°; D* 5 : 0,8764; D«: 0,8449; [a] D : + 6,71» bei 25», +5,92° bei 75° (Welt, A. eh. [7] 
8, 133). 



3U MONOCARBONSÄUREN C n m n 2 . [Syst. No. 162. 

Äthylester C^R if ß z = CHaCHa'C^CH^-CHs-CHs-CO^CsHt;. Kp: 173-179°; D* 1 : 
0,8644; D 72 : 0,8250; [«]»: +6,66° bei 21°, +5,87° bei 72° (Welt, A. eh. [7] 6, 133). 

b) Inaktive Form, d.Z-Amyl-essig säure CyH^ = CIVCH £ -CH(CH 3 )CH 2 CH 2 - 
COaH. B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(4) m wäßr.-alkoh. Lösung durch Belichtung, neben 
dem Aldehyd CH 2 :CH-CH(CH 3 )*CH 2 -CH 2 CHO (?) (Ciamician, Silbeb, j?. A. L. [5] 171, 
185; B. 41, 1078). - Kp: 217-218°. - AgC 7 H 13 2 . 

6- 3- Methylsäur e-hexan, Heaxtn-y-carbonsäure, a-Äthyt-vateri€msäure r 
Äthyl-propyl-e&sigsäure C r H M O s = CH 3 *CH 2 «CH 2 'CH(C0 2 H)-CH 2 *CH 3; B. Durch 
Verseif ung des aus 3~Jod-hexan und Cyankalium entstehenden Nitrils durch Stägiges Kochen 
mit alkoh. Kalilauge (Rasetti, Bl. [3] 33, 691 ; vgl. Hecht, A. 209, 313). Durch Verseifen 
von Äthylpro pylacetessigsäureäthylester mit alkoholischer Kalilauge (Kiliaht, B. 19, 227), 
Durch Erhitzen der Äthylpropylmalonsäure auf 180° (Rasetti, BL [3] 33, 685), — Farb- 
loses öl. Kp 760 : 209,2° (korr.) (K.), 208-209» (R.). Löslich in Alkohol und Äther, fast 
unlöslich in Wasser (R.). Mol. Verbrennungswärme bei konst. Volum (flüssig): 994,7 Cal- 
(Stohmann, J. pr. [2] 49, 108). 

Cu(C7H ia 2 ) 2 . Dunkelgrüne Warzen (aus Alkohol). Fast unlöslich in Wasser (K.)_ — 
AgC 7 H 13 a . Sehr feine, verfilzte Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 0,312 Tle. Salz (K.). 

— Ca(C 7 H I3 O s ) z +2H 2 0. Nadeln. 100 Tle. Wasser lösen bei 19,5° 11,4 Tle. wasserfreies 
Salz. Die kaltgesättigte Lösung trübt sich beim Erhitzen (R.)- — Sr{C 7 H ig 2 ) a +2H a <X 
Kleine, stark glänzende Prismen. 100 Tle, Wasser lösen bei 18,5° 27,9 Tle. wasserfreies 
Salz (K.). — Pb(C 7 H ls 2 ) 2 +3H 2 (?). Lange Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser (K.). 

Methylester C 8 H 16 2 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH(C0 2 -CH 3 )-CH 2 CH 3 . B, Aus Äthylpropyl- 
essigsäurechlorid und absol. Methylalkohol (Rasetti, BL [3] 33, 686). — Flüssig. Kp; 
155-156,5°. 

Äthylester C 9 H 18 2 = CHs-CHä-CHg-CHlCOg-CaH^CHg-CH.,. B. Durch Esteri- 
fizierung der freien Säure (Rasetti, Bl. [3] 33, 686). — Flüssig. Kp: 169—171°. 

Chlorid GjH u 0Cl ^ CH 3 -CH a -CH 2 -CH(COCl)*CH 2 -CH 3 . B. Aus Äthylpropylessig- 
säure und Phosphortrichlorid (Rasetti, Bl. [3] 33, 687). — Flüssig. Kp: 158—160°. 

Amid C T H 15 0N - CH 3 -CH 2 -CH a CH(CO-NH 2 )-CH 2 -CH 3 . B. Aus dem Chlorid und 
trocknem Ammoniak in Benzol-Lösung (Rasetti, BL [3J 33, 687). — Krystalle (aus CSJ. 
F: 102,5—103,5° (R). Löslich in Wasser (R.). — Beim Bromieren entsteht Äthylpropyl- 
bromacetamid (Kalle & Co., D, R, P. 166359; G. 1906 I, 616). 

S-Brom-S-methylsäure-hexan, y-Brom-hexaii-y-carbonsäure , Äthyl-propyl- 
-bromessigsäure C 7 H u 2 Br ^ CH 3 -CH 2 -CH 2 -CBr(C0 2 HVCH 2 ^CH 3 . B. Aus Äthylpropyl- 
malonsäure und Brom bei 160-180° (Kalle & Co., D. R. P. 175585; C. 1906 II, 1693). 

- Flüssig, Kp: 212-213°. 

Amid C 7 H 14 ONBr = CH 3 -CH a -CH a -CBr(CO-NH 2 )-CH 2 -CH3. B. Aus Äthylpropyl- 
bromaeefcylchlorid und Ammoniak (Fuchs, Z. Ang. 17, 1508; vgl. Kalle & Co., D. R. P. 
158220; C. 1905 I, 636). Aus Äthylpropylacetamid durch Behandeln mit 1 Mol.- Gew. Brom 
in wäßr. Lösung (Kalle & Co., D. R. P. 166359; C. 1906 I, 616). — Öl von angenehmem 
Geruch. Siedet unter Zers. (F.). Schwer löslich in kaltem Wasser (F.). D: 1,252 (F.). 
Wirkt hypnotisch und sedativ (F.; K.). 

e-Brom-3-methylsäurö-hexan, Äthyl- [y-brom-propyl] -essigsaure C 7 H ls Ö 2 Br = 
CH 2 Br-CH 2 -CH 2 *CH(CO a H)-CH a -CH 3 . B. Bei 2-stündigem Erhitzen von 1 Ti der Äther- 
säure CH 8 -0-CH 2 -Cm 2 -OT 2 CH(COjP)*CH 2 -CH 3 mit 2 Tln. rauchender Bromwasaerstoff- 
säure auf 150° (Crossley, Perkin, Soc. 65, 993). — Dickflüssig. 

7. Methylheocansaure von Ungewisser Methylstellung C 7 H 14 3 =CH*'CH(CH 3 ) • 
CIVCHs-CHa-COsH oder CH 3 -CH 2 *CH S CH(CH 3 )-CH 2 C0 S H (vgl. S. 343 No. 3 und S.344 
No. 4). jB. Aus l-Methyl-cyclohe2:anon-(3) durch Belichtung in waßr. Alkohol (Ciamician, 
Silber, R. A. L. [5] 171, 185; B. 41, 1077). — Flüssig. Kp: 215-216°. — AgCjH^CV 



8. 3-Äthyl-pentansäure-{l)) ß-Äthyl-valeriansäure, ß,ß-IHäthyl-pt<>pion- 
säure C^Og = (C^JaCH-CHsCOjH. B. Durch Destillation der Säure (C a H 5 ) 2 CH- 
CH(COaH) 2 (Fichter, Kiefer, Bernottlli, B. 42, 4713). — ÖL Kp: 212°. 

a-Brom-j?-äthyl-valeriansäure-ätliyIester , a -Brom- jö./S-diäthyl- Propionsäure - 
Äthylester C 9 H 17 O a Br = (CAJaCH-CHBr-Cöa-CaHß. B. Durch Bromieren von ß.ß~ 
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Diät hyl- Propionsäure mit Phosphor und Brom und Behandeln des Prod. mit absoL Alkohol 
(Fichter, Kieeer, Bernoülli, jg. 42, 4713). — ÖL Kp^: 165°. — Liefert mit Chinolin 
bei 180° £./3-Diäthyl-acrylBäureester. 



9. 2.2-I>imethyl-pentan8äure-(l) 9 a*a-XHmethyl-valeria,n$äure f JHmethyl- 
propylessi g säure C 7 H 14 2 ^CH^CH 2 -CH 2 -C(CH a ) 2 -CO ä H. B. Aus Dimethyl-propyl- 
ossigsäureamid durch Nitrosylsulfat in Schwefelsäure (Haller, Bauer, G. r. 148, 129). — 
Flüssigkeit von eigenartigem Geruch. Kpu: 101 — 102°; Kp: 199—200°. 

2.2-Dimethyl-pentanamid-(l), Dimethylpropylessigsäureamid C 7 H 16 ON = CH a * 
CH 2 -CHg-C(CH 3 ) a -CO-NH 2 . B. Aus Dimethylpropyl-acetophenon durch Erhitzen mit 
Natriumamid in Benzol und tropfen weisen Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt 
(Haller, Bauer, C. t. 148, 129). — Blättohen. F: 95—96°. Leicht löslich in Benzol. 

10. 2.2-I>imethyl-pentan&üure'~(5), y.y.y-THmethyl-butter säure C 7 H 14 O a = 

(CH 3 ) 3 C-CH Ä "CH 3 -CÖ a H. B. Durch Reduktion der Trimethyltetrolsäure mit Natrium und 
Alkohol (Moureu, Delakge, C. r. 136, 554; Bl [3] 29» 665). — F: —1° bis +3° Kp: 211» 
bis 214° (korr.). D* (überschmolzen): 0,9238; D 2 °: 0,9129. 

2.2-Dimethyl-pentanamid-<5) , y.y.y-Trimethyl-buttersäureamid C 7 H I6 ON = 
(CH 3 ) 3 C-CH 2 CH 2 -CO-NH 2 . Rechtwinklige Lamellen (aus Wasser). F: 140-141° (Moureu, 
Delange, 0. r. 136, 554; BL [3] 29, 665). 

11. 2-Methyl-H-methytsÜMre-pentwn, a-Äthyl-isovaleriansäure, Äihyl- 
isopropy l-essigsäure C 7 H 14 2 = (CHg) 2 CH - CHtCOgH) - CH 2 ■ CH 3 . B. Beim Überleiten 
von Kohlenoxyd über ein Gemenge von Natriumisovalerianat und Natriumalkoholat bei 160° 
{Geuther, Loos, ä. 202, 321; vgl. Beatty, Am. 30, 229). Durch 30-stdg. Kochen von 
Äthylisopropyloyanessigester mit 55%iger Schwefelsäure und Fraktionieren des ausgeätherten 
Säuregemisches (Crossley^ Le Sueur, Soc. 77, 92). Aus Äthylisopropylmalon säure durch 
Erhitzen (Crossley, Le Sueur, Soc. 77, 91). — Flüssigkeit. Kp: 202— 203° (Cr., Lb S.). — 
AgC 7 H 13 2 . Unlöslich in Wasser (Cr., Le S.). 

Äthylester C 9 H 18 2 = (CH 3 ) a CH-CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 CH 3 . Flüssig. Kp^: 164-165* 
(Crossley, Le Sueur, Soc. 77, 93). 

Amid C^ON = (CH 3 } 2 CH<CH(CO-NH 2 )-CH 2 CH 3 . J5. Aus dem entsprechenden 
Säurechlorid und Ammoniak bei 180° (Crossley, Le Sueur, Soc. 77, 94). — Nadeln (aus 
Wasser). Fr 134-134,5°. 

Äthyl-iaopropyl-bromesBi^äure-äthylester C 9 H l7 0aBr — (CH 3 ) 2 CH'CBr(C0 2 - 
C 2 H S ) * CH 2 ■ CH S . B, Durch Behandeln von Äthylisopropylts &igs äuie (50 g ) mit Bit m ( 1 %Q g) 
bei Gegenwart von (4 g) rotem Phosphor und darauffolgende Zersetzung des Reaktions- 
produkts mit Alkohol (Drosslet, Le Sueur, Soc. 77, 95). — Kp SB : 135—136°. — Beim 
Erhitzen mit Diäthylanüm entsteht ein Gemisch von jS./3-DimethyI-a-athyl-acrylsäureester 
und ß- Methyl- a-isopropyl-acrylsäureester. 

12. 2*d-IHm>ethyl~pentansäure f S-J&ethyl-pentan-fi-earbon&äure, Methyl- 
isobutylessigsäure C^Og = (CH s ) t CH-CH 3 'CH(CH3)*CO a H. B> Beim Erhitzen 
von Methyksobutylmalonsäure auf 200° (Burrows, Bestle y, Soc. 67, 511). — Flüssig. Kp: 

204-205°. 

Äthylester CÄ^ = (GB 9 )JJB.-CB t 'CR{CB z ) -CO % -C^[ E . Flüssig. Kp: 165-166° 
(Burrows, Bentley, Soc. 67, 511). 

2.4-Dimethyl-pentanoylQhlorid, Methylisobutylessigsäurechlorid C 7 H H 0C1 = 
(CH 3 } 2 CH-CH 2 -CH(CH 3 )-C0C1. Flüssig. Kp 745 : 152-153° (Bu., Bk, See. 67, 511). 

2.4-IHiuethyl-pentanamid, MethyUsobutylea Bigsäure amid C T Hi50N= (CH 3 ) a CH- 
CH 2 -CH(CH 8 )-CO-NH 2 . Nadeln (aus Iigroin), F: 90° (Burrows, Bentley, Soc. 67, 
512). Äußerst löslich in Alkohol und Chloroform. 

2,3-Dibrom-2.4-dimetrxyl-pentanääure-(l) , /J.y-lMbroin- 5 -methyl-pentan-ß- car- 
bonsäure, Methyl- [a-brom-iBobutyl]-bromessigaäure Cyll^CLBrg = (CH 5 } ^ CH•CHBr• 
CBr(CH 3 )-CO a H. B. Aus a-Isobutyliden- Propionsäure (CH 3 ) 2 Cfi-CH:C(CB 3 )-C0 2 B und 
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Brom in Schwefelkohlenstoff (Kietreiber, M. 19, 733). — Gelbliche Krystalle (aus Petrol* 
ather). Fr 73°. 

13. 3*3-&imethyl-pentansäure-(l) , ß*ß-&imethyl-butan-a-car bonsaure, 
ß.ß-lXntethyl-71-valeriansäure C 7 H 14 2 = CHa-CHs-CfCHsOg-CHa-COgH. B. Eine 
Säure dieser Konstitution entsteht wahrscheinlich beim Schmelzen von Camphersäure mit 
Ätzkali oder mit Ätznatron (Crossley, Perxin jun., Soc. 73, 18, 35), — ÖL Kp: 209—210°. 
— AgC7H 13 2 . Weiß, käsig. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther. 

5-Brom-3.3-dimethyl-pentansäure-(l), 5-Brom-^-dittiethyl-Tbutan-a-earboii- 
säure, 6-Brom^.jS-dimethyl-valerianBäure C 7 Hi 3 2 Br s CHaBr-CHg-CfCH^-CHv 
C0 2 H. B. Durch Einw. von Phosphorpen tabromid auf Dimethylvalerolacton " 
<CH 3 ) 2 C-CH 2 -CH 2 -0 

1 1 und Zers. des Reaktionsprod. durch Wasser (Blano, Cr. 143, 997; 

CH a CO 

Bl. [4] 3, 292). — Prismen (aus Petroläther). F: 58°. Verliert an der Luft rasch HBr. 

Äthylester C 8 H l7 2 Br = CH 2 Br*CH 2 C(CH 3 ) 2 -CH E -C0 2 -C a H s . B. Durch Einw. von 
Phosphorpentabromid auf Dimethylvalerolacton und Zers, des Reaktionsprod. durch absol. 
Alkohol (Blanc, Cr. 142, 997; Bl. [4J 3, 291). — Farblose bewegliche Flüssigkeit von 
charakteristischem, außerordentlich anhaftendem Geruch. Kp^: 124°; Kp 10 : 119°. — liefert 
bei der Einw. von Cyankalium und darauffolgender Verseif ung des resultierenden Nitril- 
säureesters glatt ß./?-Dimethyladi pinsäure. Kondensiert sich mit Natriummalonester zu der 
Verbindung {C^-Of})f^^C^ÜH^£{CH^) % 'ÜR^O^C^\ analog reagiert Natrium- 
methylmalonester (Blanc, Cr. 142, 997; Bl. [4] 3, 298). Daneben entsteht 3.3-Dimethyl- 
penten.(l)-säure-(5)-äthylester CH 2 :CH-C(CH 3 )2-CHgCO a C2H 5 (Blanc, Ct. 145, 80; Bl 
[4] 1, 1246; 3, 300). 

14. 3-Methyl-3-methylsäure-pentan , y-Methyl-pentan-y-carbonsäure, 

Methyl-diäthyl-essigsäure C 7 ,H M 2 = (C 2 H5) 2 C(CH 3 )'C0 2 H. B, Aus dem zugehörigen 
Nitril [in rohem Zustande aus (C 2 H 5 ) 2 Cl*CH3 und Hg(CN) s +2KCN erhalten] durch mehr- 
tägiges Erwärmen mit rauchender Salzsäure auf 120—140° (Schdanow, A. 185, 120). Aus 
dem entsprechenden Amid durch Einw. von Nitrosylsulfat und Schwefelsäure (Haller, 
Bauek, C r. 148, 130). — In Wasser fast unlösliches Öl von schwachem,, angenehmem Ge- 
ruch. Erstarrt nicht bei —20°. Kp- M : 207-208° (Sera.); Kp: 203-204° (H., B.). — 
AgC 7 H ia O a . lichtempfindliche Nadeln (aus heißem Wasser) (Sch.). — Ba(C 7 H 13 3 ) 2 + 5H 2 0. 
In Wasser leicht lösliche Nadeln (Sch,). 

AmidC ? H w ON = (C2H 5 ) 2 C(CH 3 )CO'NH 2 . B. Aus Methyldiäthylacetophenon durch 
Erhitzen mit Natriumamid in Benzol und allmählichen Zusatz von Wasser zum Reaktions- 
produkt (Haller, Bauer, Cr. 148, 129). — Nadeln (aus Benzol). F: 78—79°. 



15. 2.2*3-Trimethyl-butansäure-(l) , ß.y-I)im,ethyt-butan-ß-cavbon&üure* 
cL.a*ß-Trimethyl- buttersäure, Dhnethyl-isopropyl-essi y säure C 7 H u O a — 

(CH s ) 2 CH'C(CH 3 ) 2 *CO E H. B. Durch Einw. von Natriumnitrit oder Nitrosylsulfat auf das 
entsprechende Amid in konz. Schwefelsäure (Haller, Bauer, C r. 149, 6). — Campher- 
ähnliche Krystalle (aus Petroläther). F: 50 fl . Kp^: 104-105°. 

Amid CyH^ON = (CH 3 ) 3 CH-C(CH 3 ) 2 -CO-NH 2 . B. Durch 6 -8- stündiges Erhitzen 
von Dirne thylisopropylacetophenon mit der berechneten Menge Natriumamid in Benzol 
und Zers. des Reaktionsprod. durch Wasser (Haller, Bauer, C r. 149, 6). — Blättchen. 
F: 133—134°. Schwer löslich in Petroläther. 

3-Brom-2.2.3-trdmethyl-butanaäui'©-(l) , y-Brom-j3.y-dimethyl-bTitan-^-car-bon- 
säure, /3-Brom-a.a.^-trimetliyl-buttersäure C 7 H 13 O a Br = (ClL3) a CBr-C(CH 3 )a'C0 2 H. B. 
Aus XHmethylisopropenylessigsäureCH 2 :C(CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H und rauchender Bromwasser- 
stoffsäure (Blaise, Courtot, Bl. [3] 35, 585). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). 
Zersetzt und verflüchtigt sich oberhalb 150°, ohne zu schmelzen. — Liefert bei der Einw. 
von Pottaschelösung Tetramethyläthylen. 

3,4-I>ibroni-2.2.3-trimefchyl-butaixsäTire-(l) , y.<S~Dibrom-/?.y-dimethyl-butan- 
j9-carbonBäure s )?.y-Dibrom-a.a.jS-trlinetliyl-butterBäiire (iHi-O-Er* — 0H 2 Br ■ CBr(CH 3 ) - 
C(OH 3 ) 2 *CO a H. B. Aus Dimethylisopropenylessigsaure CB 8 :C(CH 8 )-C((^ 3 ) 2 CO a H und 
Brom in Schwefelkohlenstoff -Lösung bei 0° (Courtot, Bl [8] 36, 299). - Krystalle (aus 
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Äther + Petroläther). F: 125—126°. — Liefert bei der Destillation ein Gemisch von jS-Brom- 

(CHAsC-CO-0 
<i.a.0-trimethyl-butyrolacton und Trimethylbutenolid r i (Blaise, Courtqt, 

CH 3 * C — CH 
C. r. 141, 41; BL [3] 35, 995). Liefert bei der Einw. von Zinkstaub in Gegenwart von Äther 
Dimethylisopropenylessigsäure (Courtot, BL [3] 35, 969). Liefert beim Behandeln mit 
2 Mol. KHC0 3 bei 0° Dimethylisopropenylcarbinol CH 2 :C(CH 3 )C(CH 3 ) 2 -OH und Kohlen- 
dioxyd; mit 2— 3 Mol. Alkalicarbonat Diisopropenyl CH2:C(CH 3 )-C(CH 3 ):CH2 neben etwas 
Hnakolin und Dimethylisopropenylcarbinol; bei der Einw. von 3 Mol. Pyridin in äther. 
Lösung und Destillation des Reaktionsprod. entsteht ebenfalls Diisopropenyl (Cofrtot, 
Et. [3] 35, 970, 971, 972). 

Methylester C 8 H 14 2 Br s = CH 2 BrCBr(CH 3 )C(CH 3 ) a CO a CH 3 . B. Aus Dimethyl- 
isopropenylessigsäuremethylester CH 2 :C(CH 3 )'C(CH g ) 2 -C0 2 'CHa und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff bei 0° (Courtot, Bl, [3] 35, 300). ~ Flüssigkeit. Kp 10 : 130°. - Liefert beim 
Kochen mit 20 °/ iger Kalilauge Dimethyl-bromisopropenyl-essigsäure CHBr:C(CH 3 ) -CfCHa),* 
CO a H, bei der Destillation für sich deren Methylester (Blaise, Cotxbtot, Bl. [3] 35, 996). 

3-Jod-2.2.3-trimethyl-butaiiBäure-(l), y-Jod-jff.y-dimBthyl-butan-ß-carbonsäure, 
^-Jod-a-a^-trimethyl-buttersäure C 7 H l3 Q 2 l = (CH3) 2 CLC(CH 3 ) 3 -C0 2 H. B. Aub Di- 
methylisopropenylessigsäure und HI (Blaise, Courtot, Bl. [3] 35, 586). — Krystalle (aus 
Äther -f Petroläther). Zersetzt und verflüchtigt sich oberhalb I70 ft , ohne zu schmelzen. — 
Liefert bei der Einw. von Pottaschelösung Tetramethyläthylen* 



Iß. Carbonsäure CjHuO- von unbekannter Konstitution, B. Man kocht 
4.5-Diathyloctandiol-(4 5) (Bd. I, S. 497) mit verd, Schwefelsäure und oxydiert das dabei 
erhaltene Oxyd C^H^O (Syst. No. 2362) mit alkal. KMn0 4 ( Goldberger, Tandler, M. 
26, 1484). - AgC 7 H 13 2 . Weiße Nadeln, 

8. Carbon säuren C 8 H 16 2 . 

1. Octansäure, Heptan-a-carbonsmire , n-Capvylsäure („n-Oetylsäure*') 

C 8 H 16 2 = CH 8 [CH 3 ] 6 -CO a H. F. Im Cocosnußöl als Glycerid (Fehling;, A. 53, 399). 
In der Kuhbutter als Glycerid (Lerch, A t 49, 224). Im Limburger Käse (Iljenko, Las- 
kowski, A. 55, 85). Im Weinfuselöl als Ester (A, Fischer, ä. 118, 315; Grimm, A. 157, 
266), desgl. im Fuselöl aus Korn (Rowney, J. <pr. [1] 56, 246; J. 1852, 499), Mais (Wetherill, 
J. pr- [1] 60, 203; J. 1853, 441), Rübenmelasse (A. Muller, J. <pr. [1] 56, 103; J. 1852, 
498; Fishling, J. 1863, 441; Perrot, A, 105, 64) und Kartoffeln (Windisch, O. 18921, 
894). In Form von Estern im äther. Öl von Artemisia herba alba (Algier) (Grimal, Bl 
[3] 31, 697). An Terpenalkohole gebunden im süßen Pomeranzenschalenöl (Stephan, J, pr< 
[2] 62, 527). In kleiner Menge anscheinend im deutschen Rautenöl (Houben, B. 35, 3588). 
— B. Durch trockne Destillation roher Ölsäure (Gottlieb, A. 57, 63). Durch Oxydation 
des normalen Octylalkohols (Zincke, A. 162, 9; van Rezesse, A. 171, 381). Bei der Re- 
duktion von n-Amyl-propiolsäure C 5 H u -C:CC0 2 H mit Natrium und Alkohol (Moureu» 
Delanqe, C. r. 132, 989; Bl [3] 29, 663). Bei der Reduktion von 1.1-Dinitro-octan mit 
Zinn und Salzsäure, neben Hydroxylamin und Ammoniak (Worstall, Am. 21, 231). Capryl- 
säurenitril bildet sich bei Behandlung von n-Pelargonsäureamid mit alkalischer Bromlösung 
(A. W. Hopmakn, B. 17, 1407). Caprylsäure entsteht neben anderen Säuren bei der Oxydation 
von Ölsäure mit Salpetersäure (Redtenbachkr, A. 59, 51). Bei der Oxydation von Dioxy- 
stearinsaure (aus Ölsäure) mit Permanganatlösung (Spiridonow, J. pr. [2] 40, 249). — 
DarsU Cocosnußöl wird durch Kochen mit Natronlauge (D: 1,12) verseift und die klare 
Seifenlösung mit verdünnter Schwefelsäure destilliert (Febxing, A, 53, 400), Die zuerst 
übergehenden flüssigen Säuren werden entwässert und fraktioniert; man bindet den bei 
220—240° siedenden Anteilan Baryt und reinigt das Bariumsalz durch Umkristallisieren. 
Die aus ihm mit Salzsäure freigemachte Caprylsäure wird destilliert (van Renesse, A. 171, 
380). - Blätter. F: 16-16,5° (v. Renesse), 16° (Stephan, /. pr. [2] 62, 528). Kp: 237,5° 
(korr.) (Kahlbattm, Ph. CK 13, 42); Kp-^: 236—237° (korr.) (van Renesse, A. 171, 380); 
Kp^: 123,5-124,3° (Scheu, B. 18, 184; vgl. Stephan, J. j>r. [2] 62, 528). Siedepunkt 
unter verschiedenen Drucken: Kahlbaum, PA. CK 13, 42. D ö : 0,9270 (Zander, A. 224, 
71); D^: 0,917 (Stephan, J. <pr. [2] 62, 528); Dg: 0,91275 (W. H. Peäkin, Bog. 45, 485); 
DSD; o,9139 (Zincke, A, 152, 9); Df: 0,9100 (Soheij, B. 18, 185); Dg: 0,90826 (Perkin). 
Ausdehnung:" Zander, A. 224, 71. Löst sich in 400 Tln. Wasser bei 100° und scheidet sich 
beim Erkalten fast völlig wieder ab (Fehling, A. 53, 401). Leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol (Zincke, A> 152, 9). Assoziation in Phenollösung: Robertson, 80c. 83, 1428. 
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n$: 1,4285 (Scheu); nf: 1,42635 (Stephan). Mol. Verbrennungswänne: 1139,965 Cal. 
(StoHMann, J.pr. [2] 32, 418), 1138,694 Cal. (Lüginin, A. eh. [6] 11, 221). Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc r 45, 575. Veresterungskonstante; Subborough, Gittins, Soc. 98* 
214. Riecht schweißähnlich; der Dampf reizt stark zum Husten (Zincke* A. 152» 9). — 
NaCgH^Og. Krystalle (aus Alkohol) (Zincke, A. 162, 9; Spiridonow, 2K> 19, 652; J. pr. 
[2] 40, 249). — Cu(C 8 H 1B 2 ) 2 . Grüne Blättchen (aus Alkohol). F: 264—266°. Kaum löslich 
in Wasser (Zincke, A. 152, 11). — AgC 8 H ls 2 . Krystalle (aus verd. Alkohol) (Stephak, 
J. yr. [2] 62, 528; vgl. Zincke, A. 152, 12). - Ca(C g H u 2 ) 2 +H 3 0. Nadeln (Zincke, A. 152, 
10; van Renesse, A. 171, 382). Löslichkeit in Wasser hei Temperaturen von 0—100°: 
Lumsden, Soc. 81, 358. In viel heißem Alkohol löslich (Z.). — Ba(C 8 H l6 2 ) a . Blättchen 
(Zincke, A. 152, 10; van Renesse, A. 171, 382; Scala, G. 381, 322). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 20° 0,6192 Tle. Salz (v. R,), Auch in viel heißem Alkohol löslich (Z.). — Zn(CgH u 2 ) a : 
Schuppen (aus Alkohol oder Wasser). F: 135-136° (v. R., A. 171, 383), 134,5—135,5° 
(Z., Ä. 152, 11). In kochendem Wasser sehr schwer, in viel kochendem Alkohol besser löslich 
(v. R.). — Pb(C 8 H 15 2 ) 2 . Blattchen (aus heißem Alkohol). F: 83,5-84,5°. So gut wie 
unlöslich in kochendem Wasser (Z., A. 152, 11). 

Methylester C B H 18 a = CH 3 - [CH a ] ft -C0 2 -CH 3 . B. Aus Capiylsäure mit Methylalkohol 
und Schwefelsäure (Gartenmeister, A. 233, 286). Durch Erwärmen von Cocosfett mit 
2% Chlorwasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten * (Haller,. 
Youssottfian, G* r. 143, 805). — F.: —40° bis — 41 ° (H„ Y.; vgl. Cahours, Demarcay, BL 
[2] 34, 481). Kp; 192-194° (C, D.), 192,9° (Ga.); Kp^: 95° (Gtjekin, BL [3] 29, 1120); 
Kpi 5 : 83° (H., Y.). D$: 0,8942 (Ga.); D 18 : 0,887 (C, D.). Ausdehnung; Ga., A. 233, 
286. Liefert beim Erhitzen mit Natrium in Gegenwart von absolutem Alkohol über 50% 
Octanol-(l); daneben entsteht zuetwa5%das GlykolC^Hjg-CHtOHJ-CHtOHJ-CyH^ (wahr^ 
scheinlich ein Gemisch der beiden Diastereoisomeren) (Böuveattlt, Blanc, C r. 136, 1677; 
Bl [3] 81, 672). 

Äthylester C^H^O, = CH 3 -[CH B ] 6 C0 3 C^ . Erstarrt bei -47° bis —48° blättrig 
(Cahouhs, Demarcay, Bl. [2] 34, 482). Kp w35l : 207—208° (van Renesse, A. 171, 382); 
Kp: 205,8° (Gartenmeister, A. 233, 286). Dg: 0,8842 (G.); D°: 0,8871 (v. R.); D w ; 0,8730 
(v. R.); D 17 : 0,878 (C, D.). Latente Verdampfungswärme: Brown, Soc. 83, 994, Aus- 
dehnung: G., A. 233, 286). Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 314. — Spaltung durch 
Pankreassaft : Morel, Teeroine, C. t, 149, 236. 

Fropylester Q xl ^ 2 O t ^ Cn z [CR t \-0O^CB 2 (5B^Q^. Kp: 224,7° (Garten- 
meister, A. 233, 287). Dg: 0,8805. Ausdehnung: G. 

Butylester C,aH M 2 = CH a - [CHJ 6 -C0 3 CH 2 -CH 3 'CH 2 CH 3 . Kp: 240,5« (Garten- 
meister, A. 233, 288). DJ: 0,8797; Ausdehnung: G. 

Ester des links drehenden Methyläthyl earbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) C^HajGj 
^CHa-tCH^-COä-CHg-CHtCHaJ-CaH.. Kp^: 250-253°; Hf: 0,860; nf^: 1,4273 (Guye, 
Chavanne, BL [3] 15, 283). Optisches Drehungs vermögen (korrigiert auf reinen links- 
drehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]g: +2,74° (G., BL [3] 25, 549). 

n-Heptylester C 15 H % 2 = CH 3 '[CH 2 ] 6 -C0 2 '[CH 2 ] 8 -CH 3 . F: -6«; Kp: 289,8°. 
DJ: 0,8754; Ausdehnung: Gartenmeister, A. 233, 288. 

n-Octylester C lfl H 32 2 = GH 3 - [CH a ] e C0 2 -[CH 2 ] 7 -CH 3 . B. Bei der Oxydation von 
n-Octylalkohol (Zincke, A 152, 8), — F: -9° bis —12°; Kp: 305,9°; Dg: 0,8755; Ausdehnung: 
Gartenmeister, A. 233, 289. 

Tricaprylat des Glyeerins, Glyeerintricaprylin, Trieaprylni C 27 H 50 O 6 = (CH 3 • 
[CH 2 ] 6 ;C0-O*CH 2 ) 2 CH-O-C0-[CH 2 ] fi CH 3 . B. Durch Erhitzen von Glycerin mit über- 
schüssiger Caprylsäure im Vakuum unter Durchleiten eines trocknen Luftstromes (Scheu, 
J2. 18, 193). - Farblose, geruch- und geschmacklose Flüssigkeit. F: 8-8,3°. Df : 0,9540. 
nf? : 1,44817. Mischbar mit 85°/„igem Alkohol. Leicht löslich in absolutem Alkohol, Äther, 
Chloroform, Benzol und Petroläther. 

Caprylsäureanhydrid C w H 30 O 3 = CH 3 -[CHJ 6 -CO-0-CO-[CH 2 ] fl -CH 3 . B. Durch 
Einw. von Phosphoroxychlorid auf caprybaures Barium (Chiozza, A. 85, 229). Durch Er- 
wärmen von Caprylsäurechlorid mit caprylsaurem Natrium im Vakuum (Kramt, Rosino, 
B. 33, 3576). Durch mehrstündiges Kochen von Caprylsäure mit Essigsäureanhydrid 
(Autenrieth, B. 34, 183). - F: -1° (K„ R.). Kp: 280-285° (A.); Kp*: 186° (K. t R.). 

Öctanoylchlorld, Caprylsäureehlorid CgH^OCl *= CH„[CHJ,-C0C1. B. Durch 
Einw. von Phosphortrichlorid auf Octansäure (Aschan, B. 31, 2348). — Kp^: 194— 196° 
(Henry, C. 18091, 968; B. 18, 252); Kp«: 83° (Krapft, Kömig, B. 23, 2384). I>h 
0,973 (H.). 
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Octanamid, Caprylsäureemid C 8 H 17 ON =* CH 3 - [CHa] 6 -OONH 2 . B. Aus Capryl- 
säureäthylester mit wäßr. Ammoniak (Felletar, J, 1868, 624). Durch Erhitzen von 
caprylsaurem Ammonium (A. W. Hofmasn, B. 15, 983). Durch Eintropfen von Caprylsaure- 
chlorid in Ammoniak (Aschaw, B, 31 ? 2348). Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf 
Caprylsäurenitril (A. W. Hofman**, B. 17, 1408). - Blätter. F; 110° (F.), 105—106° (H., 
B. 17, 1408). Siedet über 200° unter Zersetzung (F.). 100 Tle. siedendes Wasser lösen 0,454 
Tle. Amid (H., B. 17, 1408). Leicht löslich in Alkohol und Äther (F.). 

Octannitril, Caprylsäurenitril, Heptylcyanid C Ä H W N— CHj*[CH 2 ]„-CN. B. Aus 
caprylsaurem Ammonium durch Erhitzen mit Phosphorsäureanhydrid (Felletar, «/. 1868, 
634). ■ Aus n-Nonylamin durch alkalische Bromlösung (A. W. Hofmann, B, 17, 1407, 1920). 
— Kp; 194-195° (F.), 198-200° (H., B. 17, 1410). D 13 ' 3 : 0,8201 (F.). * 

n-Octyl-nitrolBäure C 8 H ie 3 N s = CH 5 -[CH 2 ] e .C(:^.OH)-NO a . B. Aus Nitrooctan 
und salpetriger Säure (Eichleb, B. 12 , 1885). — Ölig. — Liefert mit konz. Schwefelsäure 
Caprylsäure, 

2-Chlor-oetaniiitril-<l)> a- Chlor -caprylsäurenitril C e H u NCl = CHa «[CHJb -01101 ■ 
CN. B. Durch Einw. von Phosphorpen tachlorid auf a-Oxy-caprylsäurenitril (Hehry* C 
1898 II, 662). — Flüssigkeit. Kp 755 : 217°; Kp^: 124°. D la : 0,959. 

Äthylester der 2-Brom-octansäure-(l), a-Brom-caprylsäure-athylester 
C^^OgBr = CH a -[CH 2 VCHBr-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Alkohol auf rohes, aus 
Caprylsäure, Brom und Phosphor gewonnenes a-Brom-caprylsäurebromid (Aüwers, Bern- 
hardt, J3. 24, 2223). — Flüssig. Kp: 245—247°. 



2. 2-Methyl-heptansäure-(¥) , e-Methyl-hexan-a-carbonsäure, ö-Isopro- 
pyl-n~valeriansäure C a H 16 O a *= (CH 3 ) 3 CH-CH 2 CH 2 CH a CH a -C0 2 H. 

4-Brom-2-methyl-heptan3äure-(7) , y-Brom-ff-methyl-hexaJi-a-carbonsäure , 
„y-Brom-isooctylsäure" CßH^OgBr = (CHJaCH-CHs-CHBr.CHa-CHü-COaH. B. Aus 
2-Methyl-hepten-(4)-säure-(7) (CHJaCH-CHg-CHiCH-CHa-COgH und bei 0° gesättigter 
Bromwasserstoffsäure (Fittig, Scäneegans, A. 255, 105). — Gelbliches Öl. — Gibt mit 

(CH 3 ) S CH - CH 2 - CH - 0112*0112 
bodalosung das Lacton •■ 

B O CO 

5-Brom-2-methyl-heptansäure-(7) , . ßOfrom-e-methyl-hexan-a-earbonsäure, 
,^-Brom-isooctylBäure«C 8 H ls 2 Br= (CH 3 ) 2 CH-CH a -CH 2 -CHBr.CH S 'C0 2 H. B. Bei mehr- 
tägigem Stehen der 2-Methyl-hepten-(5)-säure-(7) (CH 3 ) 2 CH*CH a CH 2 -CII:CH-CO ä H mit 
3—4 VoL bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure (Fittig, Weil, A. 283, 286). — ÖL — 
Beim Kochen mit Wasser entstehen 2-Methyl-heptanol-(5)-sänre-(7), 2-Methyl-hepten-(5)- 
säure-(7), 2-Methyl-hepten-(4)-säure-(7) und Heptylen, 

4.5-Dibrom-2-methyl-heptanBäure-(7), /ty-Dibrom-e-methyl-liexan-a-oarbon- 
säure, „£y-Dibrom-isooctylsäure" CgH^OaBrg = (CHJ a CH ■ CH 2 - CHBr • CHBr • CH 2 • CO a H. 
B. Durch Zutropfen einer Losung von 11g Brom in 100 g Chloroform zu einer Lösung von 
10 g 2-MethyMiepten-(4)-säure-(7) in 100 g Chloroform im Sonnenlicht unter starker Kühlung 
(Thiele, Wedemann, A. 347, 137); man destilliert das Lösungsmittel ab. — Krystalle 
<aus Petroläther oder Chloroform + Gasolin). F: 76°. Sehr leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln außer Petroläther, 

5.6-Dibrom-2-methyl-lieptansäure-(7), a.ß-Dibrom-e-methyl-hexan-a-carbon- 
*s äure, „a./?-Dibrom-i8ooetylBäure" CgH M O a Br a = (CHg) a CH • CH 2 ■ CH 6 - CHBr • CHBr - CO a H. 
B. Bei allmählichem Eintragen, am Licht und unter Umschüttebi, von 2 At.-Gew. Brom, 
gelöst in 20 Hn. Schwefelkohlenstoff, in die Losung von 1 Mol.-Gew, 2 Methyl-hepten-{5)- 
säure-(7) in 3 Vol. Schwefelkohlenstoff (Fittig, Weil, A. 283, 285); man verdunstet das 
Lösungsmittel im Vakuum. — Nadeln (aus Ligroin). F: 58—59°. 

3. 3-Methylsäure-heptan, Heptan-y-carbonsäure, a-Ätfoyl-n-capronsäure, 
Äthyl-hutyl-e&sigsüure C 8 H 1B 2 ^ CHs-CHa-CH^CHg.CHfCO^CHsiCHa. B. 

Durch Oxydation des entsprechenden Aldehyds (Kp: 160—162°) (Ratjpesstratjch, M. 
&, 115). Aus Äthylbutylmalonsäure beim Erhitzen auf 165° (Raper, Soc. 91, 1837). — 
Kp; 225°, — AgC 4 H 15 2 , Amorph. Sehr schwer löslich in Wasser und Alkohol (R.). — 
Barium salz. Amorph. In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem (R-)- 
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Amid, a-Äthyl-n-oapronsäureamid C 8 H l7 ON = <IH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CO-NH ä )- 
CH 2 -CH 3 . Nadeln (aus Wasser}. F: 101-102° (Raper, 80c, 91, 1837). 

4. 4-Metiiylsäure-heptan f Heptan-ö-carbonsäure , Dipropylessig säure 
C 8 H 1B 2 = (CHg-CHa-CE^sCH^COaH. B. Beim Kochen von 20 g Dipropylacetessigsäure- 
äthylester mit 200 com alkoholischer Kalilauge (von 15%) (Burton, Am. 3, 389). Beim 
Erhitzen von Dipropylmalonsaure auf 180—200° (Fürth, Jf. 9, 319). Der Äthylester ent- 
steht, wenn man Diallylessigsäureäthylester in Alkohol mit HBr sättigt und das Reaktions- 
produkt in Alkohol mit Zinkstaub kocht; er wird mit Natronlauge verseift (Oberreit, 
B. 29, 2000): - Flüssig. Kp: 219,5* (B.). DJ: 0,9215 (B.). Schwer löslich in Wasser (B.)- 
Molekulare Verbrennungswärme (flüssig): 1151,5 Cal. bei konst. Vol. (Stohmann, J. pr. 
[2] 49, 108). - AgC 8 Hi 5 O a . Niederschlag 100 Tle. Wasser lösen bei 11,7° 0,1231 Tle. 
und bei 72° 0,1904 Tle, (F.). — Ca(C 8 H 15 O 2 ) 2 +2H 2 0. NadelbüscheL In heißem Wasser 
schwerer löslich als in kaltem. 100 Tle. Wasser lösen bei 0,3° 9,53 Tle., bei 10,3° 8,312 Tle., 
bei 73,9* 2,148 Tle. wasserfreies Salz (F.). 

Äthylester C 1& H 20 O, = (CH 3 CH 2 -CH 2 ) 2 CH-C0 2 -C 2 H 5 . Flüssig. Kp: 183° (Burtost. 
Am, 3, 390). 

Amid, Dipropylessigsäureamid C 8 Hi 7 ON = (CH 3 • CH 2 ■ CHa) 2 CH ■ CO ■ NH 2 . B. Durch 
Erhitzen von dipropylmaloneaurem Ammonium auf 180°; Ausbeute fast quantitativ (E. Fi- 
scher, Dilthey, B. 85, 853). Beim Behandeln von Dipropylmalonsäurenitril mit Alkohol 
und Natrium (Errera, Ö. 26 II, 245). — Nädelchen (aus verdünntem Alkohol). F: 123 * 
bis 124» (E.), 123» (F., D.). Sehr leicht löslich in Alkohol (E.). 

K- Oxymethyl-dipropylessigs äureamid, TJ-Metnylol-dipropyl-acetamid C 9 H 19 2 N 
= (CH ? CH 2 CH 2 ) 2 CHCONHCH 3 -OH. B. Aus Dipropylacetamid und FormaldehycU 
lösung in Gegenwart von Bariumhydroxyd (Einhorn, Hamburger, A. 361, 128). — Nädelchen 
(aus Benzol). F: 117°. Unlöslich in Wasser. 

Dipropylessigsäurenitril, Dipropylacetoiiitril CgH^N = (CH a ■ CH 2 • CH») 2 CH- CN. 
B, Aus Öipropylcyanessigsäure durch langsames Destillieren (Höring, Baum, D. R. P. 
186739; C. 1907 II, 1030). - Farblose Flüssigkeit. Kp: 183-184°. 

4-Brom-4-methylsäiire-h.eptan, d-Brom-heptan-d-carbonjaäure, Dipropyl- 
bromessigaäure CgH^OaBr = (CH 3 -CH 3 -CH 2 ) 2 CBr'C0 2 H. B. Aus Dipropylmalonsaure- 
und Brom bei 160-180° (Kallb & Co., D. R. P. 175535; C> 1906 II, 1693). - Kp: 228° 
bis 230°. 

Äthylester CioH 1B O a Br = (CH 3 -CH 2 -CH 2 ) 2 CBr*C0 2 -C 2 H5. B. Durch Bromieren von 
Dipropylacetylchlorid und Eingießen des Reaktionsproduktes in absoluten Alkohol (Blaise. 
Bagard, A. eh. [8] 11, 138). — Flüssig. Kp B : 99—100°. Liefert beim Erhitzen mit Diäthyl- 
anilin als Hauptprodukt den Äthylester der stabilen jS-Äthyl-a-propyl-acrylsäure; daneben 
entsteht etwas des labilen Stereoisomeren und etwas Propylpropenylessigsäureäthylester 
CH 3 CH:CHCH(C0 2 -C 2 H P )CH 3 CH 2 *CH 3 . 

Bromid, Dipropylbromaeetylbromid C 8 H 14 OBr 2 ^ (CH 3 CH 3 -CH ä ) 2 CBr-COBr, B. 
Aus Dipropylessigsäure, Phosphor und Brom (Kalle & Co., D. R. P. 158 220; C, 1905 L 
635). - Kp M : 110-130» 

AmidjDipropylbromacetamid C 8 H 1 «ONBr=(CH 3 'CH 2 *CH 2 ) 2 CBr-CO-NH 2 , B. Aua 
dem Ammoniumsalz oder den Estern der Dipropylbromessigsäure nach üblichen Methoden 
(Kalle & Co., D. R. P. 170629; C. 1906 1, 1807). Aus Dipropylbromacetylchlorid, erhalten 
durch Bromierung von Dipropylacetylchlorid, mit NH 3 (Fuchs, Z. Ang. 17, 1508}. Aus 
Dipropylbromaeetylbromid und NH 3 (Kaixe & Co., D. R, P. 158220; 0. 19051, 635). Aus 
Dipropylbromacetonitril durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure (Baum, Höring, D. R. P. 
186739; <7. 1907 II, 1030). - Krystalle. F: 59-60» (K. & Co., D. R. P. 158220), 55-56° 
(Fuchs). Löslich in 300 Tln. Wasser. Wirkt hypnotisch und sedativ, aber nicht so stark wie 
Diäthylbromacetamid . 

M~itril, Dipropylbromacetonitril C a H 14 NBr = (CH 3 -CH 2 *CH ? ) 2 CBrCN. B. Aus 
Dipropylacetonitril und Brom (Höring, Baum, D r R. P, 186739; G. 1907 II, 1030). - 
K P?60 : 209«; Kp^: 103—104°. 

3.4-Dibrom-4-methylBäure-heptan, y.(5-Dibrom-heptan-5-earbonsäiire, /J-Äthyl- 
a-propyl-aerylsäure-dibromid C a H u 2 Br a =CH 3 - CH a ■ CHBr • CBr • (COgH) * CH 2 ■ CH 2 * CH 3 . 
B. Aus j5-Äthyl^propyl-acrylsäure und Brom in Schwefelkohlenstoff (Cbichton, Soc. 89. 
931). — Die wäßrige Lösung des Natriumsalzes trübt sich beim Erwärmen unter Abschei- 
tlung eines Öls. 
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5. 2.3-I>iniethyl-hexansmire-((>) , y.8-I>imethyl-pentmh-a-carbonsäuve 9 

y-Methyl-y-isaprapyl-buttersänre C 8 H M 2 =* (CH 3 ) a CH*CH(CH 3 )-CH 2 -CH a -C0 2 H. 
Eine Säure, die vielleicht als y-Methyl-)/'isopropyl-buttersäure aufzufassen ist, entsteht 
beim Schmelzen von Camphersäure mit Atzkali (Crossley, Perkin jun„ Soc. 73, 19). — 
Öl- Kp^: 230—232°. — Oxydation mit Permanganat liefert Bernstein säure und a-Methyl- 
glutarsäure, — AgC 8 H 15 2 . 

3,4-Dibrom-2.3-dimethyl- hexansäure- (6), ß.y-Dibrom-y-methyl-v-isopropyl- 
butteraäure C 8 H 14 2 Br 2 = (CH 3 ) 2 CH-C(CH 3 )Br-CHBr-CE 2 CO^. B. Aus 2.3-Dimethyl- 
hexen-(3)-säuTe-(6) und Brom (Blaise, Cr. 130, 1036; Bl. [3] 23, 429). — F: 141 — 142* 
(Zers.). 

6. 2.4-I>imethyl-heman$ätire-((i) ? ß.S-Dimethyt-Qtentan-a-carbofisäure, 
ß.ö-JJimethyl-n-capronsäure C^K^O^^iGB^fiH^CB^-ClliClL^'CK^QO^K. B. Man 
läßt auf j&ä-Dimethylhydrosorbinsäure RBr in Eisessig einwirken und reduziert die erhaltene 
rohe Dimethylbrümhexansäure in Eisessig mit Zinkstaub (Rufe, A. 369, 350). — Flüssig. 
Kp, 4 : 118,5—119,5°. Fast unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. 

M 7. tf-Methyl-d-nivthylsäure-hejcan , e-Methyl-hexan-y-carbonsäure, 
Athyl-isobntyl-essigsäure C 8 H 16 2 = (CH 3 ) 2 CH0H s CH(C0 2 H)CH a *CH 3 . B. Bei 
o-stündigem Kochen von 80 g Äthylisobutylacetessigsäureester mit 160 g Kaliumhydroxyd, 
24 g Wasser und 24 g Alkohol (Guye, Jeanprütre, Bl. [31 13, 183), — Flüssig. Kp, w : 
219-220<>. D 1 *: 0,906. ?29 

Chlorid, Äthylisobutylacetylchlorid CgH^OCl = (CH 3 ) 2 CH- CH 2 ■ CH(COCl) • CH 2 • CH.. 
Flüssig. Kp: 165-172° (Guys, Jeanpretoe, Bl. [3] 13, 184). 

y-Brom-f-methyl-hexan-j/-carbonsäure-äthyleater, Äthyl-isobutyl-bromessig- 
säureäthylester CuHuO.Br = (CH3) 2 CH'CH 2 -CBr(CO a -C 2 H 5 )-CH 2 -CH 3 . B. Aus dem 
Chlorid der Äthyl- isobutyl-bromessigsäure und Alkohol (Gute, Jea^pretre, Bl. [3] 13, 
185). - Flüssig. Kp ff0 ^ loo: 160-165°. 

y-Brom-t-methyl-hexan-y-carbonsäureehlorid, Äthyl-isobutyl-"bromaeetyl- 

chlorid C 8 H l4 OClBr = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 'CBr(COCl)-CH 2 'CH 3 . B. Beim Erhitzen von Äthyl- 
isobutylacetylchlorid mit Brom (Guye, Jeanfretee, Bl. [3] 13, 184). 

8. %.5~Dimethyl-hexan8äure-(l} 9 e-Methyl-hexan-ß-carbonsänre, a.S-Di- 
methyl-n-capronsäure CgH^Oa = (CH 3 ) 2 GH-CH 2 -CH 2 -CH(CH3)-CO,H. B. Bei der 
Oxydation von 2.5-Dimethyl-hexanol-(l) (Carletok -Williams, Soc. 3&" 128). — Bleibt 
bei -17° flüssig. Kp 767 : 218-220°. DJ: 0,926; Df : 0,911; D?: 0,903; Pf: 0,846. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 15° 0,15 Tle. Säure. — AgC 8 H I5 2 . Krystalle (aus heißem Wasser) — 
Mg(C 8 H 1B 2 ) 2 + 2H 2 0. Amorph, zerfließlich, 

Äthylester C 10 H 3[) O 2 - (CH 3 ) 2 CH-CH ä CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H^ Kp: 175* (Carleton- 
Williams, jSoc. 35, 129). 

Ester des 2.5-Dimethyl-hesanols-a) C ia H 32 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 .CH 2 -CH(CH0 4 CO^ 
CHg-CHtGHaJ-CHa'CHa'CHfCHg)^ B. Entsteht in kleiner Menge bei der Oxydation von 
2.5-Dimethyl-hexanol-(l) mit Chromsäuregemisch (Carleto;s -Williams, Soc. 35, 129) 
- Kp: 278-281°. 

9. 3-3lethyl-3-meth t/lsäure-Ftejoan 9 y- Methyl- he,xan-y-c€irbon säure , 
yTethyläthylpropylesslysäure C 8 H l6 3 = CHaCH 2 C(CH 3 )(C0 2 H)CH a CH 2 CH 3 . B. 

Aus Methyläthylpropylacetamid durch Nitrosylsulfat in Schwefelsäure (Haller, Bauer,. 
Cr. 148, 130). — Flüssigkeit von ätherischem Geruch. Kp: 215—220°. 

Amid, Methyläthylpropylaeetamid C 8 H i7 ON = CH^CH 2 -C(CH 3 UCO-NH 2 )'CH 2 * 
CH g -CH 3 . B, Aus Methyläthylpropylacetophenon durch Erhitzen mit Natriumamid in 
Benzol und tropf enweisen Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt (Haller, Bauer,. 
Cr. 148, 130). — Nadehi (durch Abkühlen der Toluollösung mit Eis und Kochsalz). F: 
46°; Kp l2 : 134— 135 °. Sehr leicht löslieh in den organischen Lösungsmitteln. 



10. 2-Htethyl-3-üthyl-pentan8Üuve-(5) , y-Methyl-ß-äthyl-butan-a-car- 

bonn#ure, ß-Taopropyl-n-valertansäure C 8 H lß 2 = (CHaJ.CHCHfCjjH^.CHa-COaH. 
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d-Brom-^-isopropyl-n-valeriaaisäiireäthylester CjoH^OgBr — (CH^CH-CHCCHj- 
CH 2 Br)'CH 2 *CO s -C a H fl . B, Durch Einw. von Phosphorpentabroimd auf /^Isopropyl-valero- 
lacton und Zersetzung des Reaktionsproduktes durch absoluten Alkohol (Blanc, Bl, [4] 
3, 296). — Farblose bewegliche Flüssigkeit von nachhaltigem Geruch. Kp^: 138°. — Liefert 
bei der Einw. von Kaliumcyanid und Verseifung des entstandenen Nitrüsäureesters 0-Iso- 
propyladipinsäure. 

11. 3-Methylsüu»'e->3-üthyl-pentan 9 y-Äthyl-pentan-y-carbansütire, Tri- 
ütfcylessigsäure C 8 H lfl 2 = (CH 3 -CH 2 ) 3 C ■ C0 2 H. B. Aus Triäthylacetamid durch Nitrosyl- 
sulfat in Schwefelsäure (Haller, Bauer, G. r. 148, 130). — Krystallmasse. F: 39,5°. Kp: 
220-222°. Kp 14 : 119°. 

Amid, Triäthylacetamid C 8 H 17 ON = (CH 3 'CH2) 3 C-CO-NH 2 . B. Aus Triäthylaeeto- 
phenon durch Erhitzen mit Natriumamid in Benzol und tropfen weisen Zusatz von Wasser 
zum Reaktionsprodukt (Haller, Bauer, G. r. 148, 130). —Nadeln (aus Alkohol). F: 108°. 
Kp 20 : 148-149°. 

12. 2*2.d~THniethyl^pentansüure-(ii) (?), Isodibutolsäure C 8 H 16 2 = (CH S ) 3 C' 
€H 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H (?), B. Bei der Oxydation von Isodibutol {CHs) 3 C*CH 2 '0(CH 3 ) 2 0K (?) 
<Bd. I, S. 423) (Butlerow, A. 189, 70). — Flüssig. Siedet nicht ganz untersetzt gegen 
215°. ~ AgC 8 H 15 2 . Weiße Nadeln. 



13. CarboTtsättre C 8 H 16 2 aus Harzessenz. 

Amid C 8 H 17 ON = C 7 H 15 CO-NH 2 . Glänzende Blättchen. F: 84—85°. Ziemlich 
schwer löslich in kaltem Wasser (Lwow, B. 20, 1023). 

9. Carbonsäuren C 9 H i8 3 . 

1. Nonansüure, Octan-a-cai'Oon&äut'e, Felarg onsäure (rfi-Nonylsüitre") 

CpHjgOa^ CH 3 -[CHg] 7 *C0aH. 7. Im flüchtigen Öl von Pelargonium roseum (Redten- 
bacher, Pless, A. 59, 54Anm.). Im Runkelrübenfuselöl (Perrot, Cr. 45, 309; A. 106, 
64), Frei und als Ester im Kartoffel- und Kornfuselöl (K. Windisch:, Arbeiten aus d. Kais. 
Gesundheitsamt [Berlin] 8, 215, 228; C 18Ö2 I, 894). In ranzigen Fetten (Scala, G. 381, 309). 
B. Durch Oxydation von Pelargonaldehyd mit Silberoxyd (Walbaum, Stephan, B. 
33, 2303). Aus n-Octyl- cyanid durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Zincke, Fhanchi- 
mont, A. 164, 333). Bei der Reduktion von Hexylpropiolsäure mit Natrium und Alkohol 
(Moureu, Delange, C. r. 132, 990; Bl. [3] 29, 664). Beim Erhitzen von Heptylacetessig* 
ester mit festem Kali und wenig Wasser (Jourdan, A. 200, 107). Bei 2— 3 -stündigem Er- 
hitzen von sebacinsaurem Barium mit Natrium methylat auf 300° (Mai, B. 22, 2136). Durch 
Oxydation von Undeeen-(2) mit 4 ö / iger Kaliumpermanganatlösung (Thoms, Mannich, 
B. 36, 2549). Bei der Oxydation von Rautenöl mit Salpetersäure (Gerhardt, A. 67, 245). 
Bei 5-stündigem Erhitzen von Undecanon-(2)-oxim-(3) mit 20°/ iger Schwefelsäure auf 200° 
(Fileti, Ponzio, G r 24 II, 296). Beim Schmelzen von Undecylensäure mit Kaliumhydroxyd 
(Kbafft, B. 10, 2034; K., Becker, B. 11, 1413). Bei der Oxydation von Ölsäure mit Salpeter- 
säure (Redtenbacher, A. 59, 52). Bei der Einw. von Ozon auf ölsaures Natrium in wäßr. 
Lösung neben anderen Produkten (Harries, Thieme 7 A, 343, 355). Beim Erwärmen des 
ßlsaureozonids (s. S. 466) mit Wasser oder wäßr. Alkalien (neben anderen Produkten) (Har- 
hies, Türe, B. 39, 3737; Molinari, Soncini, B. 39, 2739; M., Barozi, B. 41, 2795). Durch 
Erhitzen des Ölsäureozonidperoxyds (s. S. 466) mit Wasser (neben anderen Produkten) 
(Hakries, Türk, B. 39, 3732; H., Thieme, A. 343, 355). Beim Erwärmen von Triolem- 
ozonid mit 30°/ o iger Kalilauge'auf dem Wasserbade (neben anderen Produkten) (Molinari, 
Fenaroli, B» 41, 2790). Durch Kochen des Elaidinsäureozonidperoxyds mit Wasser (neben 
anderen Produkten) (H., Thi., A. 343, 357). Bei der Oxydation von Stearoleäure CHs* [CH 2 ]j • 
O: CHCHsVCOijH mit Salpetersäure (Ludpach, A. 190, 297). Aus Dioxystearinsaure CH 3 - 
[CH 2 ] 7 -CH(OH)-CH(OHHCH 2 VC0 2 H beim Schmelzen mit KaUumhydroxyd (Le Sueur, 
8oc. 79, 1313). Aus Dioxystearinsaure bei der Oxydation mit alkalischer Permangan atlösung, 
neben Azelainsäure (Edmed, Soc. 73, 627). Beim Erhitzen der (aus Ketooxünino&tearinsäure 
durch Umlagerung entstehenden) Pelargonylazelainamidsäure CHg-tGHa^-CO-NH-CO- 
[CHg^-COaH mit Salzsäure (D: 1,19) im geschlossenen Rohr auf 100°, neben Azelainsäure 
(Spieckebmann, B> 29, 813). Bei der Oxydation von Erucasäure oder Isoerucasaure mit 
Salpetersäure (D: 1,48) (neben anderen Produkten) (Fileti, Ponzio, Q. 23 II, 383; J.pr. 
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[2] 48, 324; Ponzio, fl. 34 II, 53). Bei der Oxydation von Behenolsäure mit roter rauchender 
Salpetersäure (neben anderen Produkten) (v. Grossmann, B. 26, 641). Bei 3— 4-stündigem 
Erhitzen der (aus Ketoosiminobehensaure durch Umlagerung entstehenden) Pelargonyl- 
brassylamidsäure CHjj^CHJt-CO-NH-CO^CH^'COjjH mit Salzsäure (I>: 1,1») auf 150°, 
neben Brassylsaure (Spieckermann, B. 29, 810). 

Darst. Man schmilzt ein Gemenge von 1 Tl. Undecylensäure, 3—4 Tln. Kaliumhydroxyd 
und wenig Wasser einige Stunden im eisernen Kessel, solange noch Wasserstoff entweicht; 
dann wird mit Salzsäure übersättigt und die freie Säure im luftverdünnten Räume destil- 
Uert (Krafft, B. 15, 1691). 

Ölige Flüssigkeit. Erstarrt beim Abkühlen blättrig-krystallinisch. F: 12,5° (Krafft, 
B. 15, 1692). Kpj M : 253-254° (korr.) (IL); Kp,^: 252-253° (Walbaum, Stephan, B. 33, 
2304); K^ 00 ; 186° (K); Siedepunkte unter verschiedenen Drucken: Kahlbaum, Ph. Gh. 
13, 43. Peiargonsäure ist mit Wasserdampf langsam flüchtig (Zincke, Franchimont, A. 
164, 335). D^ s : 0,9109; DI 7 ' 5 : 0,9068; D** 3 : 0,8433 (Krafft, B. 15, 1692); D«* 5 : 0,9100; 
Df 5 : 0,8559 (Eijkmax, R. 12, 165); D 1S : 0,9088; D t7K : 0,9073 (Watlbaum, Stephan, B. 33, 
2304); D"' s : 0,9065 (Zincke, Franchimont, A. 164, 335). n D : 1,43057 (Walbaum, Stephan, 
B. 33, 2304; n£*: 1,43302; n^ 4 ' 5 : 1,44063; Molekularrefraktion : Eijkman, Ä. 12, 165. Mole- 
kulare Verbrennungswärme; 1287,352 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 11, 222). Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc. 45, 575. — Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 93, 
214. — Nachweis von Peiargonsäure durch Erhitzen mit äthylschwefelsaurem Kalium, wo- 
bei der Geruch des Pelargonaäureathylesters auftritt: Castellana, R. A, L. [5] 14 I, 467; 
&. 36 I, 108. 

Cu(C 8 H 17 O a ) s . Blaugrüner Niederschlag. F: 260* (Zincke, Franchimont, A. 164, 
337), 256° (Joürdan, A. 200, 110). In heißem Alkohol löslich. — AgC„H 17 O a . Flockiger 
Niederschlag. Sehr schwer löslich in heißem Wasser (Z., Fr., A. 164, 338). Lichtempfind- 
lich (Hakries, Thieme, A. 343, 358). — Mg(Cj>H 17 2 )2 + WAO. Krystalle. Schwer lös- 
lich in Wasser, sehr leicht in Weingeist (Fixett, Ponzio, 0. 23 II, 385). - Ca(C e H 17 O s ) 2 +H a O. 
Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). Wird bei 100° wasserfrei (Fileti, Ponzio, G. 23 II, 
385; vgl. Zincke, Franchimont, A. 164, 336), F: 216° (Harries, Thieme, A. 343, 358]. 
Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 100°: Lumsden, Soc. 81, 359. — Ba(C 9 H 1T O a ) 2 . Blätt- 
chen (Zincke, Franchimont, A. 164, 336; Jourdan, A. 200, 110; Scaxa, ff. 38 1, 309). 
100 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,14 Tle., bei 100° 0,4 Tle. (v. Grossmann, B. 26, 643). Los- 
lich in heißem Alkohol (Z„ F.). - Zn(C fl H 17 2 ) 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 131 — 132°. 
Schwer löslich in kochendem Alkohol (Z,, F., A. 164, 337). — Cadmium- Salz. Blättehen. 
F: 96° (Z., F., A. 164, 337). 

Methylester C M H 20 O 2 = CH 3 [CH 2 VCO a 'CH s . Ä Beim Erwärmen von Peiargon- 
säure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade (Zincke, Franchi- 
mont, A. 164, 338). - Kp,^: 213-214° (korr.) (Z., F.). D 17 * 3 : 0,8765 (Z., F.); Dg: 0,8918 
(Gartenmeister, A, 233, 290). Ausdehnung: G„ A. 233, 290. 

Äthylester C n H 22 2 = CH 3 -[CH 2 ] 7 -CÖ a -C2H s . B. Durch Erwärmen von Peiargon- 
säure mit Alkohol und konz, Schwefelsäure (Zincke, Franchimont, A. 164, 338). Durch 
Hydrierung von önanthylidenesaigester in Gegenwart von (bei 280° gewonnenem) reduziertem 
Nickel bei 180° (Darzens, C. r. 144, 329). - Kp^^: 227-228° (korr.) (Z„ F.); Kp: 216° 
bis 219° (Schalfejew, m. 6, 119), D 17S : 0,8655 (Z., F.). Latente Verdampfungswärme: 
Brown, Soc. 83, 994. Kritische Temperatur: Brown, Soc. 89, 314. Magnetische Rotation: 
Perkin, Soc. 45, 576. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Nonanol-(l) 
(BotrvEAULT, Blanc, Bl. [3] 31, 674; D. R. P. 164294; C. 1905 II, 1700). 

Ester des linksdrehendan Methyläthylearbineartainola (vgl Bd. I, S. 385) C^H^Os 
= CHs-LCH^-COa-CH^CHtCHaVCaHs. Kp 727 : 262-265°; Df : 0,861; n£: 1,4298 (Guve, 
Ohavanne, BL [3] 15, 283). Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf optisch reinen 
linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [aß: +2,54° (Guye, Bl [3] 25, 549). 

Pelargonsäureaiüiydrid C^H^Os «= CH 3 [CHJ 7 COÖCO- [CH 2 ] 7 -CH 3 . F: 5» 
(Chiozza, A. S5, 231), 16° (Krafft, Rosiny, B. 33, 3577). Kp 15 : 207° (K., R.). Leichter 
als Wasser (Ch.). 

Wonauoylehlorid , Pelargonaäurechlorid C 9 H 1T OCl = CH 3 . [CHJ 7 ■ COC1. Kp^j : 
220° (Henry, C. 18991, 968; R. 18, 253; Cahours, J. 1850, 402); Kp^: 98° (Krafft, 
König, B. 23, 2384). D ß : 0,998 (H.). — Spaltet beim Erhitzen auf den Siedepunkt und 
schließlich auf 260—280° 1 Mol.-Gew. HCl ab (Bistrzyski, Lundtwing, B. 42, 4723). 

CTonanamid, Felargonaäureamid C 9 H 19 ON — CHa'jXSHjy-CO-NHa. B. Aus Pelar- 
gonsäureäthylester durch Erhitzen mit wäßr. Ammoniak auf 120—130° (Schalfejew, B, 6, 
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1252; 3K, 6, 119). Durch Erhitzen von pelargongaurem Ammonium auf 230° (A. W. Hofmann,, 
B. 15, 984). — Krystalle. F: 99° (H.), 92-93° (Sch.). Fast unlöslich in kaltem Wasser (EL). 
— liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol n-Nonylalkohol, neben 
anderen Produkten (Bouveaitlt, Blanc, C. r. 138, 149). 

M"onannitril, Pelargonsäurenitril C 6 H l7 N = CH 3 -[CHg] 7 -CN. B. Aub n-Octyljodid 
mit Kaliumcyanid bei 180° (Eichlee, B. 12, 1888). In geringer Menge beim Kochen von 
(1 Tl.) Methylnonylketon mit (3 Tln.) Salpetersäure (D: 1,23) {Hell, Kitrosky, B. 24, 
985). - Kp: 214-216° (K). D 16 : 0,786 (E,). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (E.). 



2-Brom-nonansäure-(l)-äthylester , a-Brom-octan-a-carbonsäure-äthylester , 
a-Brom-pelargonsäureäthylester C xt H ?1 O ä Br = CH 3 - [CH^ - CHBr ■ C0 2 - C 2 H 5 , B. Man 

bromiert Pelargonsäure und behandelt die entstehende Säure mit Alkohol und Schwefel- 
säure (Blaise, Bl. [3] 81, 491). Durch aufeinanderfolgende Einw. von Phosphortrichlorid 
und Brom auf Pelargonsäure und Eingießen des Reaktionsproduktes in absoluten Alkohol 
(B., Ltjttrinoer, BL [3] 33, 650). — Farblose, mit der Zeit sich gelb färbende Flüssigkeit 
von anisartigem Geruch. Kp^: 149—154° (B., L.). — Gibt beim Kochen mit Kalilauge 
a-Oxy- pelargonsäure (B.). 

3"Brom-nonansäure-(l) , jff-Brom-octan-a-earbonsäure , /? -Brom -pelargonsäure 
C fl H 17 2 Br = CH 3 ^CH 2 ] 5 CHBr-CH 2 -C0 2 H. B. Bei mehrstündigem Stehen von 1 Vol. 
Nonensäure CH 3 -[CH 2 ] 5 CH:CHC0 2 H mit 4—5 Vol. bei 0° gesättigter Bromwasserstoff - 
säure (Fitttg, Schneegans, A. 227, 83). — Dicke Flüssigkeit. — Zersetzt sich beim Er- 
wärmen mit Soda unter Abscheidung eines leichtflüchtigen Öles. 

2. £-Hfethyl-oetan&aure-(]}< Octan-ß-car bonsäure, MethylUea^ylessig^ 
säure C 9 H lß 2 = CH a -[CH 2 VCH{CH 8 )-C0 2 H. V. Im ätherischen Hopfenöl als Iinalyl- 
ester (Chapman, Soc, 83, 509). — B. Aus 2-Methyl-octannitril-(l) durch Kochen mit alko- 
holischer Kalilauge, neben dem Amid der Säure (Kullhem, A. 173, 319). — ÖL Erstarrt 
nicht bei -11° (K.). Kp^: 244-246° (korr.) (K.); Kp 46 : 135-150° (Gh.); Kp 17 : 136* 
(Bouteault, Blanc, Bl [3] 31, 748). DS: 0,9098 (Bqtl, Bl.}; D 1S : 0,90325 <K.). In Wasser 
so gut wie unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Äther (K. ). — NaC 9 H 17 O a +H a (X Nadeln 
(aus Wasser). Wird bei 100° wasserfrei. Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol 
(K., A. 173, 325). — KC 9 H 17 2 . Amorph. In Wasser und Alkohol leicht löslich (K„ A. 
173, 325). — Cu(C 9 H 17 2 ) s . Grüne Nadeln, zu Warzen vereinigt (aus Alkohol) (K., A. 173» 
326). - AgC^O* Weißer käsiger Niederschlag (K., A. 173, 327), - Ca(C e H 17 2 ) 2 +H a O. 
Nadeln (aus Alkohol) (K„ A. 173, 326). 

Äthylester CuH^O, = CH,-[CfH;] 6 -CH(CHa)-CO a -C a H B . Kp 760 : 213-215° (korr.> 
(Ktjllhem, A, 173, 328); Kp^: 99° (Bouveault, Blanc, Bl. [3] 31, 748). D°: 0,8759 (Bou., 
Bl.); D 17 : 0,86406 (K.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol 

2-Methyl-octanoI-(l) (Bou., Bl.). 

2-Methyl-octanamid-(l) , Methylhexylessigsäureamid C^gON = CH 3 '[CH S ] 5 - 
CH(CH 3 )'CONH a . B. Aus 2-Methyl-octannitril-(l) und alkoholischem Kali (Kullhem, 
A. 173, 322). Aus 2-Methyl-octansäure-(l) -äthylester mit Ammoniak (K., A. 176, 308). - 
F: 80-81° (K, A. 173, 322; vgl. dazu K., A. 176, 308). 

2-Methyl-octarmitril-(I) , Methylhexylesaigsäurenitril C S H 17 N = CH 3 -[CH2] B - 
CH(CH 3 )-CN. JB. Aus 2-Jod-octan und Kaliumcyanid (Felletär, Z. 1868, 665), — Kp: 
206°, D": 0,8187. 

2-Methyl-üctanainidoiim-(l), pttethylb.exylät]ienyl]-amidoxim C 9 H 20 ON a = CH 3 - 
[CHals^CHfC^JCt^-OHJ-NHa. B. Aus (2 g) 2-Methyl-octannitril-(l), (1 g) Rydroxyl- 
amin-hydrochlorid und Natriumäthylat bei 0° (Fbetjnd, Schönfeld, B, 24, 3355), — Kurze 
Prismen (aus Iigroin). F: 84°. 

3. 2-Methyl-octansüure-(8) , g-Methyl-heptan-a-carbonsäure C fl H 1B 2 — 
(CH a ) s CH.[CH 2 } 5 .G0 2 H. 

4>5-Dibrom-2-met]iyl-octajasäure-(8) , y.£-Dibrom-£-methyl-heptÄn-a-earbon- 
säure C B H 16 2 Br a = (CH 3 ) 2 CH ■ CH 2 ■ CHBr CHBr- CH a -CH a -COJEL JB. Aus 2-MethyLocten- 
(4)-säure-(8) (CH 3 ) a CHCH 2 -CH:CH-CH s -CH 2 -C02H, gelöst in Chloroform, und Brom am 
Licht (Fittig, Bronnert, A. 282, 355). — Triklin-pinakoidale Säulen (aus Ligroin). F: 66°. 



Syst. No. 162.] METHYLHEXYLESSIGSÄURE, CAPRINSÄURE. 355 

4. 3-Methy l-octanslitire-(l) 9 ß-3Iethyl-heptan-a-carbonsäure f sek.-Uepty l- 
4'HHly säure C 9 H 18 2 — CH a -[CH a ] 4 -CH(CH 3 )CH a -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von sek.- 
Heptylmalonsäure CH 3 -[CH a yCH(CH 3 )-CH(C0 3 R) 2 auf 160° (Venable, B. 13, 1652). 

Flüssig. Kp:'232°, Unlöslich in Wasser, leicht löslieh in Alkohol und Äther. Molekulare 
Vrrbrennungswärme (flüssig): 1309,5 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 108). 

5. 4-Äthylsäure-heptan f ß.ß~I>lprop{fl~pi'opionsäure C fl H 18 O a = (CH S -CH 2 * 
CH a ) 2 CHCH 2 -C0 2 H. 

4.4 1 -Dibrom-4-äthylBäure-heptaii , a./J-Bibrom-0.0-&Lpropyl -Propionsäure , ß.ß- 
Dipropyl-acrylaäTire-dibroniid C 9 Hie0 2 Br a = (CHa-CHaCH^CBrCHBrCCLH. B. 

Aus #ß-Dipropyl-acrylsäure und Brom in Äther (Reeormatski, 3K. 22, 61). Verwendet 
man Di propylacrylsäure, die aus Dipropylallylcarbinol durch Oxydation gewonnen worden 
ist, so schmilzt das entstehende Dibromid bei 80—82°; verwendet man (uneinheitliche?) 
Dipropylacrylsäure, die aus Dipropylketon und Chloressigsäureäthylester durch Konden- 
Hation (in Gegenwart von Zink) zu Dipropyläthylenmilchsaureäthylester jCH 3 *CHa*CH 2 );j 
('(OH)-CH a -C0 2 -C 2 H 5 , Verseifung dieses Esters mit alkoholischer Kahlauge und Kochen 
der entstandenen Säure mit Schwefelsäure erhalten worden ist, so schmilzt das entstehende 
Dibromid bei 102-104°. 

6. fJarbonsaure C 3 H 19 O a aus Camphersdure* vielleicht (CH^CH-CHg-CEvCHs' 

('H(CH 3 )C0 2 H. B, Beim Schmelzen von Camphersäure mit Ätzkali und in Spuren beim 
Schmelzen mit Ätznatron (Crossijey, Perkin jun., Soc. 73, 21). — Kp: 240—242°. — 
AgC 9 H 17 O a . 

7. Carbonsflure C 9 H lg 2 wii& Harsvs&ens, 

AnudCJI 13 ON^C e H 17 -CO'NH 2 . Glänzende Blatt chen. F: 77-78°. Schwerlöslich 
in kaltem Wasser (Lwow, J5. 20, 1023). 

10. Carbonsäüren Cj^oOa. 

1. Derffnsäw'e-fl), Xawan-a-carhon8<iure, Caprinsäure {„n-JOecylsättre*) 

C 10 H M 2 = CH 3 -[CH 2 ] 8 COgH. V. Im Cocosnußöl als Glycerid (Gorgey, .4. 66, 295). 
In der Kuhfcutter als Glycerid (Lerch, A. 49, 223). Im fetten Öl aus den Beeren von Linder a 
Benzoin als Glycerid (Casfari, Am. 27, 291). Im Limburger Käse (Iljenko, Laskowski, 

A. 55, 85). An Isoamylalkohol gebunden im Weinfuselöl (A. Fischer, A. 118, 309; Grimm, 
.4. 157, 266). Frei und als Ester im Kartoffelfuselöl (J< hnsqn, J. 1854, 445 ; vgl. Windisch, 
C. 1892 I, 894) und Komfuselöl (Rowney, A. 79, 236; vgl. Windisch). Teils gebunden, 
teils frei im ätherischen Coriandersamenöl (Walbaum, Müller, C. 1909 II, 2160). In Form 
von Estern im ätherischen Öl von Artemisia herba alba (Algier) (Grimal, Bl. [3] 31, 697). 
— B. Beim Gären (8-tägigem Stehen) von Wollwaschwasser (A. Buisine, P. Buisine, C. t. 
105, 614; J. 1887, 1837). Aus Decanol-(l) mit schwach schwefelsaurer Kaliumpermanganat- 
Lösung (Schulte, B. 42, 3612). Aus Decanal-(l) durch Oxydation mit Silberoxyd (Stephan, 
J. pr. [2] 62, 525). Das Nitrit entsteht aus 1-Brom-nonan und Cyankaliunl; man verseift 
das Kitril mit alkoholischem Kali (Bagakd, Bl. [4] 1, 346). Die Säure entsteht durch Ver- 
seilung von Caprinsäure-methylamid, das bei der Umlagerung von Methyl-n-nonyl-ketosim 
neben AcetyLn-nonylamin gebildet wird (Hotjben, B. 35, 3592). Beim Kochen von 
n-Octyl-acetessigester mit alkoholischem Kali (Gttthzeit, A. 204, 5). Bei 3-stündigem 
Erhitzen des aus Oximinostearinsäure durch Umlagerung gebildeten, n-Caprinoyl-^-amino- 
caprylsäure C3H ls -C0-NH-CH a -C e H ia CO 2 H enthaltenden Produkts mit rauchender Salz- 
säure auf 180°, neben Azelainsäure, n-Nonylamin und ^-Amino-caprylsäure (Behrend, i?. 
29, 808), — Gewinnung von Caprinsäure aus Woll waschwässern durch Gärung: A. Buisine, 
P. Buisine, C, r. 105^ 614; J. 1887, 1837. Gewinnung aus Kernöl und Cocoaöl durch 
unvollständige Verseifung: Winter, D. R. P. 170563; 0. 1908 II, 731. 

Nadeln. F: 30° (GörgeY, .4. 66, 290), 31,3-31,4° (Krau-ft, B. 15, 1696), 31,5° (Houben t 

B. 35,3592). Kp: 268,4° (korr.) (Kahlbatjm, PK Ch. 13, 44); Kp: 268-270° (Grimm, A. 
157, 268); Kp- 53 : 267-269° (Stephan, J.pr. [2] 62, 525); Kp^: 199,5-200° (Krafft, 
B. 15, 1708); Kp^: 170« (Bagard, BL [4] 1, 348); Kp 1B : 169-171° (Stephan); Kp^: 153° 
bis 154° (Scheu, R. 18, 185); Kp^: 148—151° (Houben); Siedepunkte unter verschiedenen 
Drucken: Kahlbaum, Ph. Ch. 13, 44. T>* 9 : 0,895; D 37 : 0,889 (Stephan); Dfi 0,8858 (Scheu). 
Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Rowney, A. 79, 239). Assozia- 
tion in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 1428. nf>i 1,43078 (Stephan, J. pr. [2] 62, 
525); nti 1,42855 (Scheu, R. 18, 185). Molekulare Verbrennungswärme: 1458,3 Cal. (Stoh- 
mann, J. pr. [2] 49, 107). — Veresteruugskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 93, 214. 

23* 
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NaC!QH 2B O s . Sehr leicht löslich in kaltem Wasser und Alkohol (Rowney, A. 79, 242), 

- Cu(C 10 H 1B O a )s- Unlöslich in Wasser und Alkohol (R., A. 79, 243). — AgC^^O,. Nadeln 
{aus kochendem Wasser), Wenig löslich in kochendem Wasser, leichter in siedendem Alkohol 
(R., A. 79, 240). - Mg(C 10 H 19 O 2 ) 2 . Krystalle (aus Wasser) (R., A. 79,242). — Ca^^O^. 
Ahnelt ia Aussehen und Eigenschaften dem Bariumsalz, ist aber etwas leichter löslieh (A. 
Fischeb, A* 118, 314; s. dagegen Gottlleb, A. 57, 65). — Ba(C 10 H 19 O 2 ) a . Krystalle (aus 
siedendem Wasser), Wird in trocknem Zustande von Wasser schwer benetzt. Das mit 
Alkohol befeuchtete Salz ist in siedendem Wasser etwas löslieh. Sehr wenig löslich in kaltem 
Alkohol, leichter in heißem Alkohol (R., A. 79, 241; F., A. 118, 313; Schulte, B. 42, 3612). 

Methylester C u H 2a 2 = CH 3 -[CH 2 ] 8 -C<VCH3. B. Aus Caprinsäure, Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff (Grimm, A* 157, 269). Durch Erwärmen von Cocosfett mit 2% Chlor- 
wasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten (Haller, Yoüs- 
soüfian, Cr, 143, 805). - F: -18° (EL, Y.). Kp: 223^224* (G,); Kp^: 114° (H., Y.). 

Äthylester C L2 H 21 2 = CH 3 -[CH 2 ] 8 -C0 2 -G B H 5 . Kp 75M : 244,6° (Windisch, Arbeiten 
ausd. Kais. Gesundheitsamt 8, 228); Kp: 243—245° (A. Fischer, A. 118, 314). D: 0,862 (F.). 

Isoamylester C^H^Og = CH^CHjjJg-COg-CgH!!. Siedet nicht unzersetzt bei 275° 
bis 290° (Grimm, A. 157, 269). 

n-Decylester C^H^Oa = CH 3 -[CH 2 ] 8 -C0 2 -CH 2 [CH a ] 8 -CH 3 . B. Durch Einw. der be- 
rechneten Menge Chromsäuregemiach auf Decylalkohol bei Wasserbadtemperatur (Bou- 
veault, Bl. [3] 31, 1311). — Krystallmasse von schwachem Geruch. F: 6°. Kp 8 : 207°. 

Tricaprinat des GHycerinB, Glycerin-trdcaprin, Tricaprin C a3 H 62 4 = C B H l9 *CO- 
0-CH ? -CH(0*CO'C 9 H w )'CH 2 -0-CO-C 9 H 19 . B. Durch- Erhitzen von Glycerin mit über- 
schüssiger Caprinsäure im Vakuum unter Durchleiten eines trocknen Luftstroms (Scheu, 
R. 18, 194). - Krystalle. F: 31,1°. D*s 0,9205. Leicht löslich in warmem Alkohol, in Äther, 
Chloroform, Petroläther und Benzol. ntJ: 1,44461. 

Acetolester der Caprinsäure C^H^ = CH 3 *[CH 2 VC0 2 -CH 2 .CO-CH a . B. Man 
versetzt die ätherische Lösung der Caprinsäure nacheinander mit der berechneten Menge 
Natrium und der äquimolekularen Menge Monochloraceton, destilliert den Äther ab, erhitzt 
die Masse 4 Stunden im Ölbade auf 120—130° und zersetzt sie mit Wasser und Äther (Locquin, 
Cr. 138, 1275). - Kp^: 165-170°. 

Decanoylehlorid, Caprinsäure ehlorid C 10 H t3 OCl — GH,- [CH 2 ] 8 *COCL. B. Aus 
Caprinsäure und Phosphorpentachlorid (Kratzt, König, B, 23, 2385; vgl. GRIMM, A. 157, 
272). Kp^: 114° (Kr., Kö.). 

Decanamid, Caprinaäureamid C 10 H 2l ON = CH 3 - [CH 2 ] 8 'CO-NH-. B. Aus Caprin- 
säureäthy fester mit alkoholischem Ammoniak (Rovtney, A. 79, 243). Durch Erhitzen von 
caprinsaurem Ammonium auf 230° (A. W, Hgfmann, B, 15, 984). Man läßt Caprinsäure- 
nitril 24 Stunden mit konz. Schwefelsäure stehen (EhestXdt, Diss. [Freiburg i. Br., 1886 J, 
S. 23). - Blättchen (aus Äther). F: 108° (E.), 98° (H.; vgl. R.). 

Deoarmitrü, Caprvnsäurenitril, n-ETonylcyanid C^Hi^N === CH 3 -[CH 2 ] 8 -CK B. 
Aus Decylamin durch Brom und Alkali (Ehestadt, Diss. [Freiburg i. Br., 1886], S. 23). 

- Flüssig. Kp: 235-237°. 

2-Brom-decansäure-(l) , a-Brom-n-nonan-a-carbonsäure , a -Brom -caprinsäure 
CioH 19 O a Br = CH 3 -[CH 2 ] 7 'CHBr-CO a H. B. Aus Caprinsäure nach folgender Reaktions- 
folge: CH 3 - [CHJ^CHjj-COaH -» CH 3 - [CHJ 7 * CHa - COC1 -> CH 3 * [CH 2 ] 7 -CHBrCOCl ~> CH 3 - 
[CH^'CHBr-COaH (Bagabd, Bl [4] 1, 310, 348). — Farblose Flüssigkeit. Krystallisiert 
beim Abkühlen der ätherischen Lösung auf —80°, schmilzt alsdann bei +4°, Löslich in 
Äther. 

Äthylester C^H^OaBr = CH 3 - [CH 2 VCHBr-C0 2 -C a H 5 . Farblose Flüssigkeit. Kp^: 
163-164° (Bagabb, BL [4] 1, 349). 

4-Brom-decansäure-(l), y-Brom-n-nonan-a-carbonsäure , y -Brom- caprinsäure 
^loHxaOjjBr^CHg-CCHal^CHBr-CHa-CHü-COaH, B. Bei mehrstündigem Stehen von 
Decen-(3)-säure-(l) CeH^-CHrCH-CHg-COgH mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure 
(Fittio, Sohneegans, A. 227, 92). Ol. Schwerer als Wasser. Zerfällt beim Erwärmen 
mit Sodalösung in HBr und Hexyl-butyrolacton, 

2. g-Methyl-nonan&üure-fl), Nonan-ß~carbonsäure C 10 Hh>O 4 = CIL' [CHjg* 
CH(CH 3 )-CO a H. B. Durch Schmelzen von 2-MethyI-nonanoI-(l) mit Kali bei 250° (Guebbet, 
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ö. r. 135, 174; Bl, [3] 27, 1036; 4. cA. [7] 27, 99). - Farblose Flüssigkeit, Kp: 261 -265» 
(korr,). D°: 0,9127. — Liefert bei gemäßigter Oxydation durch Chromsäuregemiseh Kohlen- 
dioxyd., Essigsäure, Önanthsäure, Caprylsäure und Methylheptylketon. 

2-Methyl-nonanamid-a) C l0 H 21 ON =. CH s .[CH 2 ] e -CH(CHa)*CO-NH 2 . Farblose pris- 
matische Nadeln (aus Alkohol). F: 76° (Guebbet, C. r. 135, 174). 

3. 2*0-JÜunetfttjl-octan&äure-(H) , ß. $- Di itieth yl~heptan-a-car bonsäur r 

G lo H tt O t =(CB^hCH-GH a -GH s -CiH a 'GH(GH l )-CH a -0O^H. B. Beim Erhitzen von 10 g 
Menthonoxim mit 10 g KOH und 2 com Wasser auf 220—230°, neben einer Säure CkjH^Oj 
{Wallach, A, 296, 126). Bei der Belichtung von Menthon in wäßr.- alkoholischer Lösung 
(CiAMiciAff, Silbee, B. 40, 2420; & A. L. [5] 161, 838; A.cK [8] 11, 435). - Kp: 249° 
bis 251° (W.), 249-252° (C, S.). D: 0,905 (W.). n D : 1,4373 (W.). - AgC^A (W.; 
C. f S.). 

2.e-I>imethyl-octana3nid-(8) Ci H 2l 0N =* (CH 3 ) 2 CH^CH r CH 2 .CH ä -CH(CH s )-CH a - 
CO'NH 2 . B- Durch Erhitzen des Ammoniumsalzes der 2.6-DimethyI-octansäure-(8) auf 
220° (Wallach, -4.296,128). — Blättchen (aus siedendem Wasser oder Äther-Petroläther). 
F: 108-109°. Schwach rechtsdrehend, 

3-Nitro-2.6^diniethyl-octansäure-(8) C lö H 19 4 N = (eH 3 )2CH-CH(N0 2 )*CH 2 *ÖH 2 - 
CHtCHjjJ-CHg-CO^. B. Das Natriumsalz entsteht aus Nitromenthon und Natriumäthylat 
(Konowalow, JK. 27, 410; C. r. 121, 653). - ÖL Kp 13 : 190-195° (Zers.). Unlöslich in 
Wasser. - Na^oHiAN+CA-OH. 

4. 2.1>-l>hnetliyl-3-inethyUüure-heptan ß.g-IMmettiyl-heptan-y-€arbon - 

xäure* Jaopropyl-isoamyl-essi ff saure C t0 H 2n O 2 = (CH 3 ) a CH*CH ä *CH 2 -CH(CO^H)- 
CH(CH 3 ) a . Zur Konstitution vgl. Nef, A. 318, 157, — B. Durch Oxydation von 2.6-Di- 
methyl-3-methyIol-heptan (Bd. I, S. 427) mit schmelzendem Kali oder Chromsäuregenüsch 
(Borodin, Z. 1670, 416; J. 1870, 680; Gttebbet, G. r. 128, 512, 1003; A. eh. [7] 27, 
75). Durch Einw. von Kohlenoxyd auf Natriumi&oamylat bei 180—190°, neben anderen 
Produkten (Beatty, Am. 30, 229, 233). Aus Isopropylisoamylmalon&äurediäthylester 
durch Verseif ung und Abspaltung von Kohlendioxyd (Nee, A. 318, 159). — Etwas 
dickflüssiges Öl von unangenehmem, ranzigem Geschmack und schwachem Geruch. Wird 
bei -37° nicht fest (B.). Kp: 248-249° (korr.) (G.); Kp 751 : 241,5° (korr.) (B.); K P50 : 162° 
bis 163° (G.); Kp„: 135-136° (N.). D°: 0,90956 (B.). Fast unlöslich in Wasser; mischbar 
mit Alkohol und Äther (B.). — NaC 10 H lfl O 2 (B.). — KC 10 H 18 O 2 . Amorph. Gummiartig. 
Zerfließlich. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Bräunt sich bei 340—360°, schmilzt erst 
oberhalb 400° (B.). - AgC 10 H 1B O 2 (B.). - Ca(Ci H le O a ) 2 . Nadeln (aus Alkohol). Schwer 
löslich in siedendem Wasser und in Äther, leicht in Alkohol (B.). — CdfCnjU^O^g. Nadeln 
(aus Alkohol) (B.). 

Chlorid C 10 H 19 OC1 = (CH 3 ) 2 CH-CH fi 'CH 2 -CH(COCl)-CH(CH 3 ) 2 . Kp 60 : 115° (Guer- 
bbt, G,r. 128, 1003; A. eh, [7] 27, 76); Kp 13 : 89° (Nef, A. 318, 160). . 

Amid C J0 H ?1 ON- (CH 3 ) 2 CH-GH 2 -CH 2 'CH(CO-NH a )-CH(CH 3 ) 2 . F: 112° (Guebbet; 
Nef). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol (G.). 

3.4-Dibrom-2.6-dimetliyl-3-methylsäure-heptan, a-Ißoprcpyl-/?-3£obutyl-acryl- 
säure-dibromid C^HjaOaBra- (CH 3 ) 4 CH*CH 2 -CHBr'CBr(C0 2 H)-CH(CH s ) 2 . B. Aus a-Iso- 
propyl-/?-isobutyl-acrylsäure (s. S. 457), gelöst in Kohlenstofftetrachlorid, und etwas weniger 
als 1 Mol.- Gew. Brom unter Kühlung (Hell, Sohoof, B. 12, 194; L. Kohn, M. 17, 138). 

— Prismen (aus Benzol). F: 135° (H., Sch.). Schwer löslich in kaltem Wasser. 

5. 2*1}-l>hiiet?iyl-4-'methyl8anre-heptan , ß.£-Dimefhyl-?teptan-d-carboii- 
*äure f mteobutylessiffsänre C 10 H a O,= (CH s ) 2 CH-CH a CH(C0 2 H)CH 2 -CH(CH 3 ).. B. 
Durch Erhitzen von Diisobutylmalonsäure (Bentley, Peekin jub., Soc. 73, 62). — 2ähes 
Öl von- schwachem Geruch. Kp^: 225—230°. 

Chlorid C«H M OCI = (CH 3 ) a CH'CH 2 -CH(COCl)-CH S 'CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Diisobutyl- 
e&sigaäure und Phosphortrichlorid beim Erhitzen (Bettlet, Pebktn jun., Soc. 73, 62). 

— Farblose, stechend riechende Flüssigkeit. Kp 20 : 95°, 

Amid doH^ON^ (CH 3 )aCH'CH 2 CH(CONH 2 )-CH a *CH(CH 3 ) 2 . B, Aus Diieofcutyl- 
cssigsäurechlorid mit konz. wäßr. Ammoniak (Bettle y, Pebkin jun, r Äcc. 73, 63). — 
Nadeln. F: 120—121°. Sehr leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in Wasser und Petrol- 
uther. ** 
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a-Brom-dLisobutylessigsäujre-äthylester C lä H 23 4 Br = (CH 3 ) 2 CH * CH 2 ■ CBr (C0 4 * 
C a H g )*CH 2 -CH^Hj^. B. Durch Bromierung von (nicht in reinem Zustande angewandtem) 
Diisobutylessigsäureäthylester (Bentley, Perkin jun., Soc. 73, 66). — öl. Kpg,: 138° 
bis 140°. — Wird durch Chlorwasserstoff nicht verseift. Gibt mit alkoholischer Kalilauge 
a-Oxy-diisobutylessigsäure (CH 3 ) 3 CH-CH^C(OH)(C0 2 H)CH.-CH(CH 3 ). und ß-Isopropyl- 
a-isobutyl-acrylsäure (CH 5 ) 3 CH ■ CH 2 - C(CO" 2 H) : CH - CR(CH 3 ) ä . " 

11. Carbonsäuren C n H M 2 . 

1. TTmlecwnsfwrr-fl)* Decan-a-earbonsüitre („T T nriecffts<mrr*) C u H 2i O a = 

OHa-tCHgJB-COjH. B. Durch Erhitzenvon Undecen-(l)-säure-(ll) CH^CH-CCH^-COaH 
mit Jodwasserstoff säure (Kp: 127°) und rotem Phosphor auf 200—220° (Krajtt, B. 11, 
2219). Durch Behandeln der Jodundecansaure (b. u.) mit Zink und Salzsäure in Gegen- 
wart von Alkohol (Bagarb, Bl. [4] 1, 353). Bei der Oxydation von Methyl-undecyl-keton 
CH a -[CH a ] 10 CO-CH 3 mit Chromsäuregemisch (Kramt, B t 12, 1667). — Schuppige Kry stall - 
masse. F: 28,5° (K., B. 11, 2219). Kp^: 228° {K., B. 11, 2219); Kp 1(0 : 212,5° (K., B. 12, 
1668); Kpn: 168° (B.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (K., 
B. 11, 2219). Molekulare Verbrenmingswärme : 1615,9 Cal. (Stohmann, J, <pr. [2] 49, 107). 

— AgCuH^O,. Unlöslich (K., B. 12, 1668). — Ba^H^O^. Sehr schwer löslich (K., ß, 

12, 1668). 

Äthylester C^H^O.; = CH 3 - [C'H 2 ] 9 'C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Behandlung von Undecen-(l)- 
säure-(ll)-äthylester mit Wasserstoff in Gegenwart von (bei 280° gewonnenem) reduziertem 
Wickel bei 180° (Darzens, C. r. 144, 330). 

Ester des linksdrehenden Methyläthylcarbinearbinols (vgl Bi. I, S. 385) lfi H 32 O, 
= CH 3 '[CH s ] B -C0 3 -CH 2 -CH(CH 3 )'C a H B . Kp,.,: 293-296°; I)f: 0,871; n*'^ 1,4431 (Gute; 
Chavannr, Bl. [3] 15, 284). 

Undecanamid CuH^ON = CH 3 * [CH 3 V CO • NH 2 . B. Man läßt Undecamiitril 24 
Stunden mit konz. Schwefelsäure stehen (Ehestädt, Diss. [Freiburg i. Br. 1886], S. 20). 

- F: 103°. 

Undecannitril C U H 31 N ^ 0H 3 -[CH s ] 9 -CX. B. Aus Undecylamin durch Brom und 
Alkali {Ehestädt, Bisa. [Freiburg i. Br. 1886], S. 19). — Flüssig. Kp: 253—254°. 

lO-Brom-undecansäure-(l), i-Brom-deoan-a-carbonsäure C^'H.^O^Bt— CH, • CHBr ■ 
[CH ? ] s C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Walker, Lümsden, Soc. 79, 1195. — h. Aus Ündeeen- 
(l)-säure-(ll) und Bromwasserstoff (Brunner, B. 10, 2226), am besten in Äther (W., L., 
Soc, 79, 1192). — F: 35°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser 
(W., L.). — Gibt mit Alkalien oder beim Erhitzen Undecylen säure (W., L,), 

Methylester C^H^O^Br - CH 3 'CHBr-[CH 2 ] 8 -C0 2 CH 3 . (Enthält den Methylester 
der ll-Brom-undecansäure-(l) beigemengt; vgl. Walker, Lumsden, Soc. 79, 1191.) B. Man 
sättigt Undecen-(l)-säure-(ll)-methylester mit Bromwasserstoff und fraktioniert das ent- 
standene Produkt im Vakuum (NöRdlinger, B. 23, 2357; Kömppa, C. 1899 II, 1016; B. 
34, 897). - Flüssig. Kp 18 : 173°; Kp 10 : 165,5° (N.). Kp 10 : 165°; Kp«^: 158° (K.). — Über- 
führung in die bei 82° schmelzende 3-Methyl-dodecan-disäure HO B C'CH 2 -CH(CH 3 )-[CH 2 ] s ' 
COgH durch Malonestersynthese : Komppa, B. 34, 895. 

ll-Brom-iindecansäure-{l) 9 K-Brom-deean-a-carbonsäure C-uHaOgBr — CH 2 Br- 
[CHaVCO^H. B, Aus Undecen-(l)-säure-(ll) und HBr in Toluol-Lösung (Walker, Ltjms- 
den, Soc. 79, 1193). — Nadeln (aus Ligroin). F: 5l°. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln, unlöslich in Wasser. Ist beim Erwärmen beständig. — Durch Einw. von Silberoxyd 
entsteht Undecanol-(ll}-säure-(l); durch Einw. von KCN und darauf folgende Verseifung 
entsteht Dodecandisäure (W,, L., Soc. 79, 1201). 

Äthylester C^HgaOgBr = CH 2 Br-[CH 2 ] B -C0 2 -C2H 6 . B. Bei 6-stündigem Erhitzen 
von ll-Brom-undeeansäure-(l) mit 150 ccm Alkohol und 5 ccm Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade (Walker, Lumsden, Soc. 79, 1196). Entsteht im Gemisch mit 1 0-Brom-undee an- 
säure^ l)-äthylester bei der Anlagerung von HBr an Undecen-(l)-säure-(ll)-äthylestec (W_, 
L., Soc. 79, 1191; vgl. Nördlingrr, B. 23, 2357). - Kp^: 188-190°. 

lOJl-Dibrom-undecansäure-(l), t.w-Dibrom-deean-a-carbonsäiire , Undecylen- 
säuredibromld C 1 J33 O 2 Br 2 ^CH Ä Br*CHBr[CH 4 ] 8 CO s H. B. Aus Undecen-(l)-säure-(ll) 
und Brom in Schwefelkohlenstoff (Kraito, B. 10, 2035; Becker, B. 11, 1413). — Krystalle. 
F: 38° (K., B. 10, 2035; B.). — liefert bei Einw. von alkoholischem Kali die 1- oder 
2-Brom-undecen-(l)-säure-(ll), Undecin-(2)-säure-(ll) und Undecin-ü)-säiire-(ll) (K., B, 11* 
3414; 29, 2233, 2237; Welander, B. 28, 1448). 
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Anhydrid der 10Jl*Dibrom-imdecansfrure-(l> C^H^OgBri = CH s Br-CHBr[CH 2 ] a - 
CO OCO[CH 2 VCHBrCH 2 Br. B. Aus dem Anhydrid der Undecen*(l)-säure-(ll) und 
Brom in Schwefelkohlenstoff (Krafft, Tritschler, B. 33, 3581). — Krystalle. F: 36,5°. 

10- oder H-Jod-undecansäure-(l), i- oder >t-Jod-decan-«-carbonsätire C n H 21 2 I 
-CH 3 -CHI[CH w ] 8 -C0 2 H oder CH 2 I ■ [CH ä ] fl - CO^H. B. Durch Sättigen von Undecen-(l)- 
säure-(ll) mit Jodwasserstoff (Brünner, B. 19, 2226). — Krystalliirisch. F: 24°. 

2, S-Äthjfi-nmifmsäuve-il), ß-Äthyl-octan -u-rurb onsäure. fi~Äthyl~pela r- 
yonsätire C^H^O, = CH s '[CH 2 VCH(C^ s )-CHg-C0 2 H. B. Durch Kondensation von 
3-Jod-nonan mit Natriummalonester, Verseifen des entstandenen Esters und Zersetzung 
der freien Säure im ülbade bei 180» (Bagard, Bl. [4] 1, 359). - Flüssig. Kp,»: 170°, 

3. g.T-TJimethyt^-mefhylsSiut'e-octrrn* ß^-iHmethyl-octan-ö-carbot^fitiitre^ 
lsobiityl-isomnyl-essigsüute ( VH ss O ä ~ (CH a ) t CH 2 - CH 2 CH 3 * CH(C0 2 H) CH 2 - 
CH(CH 3 ) S . B. Durch Erhitzen von Isobutyl-isoamyl-malonsäureester mit alkoholischer 
Kalilauge und nachfolgendes Erhitzen der IsobutyHBoamybmalonsäure bis zum Aufhören 
der Kohlendioxyd-Entwicklung (Nef, A. 318, 155). - Kp 13 : 144-146°. 

Bas Chlorid siedet unter 15 mm bei 100—302°; das Amid schmilzt bei 84 -85°. 

i. 2.3* O-Trimethyl-4-Methiflsätii'e-heptan, ß.y.£- Tri-methyl-kepUin-6-cai*- 
honsäure * ß-Iftopropyl-a- i*obtttyi- butterMÜnre C u H aa O s — (CH 3 ) 2 CH - CH(CH 3 ) - 
CH{C0 2 H)-CH 2 CH(CH 3 ) 3 . B. Aus /^Isopropyl-a-isobutyl-butyrolacton durch Behandlung 
mit HI und darauf mit Zink und Salzsäure (Nef, A. 318, 154). — Öl. Kp u : 145°. 
Das Chlorid siedet unter 13 mm bei 99°; das Amid schmilzt bei 82 — 83°. 

5. V. £..¥. 4. 4- Pentametto y?~3-Methy (situ re-pentan , Methyl -di-tert. - hu tyl- 
essigsaure C u H 22 2 — CH 3 -CLC(CH 3 ) 3 ] 2 -C02H. B, Bei der Oxydation von Triisomitylen 
(s. Bd. I, S. 225) mit Chrom säuregemisch, neben C(X, Essigsäure und Trimethylessigsäure 
(Bctlerow; M. U, 203; ß. 12, 1483). Durch Oxydation der Pigmente aus Roßhaar und 
Schafwolle (Spibglee, B, Pk. P. 4, 55). ~~ Barst. Ein Gemisch von 1 Tl. Triisobutylen, 
5 Tln. K a Cr 2 7 , 10 Tln. Wasser und 15 Tln. H 2 S0 4 bleibt einige Tage lang in der Kälte stehen. 
Dann verdünnt man mit Wasser, destilliert, solange noch ölige Tropfen übergehen» und zieht 
den Rückstand mit Äther aus. Der Äther wird verdunstet, der Rückstand in Soda gelöst 
und die filtrierte Lösung nach dem Ansäuern abermals mit Äther ausgezogen (B ). — Kryatalli- 
nische Masse. Die frisch erstarrte Säure schmilzt bei 6ö— 70° (B.); F: 68° (8.). Kp; 260° 
(korr.) (B.), 256—258° (korr.) (S.). Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und 
Äther (B.) f Hellwache Säure. — KaC n H 2l Ö 2 + VsHrjO. Krystallinisch. Das trockne Salz 
absorbiert an der Luft Kohlendioxyd und scheidet freie Säure ab (B.). — Das Magnesium- 
salz fällt aus konz. Lösung in öligen Tropfen aus, die nach einigen Stunden erstarren; aus 
verdünnter Lösung fällt es sofort fest aus. Es ist leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in 
kaltem Wasser (Unterschied und Trennung von Trimethylessigsäure (B.). 

Methylester C la H 34 2 = CH a CLC(CH 3 ) 3 ] 2 CO,-CH 3 . Flüssig. Kp; 217-220° (But- 
lebow, 5K. 11, 210; B. 12, 1484). 

Äthylester C^H^A, - CH a -tTC(CH 3 y 2 -C0 2 -aH 5 . Flüssig. Kp: 227-230° (But- 
lerow, 3K. 11, 214; B. 12, 1484). 

0. Carhonzünre C u H M O s nun Harzesxenz. 

Amid CjiHagON-C^H^-CO-NHg. Glänzende Blättchen. F: 80-81°. Fast un- 
löslich in kaltem Wasser (Lwow, B. SO, 1023). 

12. Carbonsäuren C 12 H 24 2 . 

1. Dodecanttäure, Vndecan^a-carbonsatire, LauHnsdtire C l3 H S4 O s = CH 3 - 
[CH 2 3 1 oC0 2 H. Nachweis der normalen Konstitution durch Abbau zur Caprinsäure: Ehe- 
stXdt, Dies. [Freiburg i, Bn 1886], S. 11 ff. — V. An Glycerin gebunden im Lorbeeröl (aus 
den Früchten von Lauras nobilis) (Massson, A. 41, 330), im Cocosnußöl (Görgey, A m 68, 
295; Oudemans.. J. pr. [I] 81, 375), in den Piehurimbohnen (Stahmer, A. 53, 393), im 
Fangkallak-Fett (aus den Früchten von Cylicodaphne sebifera) (Oubemans, J. pr. [1] 08, 
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412; Z. 1867» 256), in den Beeren von Lindera Benzoin (Caspari, Am. 27, 303), im Dika- 
brot (von Mangifera Gabonensis) (Oudemans, J. pr. [1] 81, 356). Im Walrat (Heintz,, 

A. 92, 294; J. pr. [1] 66, 43). Im Holz von Goupia tomentosa (Dunst an, Henry, Soc. 
73 ? 226). Wurde in einem Weinhefenöl („Onanthäther") beobachtet (Ordonneau, Bl. 
[2] 45, 336). In einem Kornfuselöl (Hilger, C r 1894 1, 981). — B. Bei der Oxydation von 
Tarif insaure CH s -[CH a ] l0 *C:C-[CH a ] 4 -CO 2 H mit Salpetersäure oder Kaliumpermanganat 
(Arnaud, BL [3] 27, 485). Bei der Oxydation von Cholsäure mit Dichromatmischung (Tap- 
feiner, A. 194, 229). — Darst. Man verseift Lorbeeröl mit starker Kalilauge und destilliert 
die freien Fettsäuren solange unter vermindertem Druck als das Destillat noch rasch erstarrt; 
die übergegangene Säure wird durch Rektifizieren im Vakuum gereinigt (Khapet, B. 12, 
1665). Darstellung aus Cocosbutter durch Verseif ung und fraktionierte Fällung der ent- 
standenen Fettsäuren als ßariumsalze : Görgey, A. 66, 294; Oudemans, J. pr. [1] 81, 
372. Darstellung aus Cocosöl durch Verseifung, Veresterung der entstandenen Fettsäuren 
durch Methylalkohol und Schwefelsäure und fraktionierte Destillation der gebildeten Methyl- 
ester: Guerjn, Bl. [3] 29, 1118. Gewinnung au» Kernöl und Cocosöl durch unvollständige 
Verseifung: Winter, D, R. P. 170563; 0. 1906 II, 731. Darstellung aus dem Öl der Beeren 
von Lindera Benzoin: Caspari, Am. 27, 291. 

Nadeln (aus Alkohol). F: 44° (Stohmann, Wilsing, J. pr. [2] 32, 88), 43,6° (Heintz, 
.4. 92, 294), 43° (Partheil, Ferie, Ar. 241, 557), 42° (Caspabi, Am. 27, 304). Unter ge- 
wöhnlichem Druck nicht unzersetzt destillierbar. Kp 100 ; 225° (Kraeft, B. 13, 1415); Kp 16 : 
180° (Scheu, R. 18, 186), 177° (P., F.); Kpj 5 : 176° (Kraeft, Weilandt, B. 29, 1324); 
Kp l0 _, u : 166° (C). Verhalten bei der Destillation im Vakuum des Kathodenlichts: Kr., W,, 

B. 29, 1324; Kr., Lehmann» B. 38, 246; Caldwell, Hurtley, Soc. 95, 855; Hansen, 
B. 42, 213. Ist mit Wasserdampf flüchtig {Oudemans, J. pr. [1] 99, 409). D ao ; 0,883 
(GÖrgey, A. 66, 306); D 4 der eben geschmolzenen Laurinsäure: 0,8750 (Kraeft, B. 15, 
1724); DT: 0,8642 (Scheu, R. 18, 186); Df 5 : 0,8495 (Eijkman, R. 12, 165), Leicht löslich 
in Alkohol und Äther (Marsson, A. 41, 333), unlosHch in Wasser (Caspari, Arn. 27, 304). 
Wärmetönung beim Lösen in organischen Flüssigkeiten: Timoeejew, G. 1905 II, 436. n « 5 : 
1,41749; n 38 /r 1,42474 (Eijkman, R. 12, 165); n£: 1,42665 (Scheu, R. 18, 186); n™: 1,4236 
(Partheil, Ferie, Ar. 241, 557). Molekularrefraktion: Eijkman. Assoziation in Phenol- 
lösung: Robertson, Soc. 83, 1428. Ebullioskopisches Verhalten: Mameli, Q. 33 1, 490. 
Molekulare Verbrennungswärme für konst. Druck: 1771,8 Cal. (Stohmann, Langsein, J. pr. 
[2] 42, 374), 1759,720 Cal, (Luginin, A. ck. [6] 11, 222). Spezifische Wärmer St., Wilsing, 
J. pr. [2] 32, 89, — Bei der Elektrolyse der schwach sauren verdünnten alkoholischen Lösung 
des Kaliumsalzes entsteht Dokosan neben geringen Mengen eines Esters der Laurinsäure 
(Petersen, Z.EI. Gh. 12, 143). Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 93, 
215. Mit y-Chlor-propylenglykoI-dischwefelsäureester (Bd. I, S. 474) entsteht y-Chlor-pro- 
pylenglykol-dilaurinat CH a Cl*CH(0*CO-C 11 H 2 3)*CH 2 '0-CO*C 11 H a3 (Grün, Theimer, B. 
40, 1798, 1800). Mit Glycerin-a.a'-dischwefelsäureester (Bd. I, S. 514) entsteht die flüssige 
Form des Gly cerin-a.a'-dilaurins CH 2 (0 CO C U H 23 ) - CH(OH) • CH 3 • O • CO ■ CnHjg ; aus Kalium- 
laurinat und symm. Glyceiindichlorhydrin (Bd. I, S. 364) entsteht die feste Form des Glycerin- 
a.d'-dilaurins; aus Kaliumlaurinat undy-Chlor-propylenglykol-dimynstinat entsteht Glycerin- 
a-laurinat-a'.jS-dimyristinat (Grün, Schacht, B. 40, 1787). Aus Kaliumlaurinat und y-Chlor- 
propylenglykol-a-stearinat entsteht Glyeerin-a-laurinat-a'-stearinat CH 2 (OCO*C 17 H 35 )*CH 
(OHi'CHa-OCO-CuHa (Grün, v. Skopnik, B. 42, 3757). 

NH 4 4s H »°2+CiAi0 2 . Krystallinisch. 100 TIe. absoluter Alkohol lösen bei 15» 
6 Tle. (Oudemans, J. pr. [1] 89, 210). — LiC^HaA. WeiÜe Kry stallschuppen. 100 ccm 
Wasser von 18° lösen 0,1582 g, 100 ccm Wasser von 25° 0,1722 g, 100 ccm Alkohol (D: 0,797> 
von 18° 0,4190 g, 100 ccm Alkohol von 25° 0,4420 g (Partheil, Ferie, Ar. 241, 558). - 
NaCiaHsaOg+CjffifcOs. 100 Tle. absoluter Alkohol lösen bei 15° fast 2 Tle. (Oud., J. pr, [1] 
89, 209). - NaCxssHaA. Krystallinisch. 100 Tle. absoluter Alkohol lösen bei 15° 2,5 Tle. 
und bei Siedehitze 14,5 Tle. Wird durch viel Wasser dissoziiert (Oud., J. pr. [1] 89, 209). 
Krystalüsationsbedingungen r Kraeft, B. 32, 1598. — KC^HgaOg-f C 12 H S4 2 . Krystallinisch. 
100 Tle. absoluter Alkohol lösen bei 15° 1,5 TIe„ bei Siedehitze 400 Tle. (Oüd., J. pr. [1] 
89, 209), - KCj.jH.53O2. Amorph. 100 Tle. absoluter Alkohol lösen bei 15° 4,5 Tle. und bei 
Siedellitze 38 Tle. (Oüd., J. pr. [1] 89, 208). - Cu(C 12 H 23 2 ) 2 . Nach Caspari {Am. 27, 309) 
bläulich grünes mikrokrystailimsches Pulver, das sich beim Erhitzen allmählich dunkler und 
endlich tief grün färbt und bei 220° noch nicht geschmolzen ist. Nach Oudemans {J. pr. [1] 
89, 214) hellblaues amorphes Salz, das bei 90° zu einer dunkelgrünen Flüssigkeit schmilzt. 
1000 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,023 Tle., bei Siedetemperatur 0,029 Tle., 1000 Tle. absoluter 
Alkohol bei 15 * 0,775 Tle., bei Siedetemperatur 6,53 Tle. (Oud.). — AgC la H ß O B (Sthamer, 
A. 53, 395). 1000 Tle. Wasser losen bei 15° 0,001 Tle., bei Siedetemperatur 0,405 Tle., 
1000 Tle. absoluter Alkohol bei 15° 0,323 He., bei Siedetemperatur 0,824 Tle. (Oud., J. pr. 
[1] 89, 215). — MgtCjgHasOaJa-fC^aHaOs:. Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Y: 74-75* 



Syst. No. 162 ] LAUKINSÄÜRE. 36 1 

(Casp., Am. 27, 303). - Mg{C ia H as O a ) 2 +3H a O, Kugelförmige Krystallaggregate, F: 75°. 
1000 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,23 Tle., bei Siedetemperatur 0,411 Tle., 1000 Tle. absoluter 
Alkohol bei 15° 15,25 Tle., bei Siedetemperatur 126 Tle. (Oudemaks, J, pr. [1] 89, 211). — 
OatCnHgjOgk +H a O. Weiße Nadeln. F: 182— 183°. Verwittert an der Luft (Casp., Am. 27, 
:J08). 1000 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,039 Tle., bei Siedetemperatur 0,547 Tle., 1000 Tle. 
absoluter Alkohol bei 15° 0,719 Tle., bei Siedetemperatur 22,02 Tle. (Ot;d„ J. pr. [1] 80, 
211). — Ba(C w Ha 3 Oj) 2 . Blättchen (Heintz, A. 92, 294; Holzmann, Ar. 236, 418). Schmilzt 
nicht bis 260° (Casp., Am. 27, 307). 1000 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,054 Tle., bei Siede- 
temperatur 0,698 Tle., 1000 Tle. absoluter Alkohol bei 15° 0,187 Tle., bei Siedetemperatur 
1,009 Tle. (Oud., J. pr. [1] 89, 211). — SifQuHJgOA +H 3 0, Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 
240°, ohne zu schmelzen (Casp., Am. 27, 307). 1000 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,272 Tle., 
bei Siedetemperatur 0,360 Tle., 1000 Tle. absoluter Alkohol bei 15° 0,598 Tle., bei Siede- 
temperatur 3,590 Tle. (Oud., J. pr. [1] 80, 211). — Zn(C 18 H 25 2 ) s . Nadeln. F: 127° (Casp., 
.Im. 27, 309). — ZnO^rlggO^+HgO (?). Kryatallinisch. F: 80°. 1000 Tle. Wasser lösen 
bei 15° 0,103 Tle., bei Siedetemperatur 0,189 Tle., 1000 Tle. absoluter Alkohol bei 15° 0,134 
Tle.» bei Siedetemperatur 8,78 Tle. (Oud., J. pr. [1] 89, 212). — PMQuHöOJ». Nadeln, 
F: 101° (Casp., Am. 27, 310), 110-120° (Heintz, A. 02, 293). 1000 Tle. Wasser lösen bei 
15° Tle., bei Siedetemperatur 0,011 Tle., 1000 Tle. absoluter Alkohol bei 15° 0,047 Tle,, 
bei Siedetemperatur 2,35 Tle. (Oud., J.pr. [1] 89, 215). - Mn(C ia H 23 2 ) 2 . Hellrosarotes 
kristallinisches Pulver. F; 76°. Löslich in Alkohol, unlöslich in 'Wasser (Casp., Am. 27, 
310). — MntCuHajO^+xHjO. Vgh darüber Otjd., J. pr. [1] 89, 213. — Co^H«^ + 
H 2 0. Hellrote Nadeln. F: 52° (Casp., Am. 27, 310); F: 75° (Oud., J. pr. [1] 89, 214), 
1000 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,072 Tle., bei Siedetemperatur 0,376 Tle., 1000 Tle. absoluter 
Alkohol bei 15° 0,174 Tle., bei Siedetemperatur 18,01 Tle. (Oud.). — Ni^H^O^ -f 1 oder 
3H*0. Kryatallinisch. F: 85°. lOOOTle. Wasser lösen bei 15° 0,197 Tle., bei Siedetemperatur 
0,39 Tle., 1000 Tle. Alkohol lösen bei 15° 0,64 Tle., bei Siedetemperatur 6,68 Tle. (Oud., 
J. pr. [1] 80, 213). 

Methylester C^H^Os = CH 3 -[CH a ] 10 -CO a -CH a . B. Durch Erwärmen von Cocos- 
fett mit 2% Chlorwasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten 
(Haider, Youssoufian, Cr. 143, 805). - F: +5° (H., Y.). Kp^t 148° (Guerin, Bl [3] 
29, 1121); K Pl5 : 141» (H. t Y.\ 

Äthylester C 14 HsaO B = CH s -[CH 2 VC0 2 -C B H 5 . Öl, erstarrt bei —10° (Göboey, A. 
60, 306), Kp; 269° (Delffs, A. 92, 278); Kp bei 25 mm Steighöhe: 79°, Kp„ bei 65 mm 
Steighöhe: 101° (Kbafiw, B. 36, 4340). DJ 3 - 9 : 0,8675; D» 1 -*: 0,7728 (Eijkmaw, B. 14, 187); 
Dg: 0,8671 (D.). n£ a : 1,43269; n™'»: 1,38313; nfi 1,44030; n 1 ^: 1,38978; Molekularrefrak- 
tion: Eijkman, R. 12, 277; B. 14, 187. — Liefert durch Reduktion mit Natrium und 
Alkohol Dodecanol-(l) (Bouveault, Blanc, BL £3] 31, 674). — Spaltung durch Pankreassaft: 
Morel, Terroine, G. r. 149, 236. 

[j8-Chlor-äthyl]-ester C M H„O t Cl = CH a -[CH.3 M -CO a -OH 8 -CH a Cl. F: ca. 24°; Kp : 
100° (Krafet, B. 36, 4341). 

[0-Brom-äthyll-ester C u H a7 O s Br = CH 3 ' [CH n ] 10 CO 2 CH 2 -CH 2 Br. F: 36°; Kp : 124° 
(KfflArrT, B. 30, 4341). 

tf.y-Dichlor-propyl]-ester C M H 28 2 C1 2 - CH 3 -[CH 2 ] 10 -C0 a -CH 2 -CHC1^CH 2 C1. B. 
Durch Kochen von y-Chlor-propylenglykol-a-monolaurinat (s. u.) mit Phoaphorpentachlorid 
in Tetrachlorkohlenstoff im Wasserstoffstrom (Grün, v. Skopnik, B. 42, 3754). — Hellgelbe^ 
leicht bewegliche Flüssigkeit, Leicht löslich in Äther und ligroin. — Liefert beim vorsich- 
tigen Behandeln mit alkoholischer Kalilauge asymm. Glycerindiehlorhydrin. 

[fty-Dibrom-propyl] -ester ÜJS.^0fiv t = CH S ■ [CHJ M ■ C0 2 • CH 2 ■ CHBr - CH,Br. B. 
Aus Laurinsäure-allylester und Brom in Äther (ParTheil, v. Velsen, Ar. 238, 268). — Bei 
gewöhnlicher Temperatur eisartige Masse. Kp!, 5 : 195°. 

Ester des linksdrehenden MTethyläthylcarbinoarbinols (vgl. BI. I, S. 385) C 17 H 34 2 
-CH s -[CH 8 ] 10 -CO 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C B H 5 . Kp^: 305-308°; D*: 0,859; n": 1,4368 (Guye, 
Ohavawke, Bl. [3] 15, 284). Optisches Drehungs vermögen (korrigiert auf optisch reinen 
linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung): [«]»: +2,03° (Guye, Bl [3] 25, 549). 

Düaurinat des Äthylenglykols, Ät^yleu-düaurmat C«Hä O 4 == CH 3 - [CH^-CO* 
Q*CH t CH*0*CO[CH t ] ia CH s . F: 54°; Kp (bei 20 mm Steighöhe): 188° (Kbaitt, B. 
36, 4340). 

a-Monolaurinat des y* Chlor-propylenglykols C^H^OgCl = CH 3 * [CH 2 ] 10 • CO ■ ü ■ 
CH fl CH(OH)*CH a CL B. Durch Erwärmen von y-Chlor-propylenglykoI und Laurinsäure- 
chlorid (Grün, v. Skopnik,, B, 42, 3753). — Kryställehen (aus ligroin bei ca. —10°); bei 
Zimmertemperatur leicht flüssiges, sehwach gelbes Öl. Sehr leicht löslich in organischen 
♦Solvenzen. — Liefert mit Phosphorpenta chlorid in Tefcrachlorkohlenstofflösung [/J.y-Dichlor- 
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propy!]-Iaurinat. Durch Einw. von Silbernitrit in einer Wasserst off -Atmosphäre bei 120° 
entsteht Glycerin-a-laurinat. Beim Erhitzen mit myristinsaurem Kalium auf 140° erhält 
man Glycerm-a-Iaurinat-a'-myristinat. 

Düaurinat des y-Chlor-propylenglykols C w H B1 4 CI = CH g -[CH,] 10 -CO-O-CH*. 
€H<0*CO'[CH 3 VCH 3 )-CH 2 CL B. Aus y-Chlor-propylenglykol-dischwefelsäureester (Bd. 1 T 
S. 474) und Laurinsäure, neben Glyeerindilaurin (wahrscheinlich symmetrischem) (Grün, 
Theimer, B> 40, 1798). — Sehr weiche Drusen oder Körnchen von mikroskopisch kleinen 
Nadeln. F: 24°. Schwer löslich in Alkohol, sonst aehr leicht löslich. — Liefert mit myristin- 
saurem Kalium bei 150° im Kohlensäurestrom Glycerin-«./?-diIaurinat-a'-myristinat, mit 
stearinsaurem Kalium Glycerm-a.ß-dilaurinat-a'-stearinat. 

a-Monolaurinat des GUycerins, GHyceran-u-monolaurin, «-Monolaurin O 15 H 30 O 4 
-CH 3 *[CH 2 ] 10 -COO-CH 2 -CH(OH)CH a -OH. B. Durch Erhitzen von 2 Tln. scharf ge- 
trocknetem Kaliumlaurinat mit 1 TL ^-Chlor-propylenglykol im Rohr (mit Kohlensäure ge- 
füllt) auf 180° (Krafft, B. 36, 4341). Durch Einw. von Silbernitrit auf y-Chlor-propylen- 
glykol-a-laurinat bei 120° in einer Wasserstoff- Atmosphäre (Grün, v. Skofnik, B. 42, 
3755). — Blättchen, F: 59° (K.), 52° (G., v. S.). Der erstarrte Schmelzfluß schmilzt bei 
40—41° (G., v. 8.). Kp fl : 142° (K.), — Gibt mit Phenylisoeyanat keinen Ph eny lcarbamid- 
«äureester (G., v. S.}. 

jS-Monolaurinat des G-lyoerins, G-lyeerin -^-monolaurin, ^-Monolaurin C 1S H 3(( 4 
CH. r [CH 2 ] 10 -CO-O-CH(CH 2 'OH) 2 . B. Durch Behandeln von Laurmsäuredichloriso- 
propylester CH 3 -[CH 2 ] 10 -C0-O-CH(CH 2 CI) 2 mit Silbernitrit (Grün, v. Skopnik, B. 42, 
3755). — Liefert mit Phenylisoeyanat einen Phenylearbamidsäureester. 

a.a'-Dilaurinat des GUyoerins, G-lycerin-a.a'-dilaurin, a-Dilaurin C—He-Os = CH» • 
[CH 2 ] l(l ■ CO ■ CH, • CH(OH) • CH 2 - O ■ CO • [CH 2 ] 10 - 0H 3 . 

Flüssige Form B. Aus Glycerin-ö.a'-dischwefelsäure und Laurinsäure in schwefel- 
saurer Lösung bei 70° (Grün, Schacht, B. 40, 1787; vgl. G., B. 38, 2285), — Sehr leicht 
löslieh außer in Alkohol Läßt sich durch Einimpfen von Kry stallen der festen Form an- 
scheinend teilweise in diese überführen. 

Feste Form. B. Aus Dichlorisopropylalkohol (CH 2 C1) 2 CH • OH und Kaliumlaurinat 
durch 9-stündiges Erhitzen auf 140 — 150° (Grün, Schacht, B. 40, 1787), — Sphärische 
Hadelaggregate, F: 55°. Löslich in Ligrom, Benzol, Äther, Alkohol, Chloroform, jedoch 
schwerer als die flüssige Form. — Liefert mit überschüssigem Myristins^urechlorid Glycerin- 
<i.a'-dilaurinat-£-myristinat (stabile und labile Form), sowie Glyeerin-a-laurinat-a'.0-di- 
myristinat, mit überschüssigem Stearinsäurechlorid Glycerin-a-laurinat-«'. ß-distearinat und 
Glycerin-u.ü'-dilaurinat-jS-stearinat. 

Q-lyeerlndilaurin C 2; H 52 5 (wahrscheinlich identisch mit Glycerin-aa'-dilauiin). B. Bei 
der Darstellung von y- Chlor- propylenglykol-dilaurinat aus y -Chlor. propylenglykol- dischwefel- 
säureester und Laurinsäure als Nebenprodukt (Grün, Theimer, B t 40, 1800). — Drusen 
von seideglänzenden Nadeln (aus Ligroin). F: 56,5° (auch nach dem Erstarren). 

Trilaurinat des GUyoerins, O-ly cerin-tril aurin * Trilaurtn („Laurostearin") 
O^H^Oe- CHatCHgio-CO-OCHa-CHtO-CO'fCH^'CHai-CHa-O'CO'LCH^'CHa. V. In 
den Lorbeeren (Marsson, A. 41, 330), in den Piehurimbohnen (Sthamer, A. 53, 390), im 
Fangkallak-Fett (van Gorkom, vgl Ouoemans, /. pr. [1] 99, 412), im Fett der getrockneten 
Samen von Cylicodaphne sebifera (Sack, O. 1903 1, 980), im Fett der Kerne von Aeröcomia 
sclerocarpa Mart. und im Fett der Kerne von Bactris Plumeriana Mart. (Sack, C> 1906 I, 
1 106). S. ferner S. 359 Vorkommen von Laurinsäure. — B> Durch Erhitzen von Glycerin mit 
überschüssiger Laurinsäure im Vakuum unter Durchleiten eines trocknen Luftstromes (Scheu, 
R. 18, 195). Durch Erhitzen von laurinsaurem Silber mit 1.2.3-Tribrom-propan und Xylol auf 
140—150° und nach Abdestillieren des meisten Xylols auf 181—184° (Partheil, v. Velsen, 
Ar. 238, 268). — Barst, Man kocht Lorbeeren mit Alkohol aus (Marsson, A. 41, 330) oder 
behandelt Lorbeer 51 mit Alkohol und destilliert das erhaltene feste Fett im Vakuum des 
Kathodenlichts, wobei Trilaurin bei 260—275° übergeht (Krafft, B, 36, 4343). Man ertra- 
liiert Piehurimbohnen mit Alkohol (Sthamer* A. 53, 391). — Nadeln (aus Alkohol) (St.). 
F: 45-46° (St., A. 53, 397), 46,4° (Scheu, R. 18, 195). D? : 0,8944; n": 1,44039 (Sch.); 
nj?°: 1,42464 (Partheil, v. Velsen, Ar. 238, 269). Schwer löslich in kaltem absolutem 
Alkohol» leicht in Äther (St.), Chloroform, Benzol, Petroläther (Sch*)- Molekulare Ver- 
brennungswärme: 5707,420 Cal. (Lucunin, A. eh. [6] 11, 226), 5707,0 Cah (für konstanten 
Druck) (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 42, 375). 

Laurinsäure-anhydrid C 24 H w O s = CHa-CCHJ^CO-O-CCHCHJ^-rHi,. J3. Aus 
Laurylchlorid und Natriumlaurinat bei 100° (Krafft, Rosin y, B. 33, 3577). — Krystallmasse. 
F: 41°. Kp : 166" (K , R.). — Bei 8-stündigem Erhitzen mit der gleichen Gewiehtsmenge 
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^z-Distearin auf 150° unter Durchleiten von Kohlendioxyd entsteht Glycerin-/Maurinat-a.ä'- 
distearinat (stabile und labile Form) (Grün, Schacht, B. 40, 1782). 

Dodecanoylchlorid* Laurmsäuieohlorid, Iiaurylchlorid Ci 2 H 23 OCl = CH 3 - [CH 2 ] 10 - 
COCL B. Aus Laurinsäure mit Phosphorpentachlorid (Krafft, Bürger, B. 17» 1378) oder 
Phosphortrichlorid (Casfari, Am. 27, 305). — Erstarrt im Kältegemisch krystallinisch und 
schmilzt bei -17° <K„ B.). Kp, B : 145° (C); Kp«: 142,5° (K., B.); Kp 10 : 135-140° (Guerin, 
Bl. [3] 29, 1123), — Wird durch Alkohol und Wasser sehr schnell zersetzt (C). Spaltet bei 
250—280° im Kohlensäurestrom ein Mol, HCl ab unter Bildung einer Verbindung (Cj^H^))" 
(Bistrzycki, Landtwing, B. 42, 4723). Gibt mit a-Dimyristin Glycerin-/Maurinat-a a'-di- 
myristinat (Grün, Schacht, B. 40, 1787), mit Glycerin-a-myristinat-a'-stearinat Glycerin-ß- 
laurinat-a-myristminat-a'-stearinat (G., v. Skofnik, B, 42, 3758). 

Verbindung (C^HagO)*. B. Durch 2 1 /»— 3-stündiges Erhitzen von Laurylchlorid auf 
250—280° im Kohlensäurestrom (Bistrzycki, Landtwing, B. 42, 4723). — Farblose Nadeln 
(aus absolutem Alkohol). Erweicht von etwa 49° an, ist bei 58° klar geschmolzen. 

Dodecanamid, Laurinsäure amid C^H^ON = CH S ■ [CH 2 ] 10 - CO * NH 2 . B. Aus Laurin- 
aäureäthylester durch 5— 6-stündiges Erhitzen mit 33%igem Ammoniak auf 220° {Ehe- 
stÄdt, Diss. [Freiburg i. Br. 1886], S. 13). Aus Dodecannitril C^H^CN und Schwefel- 
säure (Lutz, B. 19j 1441). — Barst. Aus Laurinsäurechlorid mit Ammoniak (Krafft, Statjf- 
fer, B, 15, 1729; Caspari, Am. 27, 305). - Weiße federartige Nadeln. F: 110» (E.), 102 D 
(K., St.), 98-99° (C), 97° (L.), Kp ia5 : 199-200° (Eitner, Wetz, B. 26, 2840). Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol (C.). Molekulare Verbrennung» wärme bei konstantem 
Druck: 1849,7 Cal (Stohjvtann, J.pr. [2] 52, 60), — Liefert durch Reduktion mit Na- 
trium in amylalkoholischer oder äthylalkoholischer Lösung Dodecylalkohol und Dodecylamin 
(Scheuble, Löbl, M. 25, 348). 

Lauriminoisobutyläther C 16 H 3s 0N = CH 3 -[CH 2 ] l0 -C(:NH)-O-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 - B. 
Das Hydroehlorid entsteht aus Laurinsäurenitril und Isobutylalkohol bei der Einw. von 
Chlorwasserstoff (Eitner, Wetz, B. 26, 2840). — C 16 H 33 ON -f-HCl. Krystallpulver, sehr 
hygroskopisch. F: 65—66°. Leieht löslich in Alkohol. 

I>odeoaniiitril, Iiaurinsäurenitril, Lauronitril C ls H 4a N= CH 3 -[CH ? ] 10 *CN. B. Aus 
Dodecylamin mit Brom und Natronlauge (Lutz, B, 19, 1441). — Darst. Man erwärmt 1 Tl. 
Laurinsäureamid mit 1 / a Tl. Phosphorsäureanhydrid und destilliert das Produkt im Vakuum 
{Krafft, Staüffer, B. 15, 1729). — Öl von charakteristischem Geruch. F: +4°; Kpi M : 
198°; DJ: 0,8350 (flüssig); D^: 0,8273; D"-*: 0,7675 (K., St.). - 2CUH 88 N -f HBr. Blättchen. 
F: 75,5—76° (Eitner, Wetz, B. 26, 2847). Schwer löslich in Äther und Ligroin, mäßig 
in Schwefelkohlenstoff* leicht in Alkohol, Benzol und Chloroform. 

Dodecanamidin, Dodecenylamidin, Lauramidin C^H^Ng = CH3*[CH a ] l0 -C(:NH)* 
NH 2 . B. Das Hydroehlorid entsteht aus salzsaurem Lauriminoisobutyläther und Ammo- 
niak in Alkohol (Eitner, Wetz, B. 26, 2842). — CjgHajNj+HCL Glänzende Blättchen 
<aus Wasser). F: 128-129°. - (C la H 2ß N 2 +Ha) 2 +PtCl 4 . 

Dodecanamido-xim, Dodecenyl-amidoxiin, Lauramidoxim C^HasONg ~ CH 3 - 
fCH 2 ] u -C(;N-OH)-NHj. B. Durch Digerieren von Laurinsäurenitril mit salzsaurem Hydro- 
xylamin und Natriumearbonat (Eitner, Wetz, B. 26, 2844). — F: 92—92,5°. Leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in ligroin, sehr wenig in Äther. Verbindet sich 
mit Schwefeldioxyd. 

Lauramidoxunschweflige Säure C 1S H»0 3 N 3 S = CH J -[CHJ 10 -C(NH a ):N«O-SO s H(?). 
B. Bei 1-tägigem Überleiten von Schwefeldioxyd über Lauramidoxim (Eitner, Wetz, B. 
26, 2845). — Krystallpulver. Sehr unbeständig. Unlöslich in Wasser, Äther und Ligroin. 

Bymm. DüaiUTbioyl-liydraziii, symm. Dilaurylhydrazin C^H^Og^ — CH 3 ■ [CH 2 ] l0 ■ 
€0-NH-NH-CO[CH 8 ] w -CH 3 . Liefert beim Erhitzen unter vermindertem Druek (22 mm) 
auf 275° Diundecyl-furodiazol CuB^-CrN-NrC"^!.!^ (Syst. No. 4488) (Stoixe, Schätzlein. 

J, j>r. [2] 69, 503). Beim Erhitzen mit Phosphorpen tasulfid auf 160° entsteht Diundecyl- 
ibiodiazol (Syst, No. 4488). 

2 -Brom - dodecansä ure - (1), a -Brona-unde ean-a - o arb onsäure, a -Br om-lauriusäure 
CuHaOgBr^ CHg^CHg^'CHBr-COjsH. B. Das Bromid entsteht aus Laurinsäure, Brom 
und rotem Phosphor; man zersetzt das rohe Säurebromid mit warmem Wasser (At7WERS t 
Bernhardt, B. 24» 2224). — Darst. Man versetzt 200 g Laurinsäurechlorid nach und nach 
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mit 190 g Brom, erhitzt 12—15 Stunden lang auf dem Wasserbade und zersetzt die Reaktions- 
masse mit heißem Wasser (Guerik, BL [3] 29, 1123). — F: 32° (G.), 30-31,5° (A., B.). 
Schwer löslich in Ligfoin, leicht in Alkohol und Benzol, zerfließlich in Äther und Chloroform 
(A., B.). Liefert beim Kochen mit wäßr. Kalilauge a-O&y-laurinsäure (Guebin). 

Äthylester C 14 K^0 2 Br = CH^[CH a ]^CHBr-C0 2 -C 2 H 6 . Flüssig. Kp^: 172-174» 
(Auwers, Bernhardt, B, 24, 2225). 



2. 2.8-I>imethyl-5-methyl8üi€re-nonan * ß.&-lJimethyl-tia'nan-£-carbön- 

säure f IMsoamyles&ig säure C 12 H 24 O a = (CH 3 ) 2 CrL CH 2 ■ CH B ■ CH(C0 2 H) ■ CH 2 -.CH 2 * 
OH(CH 8 ) 2 . B. Durch Erhitzen von Diisoamylmalonsäure auf 175° (FoiTRHiER, 0. r. 128 r 
1289; Net, A. 318, 146 Anm.). Durch spontane Oxydation des Düsoamylacetaldehyda- 
an der Luft (Behal, Sommelet, BL [3] 81, 307). — Nadeln. F: 46-47° (F.), 44-45° (N.). 
Kp^: 158* (N.). Unlöslich in Wasser, leicht löslieh in Äther, Alkohol, Schwefelkohlenstoff 
und Benzol (F.). — Ca(C! 2 H; 2S 2 ) 2 . Weiße Krystallkruaten (aus absolutem Alkohol) (Behal,. 
Sommelet, Bl. [3] 31, 307; Sommklet, Ä.ch. [8] 9» 553). 

Amid, Diisoamylacetamid Ci a H 2 ßON= (CH^CH-CHjs-CHa-CHfCONH^-CHa-CHg- 
CH(CH 3 ) 2 . Nadeln. F: 115°. Löslich 'in warmem Wasser, leicht löslich in Äther, Benzol 
und Alkohol (Fournier, C, r. 128. 1289). 



3. Ifordeinsäure C ia H 24 2 . B. Bei der Destillation von 4 Tln. Gerste mit 6 Tln. 
Schwefelsäure und 4 Tln. Wasser (Beckmann, J. pr. [1] 66, 52; J. 1855, 513; vgl. indessen 
Wubtz, A. eh. [3] 46, 227 Anm.). - Kristallinische Blättchen. F: 60°. Unlöslich in Wasser. 
- AgC 12 H 23 2 (B.). 

4. Carbonsäure G^H^O» (?) aus dem fett des Kieselschwamm s, V. Im Fett 

des Kieselschwamms, neben Ölsäure (Henze, H, 41, 120). — F: 110 tf . Löslich in Alkohol 
und Äther. 

5. Carbonsäure C 12 H 24 2 aus Aae, V. Findet sich neben anderen Sauren in Age 
(dem aus dem Coccus axin gewinnbaren Fett) (Syst. No. 4732) und wird daraus durch Ver- 
seifung gewonnen (Hoppe, J. 1860, 324). — Krystalliniseh. F: 42°. 

13- Cajrbonsäuren C 13 H 26 K . 

1. Tridecutisäure, n-Dodecan-a-carbonsäure (»Tridecyl&üure*) C ls rL«j0 2 — 
CH 8 '[CH 3 ] u *C0 2 H. Aus Tridecanal durch Oxydation mit Permanganat in wasserhaltigem 
Aceton (Le Siteur, 80c. 87, 1905). Aus Tridecanol-(l) durch Oxydation mit Kaliumtfi- 
chromat und konz. Schwefelsäure (Blatt, M. 26, 107). Bei der Oxydation von Methyl-tri- 
decyl-keton OjaH^-CO-CHg mit Chromsäuregemiseh (Krafft, B. 12, 1669). Beim Kochen 
von Dodecyl-tridecanoyl-harnstoff C 12 H 25 *NH-CO KH*COC 12 H 25 mit Kalilauge (Lutz, B. 
19, 1440). — Platten (aus Aceton -f- Ameisensäure) (Le S.). Krystalle aus Alkohol (B.). 
F: 42,5° (Le S.), 40,5° (K.), 40° (B.). Kp^: 236° (K.). Leicht löslich in allen organischen 
Lösungsmitteln (Le S.), - AgC^H^Oa (K.). - Ca(C 13 H 25 2 ) 2 (L.). — Ba^H^O^. Blätter 
(aus Alkohol) (B.). 

Trideoanajnid C^H^ON = CH3'[CH 2 VCO-NH a . J5. Man löst 1 Vol. Tridecamiitril 
in 1 Vol. konz, Schwefelsäure und fallt die Lösung nach 24 Stunden durch Wasser (Lutz,. 
B. 19, 1439), — Blättchen (aus Alkohol). F: 98,5°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Trideoannitrü C^H^N = CH 3 -[CH 2 ] n -CN. B. Aus Tridecylamin mit Brom und 
Natronlauge (Lutz, J3. 19, 1438). — Flüssig. Kp: 275°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

2-Brom-tridecansäure-(l), a-Brom-n-dodecan-a-carbonsaure G t3 H 25 O a Br = CHs- 
[CHjl^-CHBr^COjH. B. Aus Tridecansaure mit Brom und amorphem Phosphor; man 
zersetzt das entstandene Säurebromid mit Wasser (Le Sueur, Soc. 87, 1905). — Platten 
(aus Aceton + Ameisensäure). F: 30,5°. 

2. ütcocerylsäure C^H^Oj. B. Durch Verseif ung des GcndangwachsoH (Syst. "So. 
4734) (Greshoff, Sack, R. 20, 71). — Krystalle (aus Alkohol). F: "67*. 
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14, Carbonsäuren C 14 H 28 3 . 

1. Tetradecansäure , Triflecan-a-carbonsätire , Mf/ri&tmsätire C 14 H 28 2 = 
CH 3 - [CH a ] 12 -C0 2 H. V. Frei und als Methylester in der Veilchenwurzel (Tiemann, Krügeb, 
B. 26, 2676). Frei und verestert im ätherischen Muskatnußöl (Poweb, Salway, Soc. 91, 
2057). An höhere Alkohole gebunden im Walrat (Heintz, A. 92, 291; J. pr. [1] 66, 38), 
im auatralisohen Wollfett (Darmstädter, Lieschütz, B. 29, 618; 31, 97), im Fett der Der- 
moidcysten (v. Zeynek, H, 23, 46). An Glycerin gebunden im Öl der Erdmandeln (Hell, 
Twerdomedöw, B. 22, 1744), im Cocosnußöl (GöbGEY, A. 66, 314; Reyst, C. 1906 I, 
1061; R. 25, 280), in der Mustatbutter von Myristica moschata (Playsaib, A. 37, 155; 
Kbaeft, B. 12, 1669), im Otobafett von Myristica otoba* (Uricoechea, A. 91, 369), im Fett 
der Früchte von Myristica surinamensis (Reimes, Will, B> 18, 2013), im Bicuhybafetfc von 
Myristica bicuhyba seu officinalis Mart. (Nördlinger, B. 18, 2620), im Fett der Samen 
von Virola venezuelensis (Thoms, Mannich, C. 190111, 189), im fetten öl des Quitten- 
samens (Herbmann, Ar. 237, 367), im Leinöl (Fahrion, iS. Ang. 10, 1194), im öl von Canarium 
commune (Oitdemans, J. pr. [1] 99, 409), im Dikabrot (Ouil, J. 1860, 322; J. pr. [1] 81, 
356; 99, 409), in der Cascara sagrada (Jowett, C. 1905 I, 388), in der Butter, in der Mar- 
garine und im amerikanischen Schweineschmalz (Partheil, Febie, Ar. 241, 565), im Dorsch' 
leberöl (Bull, J3. 39, 3572), im Cochenillefett (Liebebmann, B. 18, 1982). Sehr geringe 
Mengen Myristinsäure finden sich auch unter den Produkten, welche beim Kochen von Rinder- 
galle mit Natronlauge entstehen (Lassak-Cohn, B. 25, 1829). — B. Beim Schmelzen von 
Stearolsäure mit Ätzkali (Marasse, B. 2, 361; Bodenstein, B. 27, 3398). — Darst. Man 
verseift Muskatbutter und destilliert die freie Säure im luftverdünnten Räume {Kbafft, 
B. 12, 1669), Auch das Fett der Samen von Virola venezuelensis, welches in der Haupt- 
sache aus Trimyristin besteht, ist ein geeignetes Ausgangsmaterial (Thoms, Mannich, C. 
1901 H, 189). 

KrystaUblättchen. F: 53,8° (Kbafft, B. 15, 1724), 53,7° (Partheil, Ferie, Ar. 241, 
556). Kp^: 250,5° (korr.) (K., B. 16, 1719); Kp»; 199° (F., F., Ar. 241, 556); K Plfi : 196,5° 
<K,, B. 16, 1719). Verhalten bei der Destillation im Vakuum des Kathodenlichtes: Krafft, 
Weilandt, J5. 29, 1324; Caldwell, Htjrtley, Soc. 95, 855; Hansen, B. 42, 213. D* 3 - 6 : 
0,8622 (flüssig) {K., B. 15, 1724). Leicht löslich in absolutem Alkohol, Äther, Benzol und 
Chloroform (Liebebmann, B. 18, 1983). Wärmetönung beim Lösen in organischen Flüssig- 
keiten: Timofejew, 0. 1905 II, 436. n£: 1,43075 (Scheu, R. 18, 187); n 7 ^ 5 ; 1,4248 (Partheil, 
Febie, Ar. 241, 556). Molekulare Verbrennungswärme für konsb. Druck: 2085,9 Cai (Stoh- 
mann, Langbein, J. pr. [2] 42, 374), 2061,713 Cal. (Litginin, A. eh. [6] 11, 222). Spezi* 
fische Wärme: St, Wilsing, J. fr, [2] 32, 85. — Bei der Eletrolyse der schwach sauren 
verdünnten alkoholischen Lösung des Kaliumsalzes entsteht Hexakosan C^H^ neben ge- 
ringen Mengen eines Myristinesters (Petersen, Z. M. Oh. 12, 144). Bei längerem Kochen 
mit Salpetersäure (D: 1,3) liefert Myristinsäure wesentlich Bernsteinsäure und Adipinsäure, 
weniger Glutarsäure und wenig Oxalsäure, Korksäure und Pimelinsäure (Nöbdlinger, B. 
19, 1899). Veresterungskonstante: Sudbobough, Gittins, Soc. 93, 215. Gibt mit Glycerin- 
<z.a'-dischwefelsäureester eine Additionsverbindung von Glycerin-a.a'-dimy ristin mit Myristin- 
säure (C 13 H 27 -C0 2 )jC 3 H 5 -0H+2C li H aa O 2 , neben Glycerin -a.a'-dimyristin (Gbün, Schacht, 
B. 40, 1785). Aus myristinsaurem Kalium und y-Chlor-propylenglykol-a-laurinat entsteht 
Glycerin-a-laurinat-a'-myristinat (Grün, v. Skopnik, B. 4SI, 3756), analog mit y-Chlor- 
propylenglykol-a-stearinat Glycerin-a-myristinat-a'-stearinat (G., v. S., B, 42, 3758). 

LiCuH^Og. Weiße Krystallschuppen, 100 com Wasser von 18° lösen 0,0236 g, 100 cem 
Wasser von 25° 0,0236 g, 100 com Alkohol (D: 0,797) von 18° 0,1841 g, 100 cem Alkohol 
von 25° 0,2070 g (Pabtheil, Febie, Ar. 241, 556). — KrystaUisationsbedingungen des 
Natriumsalzes: Kbas'FT, B. 32, 1598. — KCuH^Oa- Krystallinische Masse, in Wasser 
und Alkohol leicht löslich, in Äther unlöslich (Playpair, A. 37, 158). — Cu^H^O^. Bläu- 
lichgrüne mikroskopische Nadeln (Heintz, A. 92, 293). — AgC^H^Ojj. Weißes amorphes 
Pulver (H., A. 92, 293). - Mg^H^O^+SHaO. Mikroskopische Nadeln (H., A. 92, 
293). — Ca(CnHa 7 2 ) 2 . unlöslich in Aceton (Darmstädter, Lifschtjtz, B. 29, 619, 621). 
— Ba(0 1 4H2 7 O 3 ) 2 . Kryatallpulver, sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol (Playfaib, 
A. 37, 160; Heintz, A. 92, 293). - PbfQuHwO,),. Amorphes Pulver (H., A. 92, 293). 

Ätethyleater C^H^Oü = ÜR^ICB^CO^O^. F. In der Veilchenwurzel (Ttemann, 
Krüger, B. 26, 2677). — B. Durch Erwärmen von Cocosfett mit 2% Chlorwasserstoff 
•enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten (Haller, Yofssoueian, C. r. 143, 
805). — Krystalle (aus wenig Alkohol in Kältemischung) (Bull, B. 39, 3572). F: +18° 
■(H., Y.), 19» (B). Kp^: 295° (T., K.); Kp^: 167-168° (H„ Y,). - Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol Tetradeoanol-(l) (Bouveault, Blanc, C. r. 137, 61). 

Äthylester C ie H ss O a = CH a - [CHJu'CCVCgHg. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine alkoholische Lösung von Myristinsäure (Playfaib, A. 37, 157). — F: 10,5—11,5° 
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(Nördlinger, B. 18, 2623). Kp; 295° (Reimer, Will, B, 18. 2016). Kp (bei 25 mm Steig- 
höhe): 102°; Kp (bei 65 mm Steighöhe): 121° (Krapft, B. 36, 4340). Schwer löslieh in 
Alkohol und Äther, leichter in Ligrom (Lutz, B. 19, 1434). — Bei der Einw. von Natrium auf 
die alkoholische Lösung entsteht Tetradeeanol-(l) (Bouveault, Blanc, I>. R. P. 164294; C. 
1905 II, 1701), 

[jS-Chlor-äthyl]-ester C^H^Cl = CH 3 - [CH 2 ] 12 'C0 2 -CH 2 -CH a CL F: 34°; Kp : 115* 
{Kram, B. 36, 4341). 

|j?-Brom-äthyll-ester C 15 H 31 O a Br^CH s .[CH,l 12 *CO ? -GH,-CH 2 Br. F: 48°; Kp : 134* 
(Krafft, B, 36, 4341). 

Dimyristinat des Äthylenglykols, Äthylen -dimyristinat ^^ß^&»0 A —GH z - [CH a ]i 2 * 
CO'O-CH 2 -CH 2 *0CO-LCH 2 ] 12 -0H 3 . F: 640; Kp (bei 20 mm Steighöhe): 208» (Krafft, 
B. 36, 4340). 

üimyristinat des y -Chlor -propylenglykolB 3l H &B O 4 Cl = CHg^CHJ^-CO-O-CH,- 
CH(0*CQ-[CH 2 ] 12 -CH 3 )-CH a Cl. B. Aus y-Chlor-propylenglykül-dischwefelsäureester und 
Myristinsäure, neben IMmyristin (Grün, Theimer, B. 40, 1797}. Aus Glycerhva £-dt- 
myristin beim Erwärmen mit Thionylchlorid (G„ Th.). — Sehr weiche Krystalle (aus Alkohol). 
F: 29°. Löslich in Ligrom, Alkohol, Äther, Chloroform. — Liefert mit Silbernitrit im Wasser- 
stoffstrom Glycerin-a.jS-dimy ristin. Gibt mit Kaliumlaurinat im Kohlendioxydstrom Glycerin- 
a-laurinat-a' /f-dimyristinat. 

a-Monomyriatinat des Glyoerins, GHyoerin-ct-monomyristin, a-Monomyriatin 
C 17 H 34 4 - CH 3 ■ [CH S ] 12 - CO > O • CH 2 - CH(OH) - CH 2 - OH. B. Aus 2 Tln. Kaliummyristinat und 
0,9 Tln. y-Chlor-propylenglykol in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre bei ISO (Krafft, B r 
36, 4342). - F: ca. 68°, 

a-Laxiririat-a'-myristinat des G-lycerins, Glycerln-a-laurm-a'-my ristin, 
a-Laurin-a' -myristin, a-Lauro-a'- myristin C 29 H rt O s = CH 3 • [CH 2 ] 12 - CO ■ O - CH 2 • CH(0H) - 
C^-O-CO-fC^^oCHa. J3„ Aus y-Propylenglykol-a*monolaurinat und Kaliummyristinat 
in einer Wasserstoff-Atmosphäre bei 140° (Grün, v. Skopnik, B. 42, 3756). — Krystalle 
(aus sehr verdünnter Ligroin-Äther-Löstüig unter 0°). Schmilzt bei 40—42°, nach dem Er- 
starren bei 34—35°. Leicht löslich in allen Fettlösungsmitteln. — Gibt beim Erwärmen mit 
Stearinsäurechlorid Glycerin-a-Iaurmat-a'-myristmat-ß-stearinat. 

a.^Dilaxtrdnat-a'-myristinat des Glyoerins, (Mycerin-a.ß-dilatirin-a' -myristin, 
fi^-DüaurinV-myristin, a'-Myristo-a.jS-dilauriii C 41 H 78 O a = CH 5 -[CH 2 ] 12 -CO-0-CH 2 - 
0H(O • CO ■ [CH^p ■ CH 3 ) • CH 2 • ■ CO ■ [CHJ 10 • CH S . B. Aus y-Chlör-propylenglykoI-dilaurmat 
und KaUum-myristinat im Kohlensäurestrom bei 150° (Grün, Theimer, B. 40, 1799). — 
Körner (aus Äther oder Ligroin) odeV Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 41 °, nach dem 
Erstarren bei 36,5°. 

a.a'-Dilanrinat-^-myristinat des GHycerins, G-lycenn-a.a'-düaurin-ß-myristin, 
a.a'-Düaurin-ß-myristin, ^-Myristo-a.a'-dil aurin C 41 H T& O fi = CH 3 -[CH a j 12 CO-O-CH 
{CH 2 ■ O ■ CO * [CH B ] 10 • GH S ) 8 . B, Aus a.a'-Dilaurin und dem doppelten Überschuß von Myristin- 
säurechlorid in zwei durch den Schmelzpunkt verschiedenen Formen (Grün, Schacht, B. 
40, 1788). 

Labile Form: Tafeln oder Schuppen. F: 32°. Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform- 
Alkohol und Äther- Alkohol; wird durch Einimpfen von Spuren der stabilen Form in die 
alkoholisch -ätherische Lösung zu dieser umgewandelt. 

Stabile Form: Makrokrystallines Pulver, F: 39,5°, In allen Lösungsmitteln weniger 
löslich als die labile Form; läßt sich zu letzterer nicht umwandeln, 

aß -Dimyristinat des GHycerins, GHycerin-a./?-dimy ristin, a./?-Dimyristin C M H m 6 
= CH l -[CH E ] ia 'CO-0-CH ? -CH(0-CO'[CH 1 ] 1 f-CH a )-CH a -OH. B. Aus y-Chlor-propylen- 
glykol-dimyristinat und Silbernitrit im Wasserstoffstrom (Grübt, Theimer, B. 40, 1797). — 
Krystalle. Schmilzt bei 64,5° (ebenso nach dem Erstarren); nach mehreren Monaten bei 
62,5° (kurz nach dem Erstarren bei 50°, nach 24 Stunden bei 60°), 

a.a'-Dimyristinat des GHycerins, Glycerin-a-i'-cUmyristüi, aa'-Bimy ristin 
C 3 iH M O s = (CH S - [CH ä ] ia COO-CH 2 ) 2 CH-OH. B. Aus 1.3-DiehIorpropanol-(2) und Kalium- 
myristinat bei 150° (Grüw, Theimer, B. 40, 1797). In geringer Menge aus Grycerin-ct.cc'-di- 
schwefel säureester und Myristinsäure, neben einem Additionsprodukt aus Dimyristin und 
Myristinsäure (s. S, 367) als Hauptprodukt (G., Schacht, B. 40, 1785). -— Krystalle. Das aus 
Dichlorpropanol erhaltene Präparat schmilzt bei 55° und 61°, nach dem Erstarren nur bei 
61°, nach mehreren Monaten bei 59°; das aus Glycerindisehwefelsäureester erhaltene Prä- 
parat schmilzt, aus Alkohol oder Äther krystallisiert, bei 63°, aus Amylalkohol krystal- 
lisiert bei 65°, nach längerem Liegen bei 62,5°. Nur in Ligroin schwer löslich, sonst 
leicht löslich. Gibt mit Laurinsäurechlorid Glycerin-jff-laurinat-a.a'-di-mynstinat. 
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Additionsverbiridung von a.ct'-Dimyriatin und Myristinsäure C 5B H ue 9 = 
03^005+2^11^02. B. Neben a.a'-Dimyristin bei der Einw, von Glycerin-dischwefelsäure- 
eater auf Myristinsäure (Grün, Schacht, J3. 40 T 1786). — Kryställchen. Schmilzt, aus Alko- 
hol oder Äther kryatallisiert, bei 53,5°, aus Amylalkohol kryatallisiert, bei 55°. Viel leichter 
löslieh als «.a'-Dimyristin ; beim Umkryatallisieren sehr beständig. 

Glycerin-dimyristin C 31 H m 5 (wahrscheinlich identisch mit Glycerin-a a'-dimyristin). 
B. Bei der Darstellung von y-Chlor-propylenglykol-dimyristinat aus y-Chlor-propylenglykol- 
dischwefelsäureester und Myristinsäure als Nebenprodukt (Gfitm, Theimer, B. 40, 18O0). 
— Zu Drusen vereinigte Nädelchen. Schmilzt bei 65° (nach dem Erstarren bei 64,5°)» 
nach mehreren Monaten bei 62,5° (nach dem Erstarren bei 60°). 

/?-Acetat-a.a'-dimyristinat des G-lycerins, Glycerin-/^aaetm-a.a'-dimyristtn, 
/?-Acetrn-a.ö'-diBayriBtin, ß-Aceto-a,a'-dimyristin C^H^Oß = (CH S - [CHJ l2 ■ CO • ■ CH a ) 2 
CHO-COCH 8 . B. Beim 4-stündigen Erhitzen von a.a'-Dimyristin mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat (Grün, Schacht, B. 40, 1786). — Scheidet sich aua Äther zum Teil 
in Nadeln vom Schmelzpunkt 41,5°, zum Teil in kugeligen Aggregaten vom Schmelzpunkt 
4& f 5° aus; nach mehreren Monaten schmelzen auch die Nadeln bei 46,5°, 

a-Laurinat-a'.^-dimyristinat des Glycerins, Q-lycerdn-a-laurdn-a^-dimyristüi, 
a-Iiaurin-a'.^-dimyristm, a-Lauro-a'.^-dimyristin C^H^Oe = CH 3 • [CH 2 ] 12 ■ CO • O • CH 2 - 
CH(0 CO[CH 2 ] 1B CH a )CH 2 OCO-[CH 2 ] 10 -CH 3 , B. Aus a.a'-Dilaurin und dem doppelten 
Überschuß Myristinsäurechlorid, neben a.a'-Dilaurin-ß-myristin (Grün, Schacht, B, 40, 
1790). Aua y-Chlor-propylenglykol-dimy ristin at und trocknem Kaliumlaurinat im Kohlen - 
dioxydstrom bei 175—180° (G., Theimer, B. 40, 1798). — Körnchen (aus Äther) oder Nadeln 
(aus Alkohol). Das Präparat aua y-Chlor-propylenglykol-dimyristinat schmilzt bei 45° 
(nach dem Erstarren bei 42,5°), nach mehreren Wochen bei 43,5° (nach dem Erstarren bei 
40 q ). Leicht löslich in Äther und Chloroform, schwer in Alkohol. 

^-Laurinat-a.a'-dimyristinat des GUycertns, Glyoerin-^-laurin-a.a^dimyristui 3 
^-Laurin-a.a'-dimyrlstin, jS-Lauro-a.a'-dimyristin C 43 H s? 6 = (CH 3 - [CH^-CO-O-CH^ 
CH*O*CO*[CH 2 ] 10 'CH 3 . B. Aua et.a' Dimyristin und Laurinsaurechlorid (Grün, Schacht, 
B. 40, 1787). — Mikrokrystalline Körnchen. F: 46,5°. Löslich in Chloroform, schwer lös- 
lich in Alkohol, unlöslich in Äther. 

Trimyristinat des Glycerins, Glycerintrimyristin, Triniyristin C^H^O^ (CH 3 ■ 
[CH 2 ] l2 -C0-0-CH 3 ) s CH'0C0[CH 2 ] 12 -CH 3t V, In der Muskatbutter (Playfair, A. 37, 
153). Im Otobafett (Uricoechea, A. 91, 369). Im Fett der Früchte von Myristica 
surinamensis (Reimer, Will, B. 18, 2013). Im Bicuhybafett (Nördlinger, B. 18, 2622). 
In den Samen von Virola venezuelensis (Thoms, Mannich, C. 1001 II, 189). Im Cochenille - 
fett (LifiBERMANN, B. 18, 1982). Siehe auch Vorkommen der Myristinsäure (S. 365).— - B. 
Aus Glycerin und Myristinsäure durch Erhitzen im luft verdünnten Raum unter Durchleiten 
eines trocknen Luftstromes (Scheu, B. 18, 172, 197). — Darst. Gepulverte Muskatnüsse 
werden mit Äther ausgezogen ; man preßt die bei freiwilligem Verdunsten des Auszuges ge- 
wonnenen Krystalle ab, wäscht sie mit kaltem Alkohol und kryatallisiert aus einem Gemenge 
von 1 TL Alkohol (von 90%) und 3 Tln. Benzol unter Zusatz von Tierkohle um (Comar, 
J. 1859, 366; Masino, A. 202, 173). Muskatbutter wird in heißem Alkohol gelöst und 
das beim Erkalten sich ausscheidende Trimyristin aus Alkohol umkrystalliaiert {Stohmann. 
J. pr. [2] 31, 298). - Blätter (aus Äther). F: 56,5° (Scheu, B. 18, 197), 55» (Masino). 
Erhitzt man geschmolzenes Trimyristin auf 57 — 58°, so erstarrt es beim Erkalten porzellan- 
artig und schmilzt dann wieder bei 49°; erhitzt man es jetzt x / 2 Minute lang auf 50°, so wird 
es wieder fest und krystallinisch und zeigt den ursprünglichen Schmelzpunkt 55° (Reimer, 
Will, B. 18, 2013). Df : 0,8848 (Scheu). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form (Ltjtz, B. 19, 1433). n": 1,44285 (Scheuß. Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 6650,5 Cal. (Stohmaitn, Langbein, J. pr. [2] 43, 376), 6601,895 Ca! (Lu 
ginin, A. eh. [6] 11, 227). 

Myristinat des Acetylcartainols, Acetolmyristinat C l7 H 32 ? = CH 3 -[CHJ 12 -C0-0- 
CH 2 -C0'CH 3 . Darst. Man versetzt die ätherische Lösung der Myristinsäure nacheinander 
mit der berechneten Menge Natrium und der äquimolekularen Menge Monochloraceton, 
destilliert den Äther ab, erhitzt die Masse 4 Stunden im Ölbade auf 120—130° und zersetzt 
sie mit Wasser und Äther (Locquin, G. r. 138, 1275). - F: 42°. Kp M : 224-226°. 

Myristinsäru-eanhy drid C^HaA - CH 3 - [CH ? ] 12 • CO ■ O - CO - [CH J 12* CH 3 . B. Beim 
Erhitzen von Myristinsäurechlorid mit myristinsaurem Natrium unter Luftabschluß auf 
100° (Krafft, Rosiky, B. 33, 3577). - Krystallmasse. F: 51°. Kp fl : 198 a (K., R.). — Liefert 
mit Glycerin-a.a'-diatearin Glycerin-jS-myristin-ct.a'-dißtearin (stabile und labile Form) 
(Grün, Schacht, B. 40, 1784). 
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Tetradecanoylchlorid, Myristinsäureohlorid C M H 27 0C1 = CH 3 - [CHj u *COCl. B. 
Aus Myristinsäure mit Phoaphortrichlorid auf dem Wasserbade (Bläu, M. 2«, 95). — Er- 
starrt im Kältegemisch. F: —1° (Krafft, Bürger, B> 17, 1379). Kp^: 168° (K., BX 
Gibt mit Glyoerin-a.a'-dilaurin Glycerin-a.a'-dilaurin-ß-myristin (stabile und labile Form), 
neben Glycerin-a-laiirin-a'^-dimyriatin (Grün, Schacht, B. 40, 1788). Liefert mit Glycerin- 
«-laurin-a' -stearin Glycerin-a-laurin-ß-myriatm-a^etearin (G, V. Skofnik, B. 42, 3757). 

Tetradecanamid» Myristinsäureainid C 14 H a9 ON = CH 3 * [CHd i ? ■ CO • NH^ JB. Aus 
Myristinsäurechlorid durch Eintragen in bei 0° gesättigtes Ammoniak (Blau, Jf. 26, 96). 
Aus Myristinsäureäthylester durch Erhitzen mit konz. wäßr. Ammoniak auf 250° (Reimer, 
Will, B. 18, 2016). Durch Erhitzen von Trimyristin CgH^C^H^OäJg mit alkoholischem 
Ammoniak auf 100° (Masino, A. 202, 174). Durch Erhitzen von myristinsaurem Ammonium 
im geschlossenen Rohr auf 230° (R., W.). — Nadeln aus Alkohol (Blau). Ft 102° (M.). 
Kpjjj: 217° (Eitner, Wetz, B. 26* 2840); Kp : 135—136° (Kkafft, Weilandt, B, 29, 
1324), Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer in Äther (M.). Molekulare 
Yerbrennungswärme bei konstantem Druck: 2160,6 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 52, 60). 

MyristiminoisobutyläÜier C 1S H 37 0N= CHg-CCHalis-CONHJ-O-CH^CH^Ha)^ B. 
Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Myristin- 
säurenitril und Isobutylalkohol (Eitner, Wetz, J3. 26, 2840). — d a H 37 ON+HCl. F: ca. 
69—70°. 

Tetradecannitril, Myristinsaurenitril (Myristonitril) C w H2 T K = CH 3 *[CH a ] la *CN. 
Darst. Aus Myristinsäureamid und Phosphorsäureanhydrid (Kraftt, Staüteer, B. 15, 1730). 
- F: 19°. Kpy»: 226,5° (K. f St.); Kp«: 169°; Kp : 86° (K. t Weilandt, B. 29, 1324). 
Df: 0,8281 (flüssig); B«: 0,8241; D»: 0,7724 (K., St.). - 2C M H B N+HBr. Fi 79,5-80,5° 
(Eitner, Wetz, B. 26, 2847). 

Tetradeeanamidin, Myristamidin C 14 H3<,N a = CH 3 -[CHJ, 2 -C(:NH)-NH a . B. Das 
Hydrochlorid entsteht aus Myristiminoisobutyläther-Hydrochlorid und Ammoniak in Alko- 
hol (E., W„ B. 26, 2842). - C^H^Na +HC1. F: 176-177°. - (CjAotf.+HClk+PtCl* 

Tetradecanamidoxlm, Myristamidoxim C 14 H 30 ON 2 = CHs-tCHaJ^'CON-OHJ-NHj. 
B. Aus Myristinsäurenitril, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat (Eitner, 
Wetz, B. 26, 2844). — F: 97*. 

MyristamidoximBchwefliffe Säure d^ANgS = C lq H a7 *C(NrL,):N-0-SO«H (?). B. 
Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Lösung von Mynstamidoxim in Benzol (Eitner, 
Wetz, B. 26, 2844). — Krystallpulver. 

2-Brom-tetradeoausäure-(l), a-Brom-tridecan-a-carbonsäure, a-Brom -myristin- 
säure CuH^OaBr = CH a [CH 2 ] 11 CHBrC0 2 H. B. Aus Myristinsäure mit (1 Mol.) Brom 
und rotem Phosphor (Hell, Twerdomedow, B. 22, 1746; Le Sueur, Sog. 87, 1902; vgl. 
Krafft, Beddies, B, 25, 486). — Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 41,5—42,5° (Le S.). 
Leicht löslich in kaltem Äther, Alkohol, Petroläther, Chloroform (Le S,). 

Tetrabrommyrlstinsäure C 14 H 24 4 Br 4 . B. Durch Vereinigung von Myristoleäure 
C u Ha40 a mit Brom (Masino, A. 202, 176). — Wenig beständig. — Zerfällt schon bei gewöhn- 
licher Temperatur in HBr und C^HagOaBr^ 

Thiomyrlatinsäure C^H^OS — CH 3 -[CH 2 ] l2 -CO*SH (Tetradecanthiolsaure) bezw. 
CHg-fCHj^CS-OH (Tetradecanthionaäure). B. Durch Verseifen des Myristinsäure - 
phenyleaters in absolut- alkoholischer Lösung mit Natriumhydrosulfi \ (AuGEB, Billy, <?. r. 
136, 565). — Nadeln (aus Äther). F: gegen 25°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol. Geruch unangenehm. 



2. 6-Jifethplsaure-tridecan,* Ti-ideean-^-carbonsäMre* n~Amyl~n-heptyl- 
essigsäure, „IHönantfisäure? 6 C^H^O,; = CH3[CH 2 ]4-CH(C0 2 HJ'[CH 2 ] fi -CH- B. 
Entsteht neben Capronsäure und önanthsaure beim Behandeln von n-Amyl-n-heptyl-acet- 
aldehyd (,,Diönanthaldehyd") C^H^O mit Wasser und SÜberoxyd (W. H. Perxin jun., Soc. 
43, 74); wird von den mitentstandenen Säuren durch Fraktionieren getrennt. — ■ Wird 
bei -10° nicht fest. Kp: 300-310°. 

3. 2.2- l>imethyl-dQdecansäuve-(l) f ß- Methyl-dodecan-ß-car bonsäure 9 

<t.a-£>iniethyl-laurinsäure C 14 H M O a = CH 8 [CHJ ft C(CH a ) a CO t H. B. Durch Einw- 
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von Natriumnitrit auf ihr Amid in konz. Schwefelsäure bei 0° (Haller, Bauer, C. r. 149, 
7). - Krystallmasse. F: 27°. Kp 12 : 184°. 

Amid, a.a-Dimettiyi-laurinsäureamid C u Ha B ON = CHo- [CHaJg-CtCHaJg-CO'NHs. 

B. Durch 6— 8-stündiges Erhitzen von Dimethylunaeeyl'-phenyl-keton mit der berechneten 
Menge Natriumamid in siedendem Benzol und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser 
{Haller, Bauer, Ct. 149, 7). — Blättchen (aus Benzol). IV 95—96°. 

4 Ca rb ansäure C 14 H 2ft 2 . I". Im indischen Geraniumöl als Ester (Flatau, Laube, 

C. r. 126, 1876). Kommt in reinem indischen Geraniumöl nicht vor (Schimmel & Co., 
C 1898 II» 985). - F: 28,2°. - Cu^H-O,,), +H s O. Grünblaues Pulver. F: 74—75°. 
Verliert beim Erhitzen Wasser und wird violett (F., L )." — AgC u H a7 2 . Weißgelber Nieder- 
schlag. F: 191-192°. Unlöslich in Heißem Wasser (F., L,), - Ca^H^O^a* Weißes 
Pulver (F., L.). - Ba^H^O^* Weißes Pulver (F., L.). 

5. Curbonsüure C u H^O ä , „ß-ItiönanthsfiureM (nach Guerbet, Cr. 134, 469: 

OH 3 [CH s ] 3 CH(CH 2 C0 2 H) [CH^-C^). B. Beim Erhitzen von n-Heptylalkohol mit 
Natrium (G„ Ct. 132, 209). -" F; 4°, Kp 13 : 190-191°. D«: 0,8860. — Wird durch 
Chromsäure zu Kohlensäure, Caprylsäure,, Önanthsäure, Valeriansäure, Buttersäure, Essig- 
säure oxydiert (G., C r. 134, 469). 

15. Carbonsäuren C , iri H 30 O a , 

1 . J*enta (fecansikti 'e , Tetratteemi *a-ca rb onsäu re f„n~ l'enta deey Isü u re"} 

C u H 30 O 2 = CH 3 -[CH 2 ] 13 -CO 2 H. B. Beim Erhitzen von Pentadecanol-(l> mit Kalikalk auf 250° 
(Panics, M. 15, 14). Durch Oxydation von Pentadecanal jnit Kaliumpermanganat-Lösung 
(Le Sueur, Soc. 87, 1898). Durch Oxydation von Methyl-pentadecyl-keton CujH^CO-CHg 
mit Chromsäuregemisch, neben Essigsäure (Rrafet, B. 12, 1671). — Platten (aus verdünntem 
Aceton) (Le S.). F: 51° (K.), 53° (La S.). Kp 100 : 257 (K.). Leicht lösUch in Äther, Alkohol, 
Chloroform, Benzol und Petroläther (Le S.). - AgÖ ls H 29 2 (K.; Le S.). - Ba(C 1& H 28 2 ) 2 (K.). 
Methylester C J6 H 32 2 = CH 3 '[CH a ] 13 CO g -CH s . B. Aus dem Sübersalz der Säure 
mit Methyljodid (Le Sueur, Soc. 87, 1898). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). F: 18,5°. 

Äthylester C 17 H 54 2 = CH 3 - [CH 2 ] 13 -CO a -C 2 H 6 . Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 
F: 14°; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (Le Sueur, Soc. 87, 1899). 

Amid C^H^ON = CH 3 - [CH a ] ls -CO-NH 2 . B. Die Säure wird in das Chlorid verwandelt 
und dieses mit konz. Ammoniak behandelt (Le Sueur, Soc. 87, 1899). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 102,5°. Unlöslich in Petroläther und kaltem Wasser, ziemlich schwer löslich in kaltem 
Äther, leicht in siedendem Alkohol. 

2-Brom-pentadeoansäure-(l) , a-Brom-tetradecan-a- carbonsäure C lß H 2 90 2 Br = 
CHg-fCHala-CHBr'COaH. 2?. Aus Pentadecan säure mit Brom und amorphem Phosphor 
(Le_ Sueur, Soc, 87» 1899). — Platten (aus verdünntem Eisessig). F: 42,5°. Leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Alkohol, Petroläther. 

2. Carbonstiure C 15 H 30 O 3 atis HefefetU B. Durch Vergeltung von Hefefett {Hins- 
berg, Roos, H. 38, 4). — Farblose glänzende Blättchen. F: 56°. Löslich in Alkohol, 
Äther; schwer loslich in Essigsäure und Petroläther; unlöslich in Wasser. — . Calciumsalz und 
Bariumsalz sind unlöslich. 

3. Lactu rsäure CisH 30 O 2 . V. Im Schwämme Agaricus integer, neben viel Mannit 
(Thörner, B. 12, 1636). Im Schwämme Lactarius piperatus (Chuit, Bl. [3] 2, 153). — 
Darst. Man kocht den getrockneten Schwamm wiederholt mit Alkohol aus. — Kleine Nadeln. 
F: 69,5-70° (Th.). Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
kochendem Alkohol und Eisessig, sehr schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser (Th.). — 
NaC^H^Oa- Scheidet sich aus verdünnten alkoholischen Lösungen in Blättchen aus, die sich 
gegen 250° zersetzen (Ch.). — KCUH^Os +Q 1 £l#ßv Seideglänzende Blättchen. Schmilzt 
gegen 110° (Ch.). — KCJH^Oj. Blättchen. Zersetzt sich gegen 245°, ohne zu schmelzen 
(Ch.). — BatCi-sHagO^a- Niederschlag. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther (Ch.). — 
Das (saure) Bleisalz krystallisiert aus Alkohol in dünnen Blättchen, die bei 1 14° schmelzen (Ch.). 

Methylester C 1& H 32 O s = C^H^ ■ C0 2 ■ CH 3 . Große Blätter (aus Alkohol). F: 38° (Chuit, 
Bl. [3] 2, 156). 

Äthylester C^O,, - C^H^-COaC^. Blättchen. F: 35,5« (Chuit, Bl. [3] % 157). 
UEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. II. 24 
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Amid C,A 1 ON = C l A,-CO-:NH,. Kleine Nadeln (aus Alkohol), F: 108° (Chuit, 
BL [3] 2, 157). Schwer löslich in Äther. 

4. Isocetinsaure C lß H 3 „0 2 . T\ An Glycerin gebunden im Öle der Samen von Jatroplia 
Curoas (Eouis, Cr. 29, 923; J. 1854, 462). — Blättchen. F: 55°. 

Äthylester C^H^Og = C I4 H 29 -C0 2 C a H 5 . F: 21° (Borns, G. r. 29, 923; J. 1864, 463). 

5. Varbansättre O 15 H 30 Ö 2 ans einer Oxy säure C^H^O,, des Angelicaöls. 
„Brompentadecylsäure" C l5 H a9 0aBr. B. Bei 15-stdg. Erhitzen von 1 Tl, „Oxy- 

pentadecylsäure" C^HgoOg aus Angelicaöl mit 5 Tln. rauchender Bromwasserstoff säure auf 
100° (Ciamician, Silbeb, B, 28, 1815). — Schuppen (aus Ligroin). F: 65°. 

, t Jo dp entadecyl saure" C 15 H a9 2 I. B. Beim Schütteln von „Oxypantadecylsäure" 
aus Angelicaöl mit Eisessig- Jodwasserstoff säure (von 40%) (CrAMiciAN, Silbe», B. 29, 
1815). — Schuppen (aus Alkohol), F: 78—79°. 

6. Carbonnütire C^H^O,! ans einet 1 vom Convolvultn herstammenden OJTff- 
s/iure CjgH^O^ -ß- Beim Erhitzen der „Oxypentadecylsäure" aus Convolvulin mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,7) und Totem Phosphor auf 200° (Taverne, R 13, 209). — F: 
ca. 48» Kp H : 206°. - AgC^H^O^ 

7. Carbonsäure C iF Ji 90 O 2 "unbekannter Konstitution. B. Bei 2— 3-stdg. Kochen 
einer Lösung von 5 g Coceerylalkohol CajH 62 2 in 75 g Eisessig mit der Lösung von 5 g 
Chromsäure in wenig Wasser und 10 g Eisessig (Liebermann, Beroami, B. 20» 962). Bei 
der Oxydation von Coccer insäur e C 31 H 62 3 mit Chromsäure und Eisessig (L., B.). Man fällt 
die Lösung mit dem 10-fachen Vol. Wasser, kocht den gewaschenen Niederschlag mit Kalilauge 
und fällt die erkaltete, filtrierte Lösung durch Salzsäure. Der Niederschlag wird in ver- 
dünntem Ammoniak gelöst, mit Chlorcafcium gefällt, das Calciumealz mit Ligroin gewaschen 
und durch Salzsäure zerlegt. Die freie Säure krystallisiert man aus Eisessig um und ent- 
fernt die ersten Anschüsse. — F: 59—60°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und 
Benzol, schwerer in ligroin. — Ca(C 1B H 29 2 ) 2 . Schleimiger Niederschlag, der beim Aufkochen 
körnig wird. — Ba(C 1B H 2B 2 ) 2 . Dem Calciumsalz ähnlich. 

Methylester C 16 H 3Ä O a = C H H Ä -CO,-CHj. F: 66-68° (L. f B, B. 20, 965). 

16. Carbonsäuren C 16 H 32 (V 

1. Hexadecansänre, Ventadecan-a-earbonsanre, Palmitinsäure C u H} 3 Og = 
CHg-fCHgjji'CO^H. V. Freie Palmitinsäure wurde gefunden: in einem Kornfuselöl (Hilger, 
C. 1894 1, 981), im Kalmusöl (neben veresterter Palmitinsäure) (Thoms, Beckstroem, B. 
35» 3188), in der Binde von Prunus serotina (Power, Moore, Soc. 95, 248), im SeUerieöl 
(Ciamician, Silber, B* 30, 494), im französischen PetersÜienöl (Thoms, B. 36, 3452), im 
ätherischen Möhrenöl (Richter, Ar. 247, 394), im Jalapenharz (Power, Rogersün, C 1 . 
1908 II, 984), in den Wurzeln von Morinda langiflora (Barrowcliff, Tutin, Soc, Öl, 1911), 
im ätherischen Öl der Eberwurzel (Carlina acaulis) (Semmler, B. 39, 727), im Leichenwachs 
(Ebert, B. 8, 775; Tarugi, G. 34 II, 469). Palmitinsäurecetylester findet sich im Walrat 
(Heintz, A, 84, 306; 92, 291; Ann. d. Phys. 92, 431), Palmitinsäuremyricytester im Bienen- 
wachs (Brodie, A. 71, 151; Nafzger, A. 224, 251). In veresterter Form findet sich Pal- 
mitinsäure ferner im Kalmusöl (neben freier Palmitinsäure) (Thoms, Beckstroem, B. 35, 
3189), in frisch destilliertem Heerabol-Myrrhenöl (Lewinsohn, Ar. 244, 434), in den Blättern 
von Morinda langiflora (Basrowcliff, Tutin, Soc. 91, 1917). An Glycerin gebunden findet 
»ich die Palmitinsäure allgemein verbreitet in den Fetten des Pflanzen- und Tierreiches 
(meist neben Glyceriden der Stearinsäure und Ölsäure), so im Palmöl (Fremy, A. 36, 44; 
Stenhouse, A. 36, 51), im Cocosnußöl (Oudemans, J. <pr. [1] 81, 375), im Leinöl (Fahrion, 
Z. Ang. 16, 1193), im chinesischen Talg (von Stillingia sebifera) (Borck, J, pr. [1] 49, 395; 
J* 1850, 404; Maskelyne, J. pr. [1] 65, 287; J. 1855» 519), in» japanischen Wachs (Sthameb» 
A. 43, 339), im Myrtelwachs (von Myrica cerifera) (neben freier Palmitinsäure) (Chitte^den, 
Smith, Am. 6, 217), in Micromeria Chamissonii Greene (Power, Salway, Am k Soc. 30» 
257), im Tabaksamenöl (Ampola, Scubti, G. 34 II* 315), in den Kaffeebohnen (Rochleder, 

A. 60» 230), im Hammeltalg, Rindstalg, in der Butter (Heintz, J. pr. [1] 66, 18), im Menschen- 
fett (Helsttz, Ann. d. Physik, 84, 251), im Dorschleberol (Bull, B. 39, 3572). 

B, Beim Erhitzen von Cetylalkohol mit Kalikalk auf 275—280° (Dumas, Stas. A. 
35, 139; Heintz, A 84, 306; 92, 299; vgl.. auch Krafft, B. 17, 1629). Bei der Oxydation 
von Cetylalkohol mit Chromsäure (Claus, v. Dreden, J. pr. [2] 43, 149). Beim Schmelzen 
von Ölsäure oder Elaidinsäure mit Ätzkali* neben Essigsäure (Vaärentrapf, A. 35, 210). 
Bei der trocknen Destillation von Walrat, neben Ceten (Smith, A. 42, 248; vgl. Kbaeft,. 

B. 16, 3023). Bei der Oxydation von Octadecanon-{2) mit Chromsäurcmischung, neben 
Essigsäure (Krafft, B, 15, 1707). 
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Barst. Man verseift 3 Tle. japanisches "Wachs mit einer Lauge aus 1 Tl. KOH und 1 TL 
Wasser, fällt mit warmer Salzsäure, destilliert die gefällte Säure im Vakuum und krystalli- 
niert das Destillat aus dem 3-fachen Gewichte Weingeist (von 70—75%) um (Kraeft, B. 
21, 2265). Auch das Myrtelwachs eignet sich gut zur Darstellung, da es außer Palmitinsäure 
nur wenig Laurinsäure enthält (Chittenden, Smith, Am. 6, 218). Man kocht eine Lösung 
von 10 Tln. gereinigtem Walrat in 30 Tln. Alkohol mit einer alkoholischen Lösung von 
4j5 Tln. Ätzkali längere Zeit, fällt mit Bariumchlorid, koliert heiß und preßt den Niederschlag 
warm aus; er wird mit Alkohol gewaschen und durch Kochen mit verdünnter Salzsäure 
zerlegt (Heintz, Ann, d. Physik 92, 431). 

Reinigung. Ist der rohen, aus Fetten gewonnenen Palmitinsäure nur wenig Säure mit 
höherem Kohlenstoffgehalt (Stearinsaure u. a.) beigemengt, so genügt es, sie ans Alkohol 
umzukrystallisieren. Im anderen Falle bereitet man eine kaltgesättigte, alkoholische Lösung 
der Palmitinsäure und fällt 2— 3 mal mit einer etwa *j m der Palmitinsäure betragenden Menge 
von in Wasser gelöstem Magnesiumacetat; das Filtrat gibt beim Verdünnen Palmitinsäure, 
die noch aus Weingeist umkrystallisiert wird (Heintz, J. pr. [1] 66, 6; vgl. Kreis, Hafner,. 
B. 36, 2769). Trennung von Stearinsäure mittels fraktionierter Fällung durch Alkohol in 
Acetonlösung: Charitschkow, G. 1905 II, 118. 

Krystallschuppen. F: 62° (Heintz, J, w . [1] 66, 8), 62,5» (Pabtheil, Eerie, Ar. 241, 
554), 62,6° (Scheu, B. 18, 187), 62,618° (de Visser, B. 17, 185). Erhöhung des Schmelzpunktes 
durch Druck: Heydweiller, Ann. d. Physik [W. F.] 64, 729. Schmelzpunkte der binären Ge- 
niische von Palmitinsäure mit Stearinsäure, Myristinsäure und Laurinsäure r Heiktz, J. pr. [1 ] 
66, 12, 13, 14. Schmelzpunkte der binären und ternären Gemische von Palmitinsäure mit 
Stearinsäure und mit Ölsäure; Carlineantt, Levi-Malvano, G. 39 II, 353, 375. — Läßt sich 
zum größten Teil unzersetzt überdestillieren (Fbemy, A. 36, 45). Der Siedepunkt der Pal- 
mitinsäure liegt bei gewöhnlichem Druck zwischen 339° und 356° (Carneixey, Williams, 
B. 12, 1360); KpjN,: 271,5° (korr.) (Kraett, B. 16, 1721); Kp^: 219° (Partheil, Ferie, 
A& 241, 554) ; Kp 15 : 215° (korr.) (K, B. 16, 1721), Verhalten bei der Destillation im Vakuum 
des Kathodenlichtes: Krafft, Weilasdt, B. 29, 1324; Kreis, Haider, B* 36, 2769; 
Caldwell, Hurtley, Soc. 95, 855; Hansen, B. 42, 213. — Df : 0,8527 (flüssig) (K., 
B. 15, 1724); D^ s : 0,8465 (Scheu, B. 18, 188). 100 Tle. absoluter Alkohol lösen bei 19,5° 
9,32 Tle. Säure (Chittendek, Smith, Am. 6, 219). 100 ccm der Lösung in Alkohol (D; 
0,8183) enthalten bei 0° 1,13 g (Hehner, Mitchell, Am. Soc. 19, 40). Wärmetönung beim 
Lösen von Palmitinsäure in organischen Flüssigkeiten: Timofejew, G. 1905 II* 436. Asso- 
ziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 1428. — n«*: 1,42719; nJf' M : 1,43458 (Emkmast, 
B. 12» 165). n$*<. 1,4284 (Partheil, Ferie, Ar. 241, 554); <: 1,42693 (Scheu, R. 18, 188). 
Molekular-Refraktion : Eijkman. — Schmelzwärme, spezifische Wärme: Brttner, B. 27, 
2106. Molekulare Verbrennungswärme : 2398,4 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 107; vgl. 
St., J. pr. [2] 31, 299), 2371,789 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 11, 223). 

Bei der Elek*|plyse der schwach sauren verdünnten alkoholischen Lösung des Kalium- 
salzes entsteht hauptsächlich Triakontan neben geringen Mengen eines Palmitinsäureesters 
(Petersen, Z. El. Gh. 12, 144). Bei der Oxydation von Palmitinsäure durch alkalische 
Permanganatlösung entstehen: Essigsäure, Buttersäure, Capronsäure, Oxalsäure, Bernstein- 
säure, Adipinsäure und Säuren CsH 10 O 3 (?) und C 16 H 3a 4 (Dioxy Palmitinsäure 7), und zwar 
resultieren bei Anwendung von konz, Permanganatlösung Säuren von niedrigerem, von 
verdünnter Permanganatlösung Säuren von höherem Kohlenstoffgehalte (Gröger, M* 8, 
490, 497). Palmitinsäure wirtf von konz. Schwefelsäure bei 160—180° zersetzt unter Ver- 
kohlung und Bildung von Kohlenoxyd und von schwefliger Säure (Bistrzycki, v. Siemi- 
radzki, B. 39, 64). Liefert bei Einw. von Phosphorsäureanhydrid hei 200—210° Palmiton 
C 1S H 31 'C0'C 1B H 31 (Kipping, Soc. 57, 985). — Beim Eindampfen der alkoholischen Lösung 
von Palmitinsäure tritt eine geringe Veresterung ein (Emerson, Dumas, Am. Soc. 31, 949). 
Veresterungskonstante: Sudborough, Gittihs, Soc. 93, 216. Bei der Destillation von 
Bariumpalmitat mit Bariumacetat im Vakuum entsteht Heptadecanon-(2) C 15 H 31 ■ CO • CH 3 
(Krafft, B. 12, 1671). 

Quantitative Bestimmung der Palmitinsäure. Man fällt die Säure aus ihren 
Salzen durch Salzsäure, wäscht sie mit Wasser, löst in wenig kochendem absolutem Alkohol, 
verdunstet die Lösung und wägt den über Schwefelsäure getrockneten Rückstand (Chittei*- 
dbn, Smith, Am. 6, 223). Zur titrimetischen Bestimmung vgl,: R. Cohn, B. 38, 3783; 
G. 1906 1, 788; vgl. dagegen Schwarz, C. 1905 II, 1133; Holde, Schw., B. 40, 88. 

Salze. Die Palmitinsäuren Alkalien (Seifen) lösen sich in Alkohol und in kleinen Mengen 
Wasser unzersetzt. Durch viel Wasser werden sie in freies Alkali und niederfallendes saures 
Salz zersetzt. 

NHAeHjuOjj -fC L6 H 32 2 . Unlöslich in kaltem Wasser (Fhemy, A. 36, 46). — IiC K H w 2 . 
Weiße Krystallschuppen. 100 ccm Wasser von 18° lösen 0,0114 g, 100 ccm Wasser von 25° 
0,0174 g, 100 ccm Alkohol (D: 0,797) von 18° 0,0798 g, 100 ccm Alkohol von 25° 0,0952 g 

24* 
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(Pabtheil, Ferie, Ar. 241, 554). — NaC 16 H 31 O a +C lfr H 3a 2 . Unlöslich in Wasser, sehr leicht 
löslich in heißem Alkohol (Chevreul; vgl. Krafft, Stern, B. 27, 1751 ; Krafft, Wiglow, 

B. 28,2568). - NaC^H^Oa. Blättrige Krystalle (ans Alkohol) (Heintz, A. 88, 298; Maske- 
lyne, J. pr. [1] 65, 292). F: ca. 270° (Krafft, B. 32, 1598). Ebullioskopisehes Verhalten: 
Smits, Ph. Ch, 45, 608. KrystaUisationsbedingungen : Krafft, B. 32, 1598. Hydrolytische 
Spaltung: Krafft, Stern, B. 27, 1751, 1760; K, Wiglow, B t 28, 2568; R. Cohn, B. 38, 3781 ; 

C. 19061, 788; B. 40, 1307; Holde, Schwarz, B. 40, 88. — KC 16 H 31 2 +C l6 H fia 2 . Kry- 
stalle (Sohwarz, A 60, 72). — KC 1B H 31 2 . Weiße Schuppen, in Alkohol löslich (Dumas, 
Stas, A. 35, 142). — Cu(C, 6 H 31 a ) 3 . Hellgrünlichblaue mikroskopische Blättchen (Heintz, 
A. 88, 299 ; Maskelyne, J. pr. [ 1 ] 85, 293). In Äther und Chloroform etwas löslich (Taverne, 
C, 1807 II, 48). — AgC ie H 31 O a . Blättchen (Krafft, B. 21, 2266; vgl. Maskelyne, J. pr. 
[1] 65, 293). — Mg(C 18 H 31 2 ) 2 . Krystallinischer Niederschlag (Heintz, A. 88, 298). F: 
120° (H.). 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 20° 0,4869 Tle. Salz (Chittenden, Smith, 
Am. 6, 221). - Ca(C 16 H 31 2 ) 2 . 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 20° 0,0103 TIe. Salz (Ch., 
Sm., Arn, 6, 221). — Ba(C 16 H 31 2 ) 2 . Glänzendes Krystallpulver. Zersetzt sich vor dem 
Schmelzen (Heintz, A. 88, 298). 100 Tle. absol, Alkohol lösen bei 20° 0,0035 Tle. Salz 
und bei Siedehitze 0,0128 Tle. (Ch., Sm., Am. 6, 221). — Pb(C ie K ai 2 ). Niederschlag (Heintz, 

A. 88, 299; Maskelyne, J.pr. [1] 85, 293). F: 112° (Borck, J. 1850, 404), 110-120° 
(H.). Von dem amorphen Salz lösen 100 Tle. absoluter Alkohol bei 19° 0,0027 Tle. und vom 
frisch gefällten krystallinischen Salz bei 21° 0,0157 Tle. (Ch„ Sm., Am, 6, 222). 50 ccm 
der Lösung in Äther enthalten 0,0092 g Salz (Lidow, ä£. 24, 525; B. 28 Ref., 97). — 
Pb(C 16 H 31 2 ) 4 . B. Ihirch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Blei tetraac etat mit 4 Mol.- Gew. Palmitin- 
säure im Vakuum auf dem Wasserbade (Colson, C. r. 136, 1665; Bl. [3] 31, 425). F: 88—91°., 

Methylester der Palmitinsäure Ci 7 H 34 2 = CH a - [CH a ] 14 -C0 2 -CH 3 . B. Durch Er- 
hitzen von Palmitinsäure mit Methylalkohol auf 200—250° (Berthelot, G. r. 37, 857; J. 
1853, 502). Durch Erwärmen von Cocosfett mit 2% Chlorwasserstoff enthaltendem Metlwl- 
alkohol neben anderen Produkten (Haller, Youssoufian, G, r. 143, 805). — Krystalle 
(aus Alkohol bei -15°). F: 29,5° (Bull, B. 38, 3573), 30,5° (Fantü, Stritar, A. 351» 
335 Anm.). Kp^: 196° (H„ Y.). 

Äthyleater C 1& Ha 6 2 - CH 3 -[CH 2 ] 14 *C0 2 'C 2 H s . B. Aus der Säure durch Erhitzen 
in 3%'ger alkoholischer "Salzsäure (Holzmann, Ar. 236, 440; vgl. Cuetius, Deixsohaft, 
J. pr. [2] 64, 422). - Lange flache Nadeln. F: 24,2° (Heintz, J. pr. [1] 66, 37), 24° (H.; 
C, D.). Kp, : 184,5-185,5° (H.); Kp (bei 25 mm Steighöhe): 122°; Kp (bei 65 mm 
Steighöhe): 138° (Krafft, B. 36, 4340). — Spaltung durch Pankreassaft: Morel, Terroine, 
G. r. 149, 236. 

[0-Chlor-äthyl]-ester C^H^Cl = CH 3 - [CH 2 ] 14 -COä-CH s CH 2 Cl" B. Durch 12 bis 
15-stdg. Erhitzen von Kaliumpalmitat mit überschüssigem Äthylenchlorid auf 135° (Krafft, 

B. 36, 4340). - F: ca. 44°. Kp : 138°. t # 

[£-Brom-äthyl]-ester Q^^O^v = CH 3 -[CH 2 ] 14 -CÖ 2 *CH 2 -CH 2 Br. B. Durch ein- 
tägiges Erhitzen von Kaliumpalmitat mit überschüssigem Äthylenbromid auf 120—130° 
(Krafft, B. 36, 4340). - F: 62°. Kp : 144°. 

Ester des linksdrehenden Methyläthyl oarbinearbinola (vgl. Bd. I, S. 385) C 3i H 43 2 
= CHgfCH^COaCHa-CHtCHaj-CaHß. B. Man erhitzt ein Gemisch von Palmitinsäure 
und aktivem Amylalkohol zum Sieden, entfernt nach einiger Zeit das gebildete Wasser und 
wiederholt diese Operationen einige Male (Guye, Chavanne, Bl. [3] 15, 285). — F: 12—13°; 
Df: 0,854; n^: 1,4487 (G., Ch.). Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf optisch 
reinen linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung): [a]^: +1,67°; [a]^: + 1,51° (G., 
Bl. [3] 25, 549). 

Isoamylester C a H 42 ? =CH 3 -[CH 2 ] 14 -C0 2 .CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Durch Erhitzen 
eines Gemisches von Palmitinaäure und Isoamylalkohol (Berthelot, Cr. 37, 857; J. 1853, 
503). — Wachsartig. F: 9°. 

n-Heptylester C«H 46 2 = CH 3 < [CH 2 ] 14 -C0 2 -[CH 2 ] 6 -CH 3 . B. Aus Palmitinsäure- 
chlorid und. n-HeptylaLkohol (Przewalski, Jfö. 41, 464; G. 190Ö IT, 793). — Dickes öl; 
erstarrt bei 8— 10°. 

rt-Dodecylester C^B^Q^^QU^iO^^-QO^iClA^CYi^ Darst. Aus Palmitinsäure- 
chlorid und Dodecylalkohol bei 160—180° (Krafft, B. 16, '3019). — Große Blätter (aus 
Alkohol), F; 41°. Destilliert in hohem Vakuum unzersetzt; zerfällt bei der Destillation an 
der Luft (oder unter einem Druck von ca. 600 mm) in Palmitinsäure und Dodecylen. 

n-Tetradecylester C 30 H w 2 = CH 3 - [CH a ] 14 -C0 2 [CH 2 ] 13 -CH 3 . B. Durch Erwärmen 
von Tetradecylalkohol mit Palmitinsäurechlorid (Krafft, B. 16, 3011). Fr 48° 
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n-Fentadecylester C 3 jH 6J j0 2 = CH3-[CH 2 ] ]4 C0 2 -[CH 2 ] 14 CH 3 , B. Beim Erhitzen von 
f»,4 g palmitinsaurem Silber mit 1.8 g Jod (und Porzellanscherben) auf 100—110° (Simonini, 
M. 14, 85). - F: 57<\ 

Cetylester C 32 H M 2 = CH3-[CH 3 ] 14 C0 2 -[CH 2 ] 15 -CH ? . V, Hauptbestandteil des Wal- 
rates (Heintz, A. 80, 297}; läßt sich daraus durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Äther isolieren. — B. Aus Palmitinsäurechlorid und Cetylalkohol bei 180° (Kbafft, B. 16» 
3023). — F: 53— 54°. Verbrennungswärme für 1 g: 10,153 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 
31, 305). 

n-Octadecylester C^Hb^ = CH 3 ■ [CH a ] 14 ■ CO a ■ [CH 2 ]„ ■ CH 3 . B> Durch Zusammen- 
schmelzen von Palmitinsäurechlorid mit Octadecylalkohol (Krafft, B t 16, 3023). — Kry- 
Htalle. F: 59°. 

Cerylester C 4a H M 2 — CHg-fCH^-COg-C^H.;.,- V. Hauptbestandteil des Mohn- 
wachses (Hesse, B. 3, 639). — Krystallpulver. F: 79°. 

Myricylester 0„H„O, = CH 3 - [CH^-COa-C^H^, F. Der in Alkohol unlösliche Teil 
des Bienenwachses (Brodie, A. 71, 159). — Federformige Krystalle. F: 72°. 

Oeranylester C M H 48 2 = CH^CCHa^COa-CHa-CH.-WHaJCHa'CH.-CHcCCCH^. J9. 
2 TIe. ^Pyridin und 3 Tle, Geraniol werden allmählich mit 5 Tln. Palmitinsäurechlorid ver- 
setzt, worauf man das Gemenge IV* Stunde auf 130—140° erhitzt (Ebbmann, B. 31, 357). 

— Dickflüssiges, fast geruchloses Ol. Kp ls : 260°. 

Dipalmitat des Äthyl englykols, Äthylendipalmitat C 3t H w 4 = CH S *[CH2], 4 *C0* 
0CH 2 CH 2 -0-C0-[CK 2 ] 14 -CH 3 . B. Durch Erhitzen von Kaliumpalmitat mit Äthylen- 
chlorid auf 180° (Krafft, B. 36, 4340). — F: 72°. Kp (bei 20 mm Steighöhe): 226 fl . 

Dipalmitat des y-Chlor-propylenglykols C^H^Cl = C^H^- CO 0-CH 2 .CH(0- 
CO ■ CjsHa) * CH 8 C] . 5. Man führt y-Chlor-propylenglykol in den Schwefelsäureester C 3 H 5 C1(0 • 
S0 3 H) a über und läßt auf diesen Palmitinsäure bei 60—70° einwirken (Grtjn, B. 38, 2286). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 48—50°. 

«-Monopahaitat des Grlycerins, Grlyoerin-a-monopalmitin, a-Monopalmitin 
C w H a8 4 — Ci5H 31 • CO • O • CHg • CH(OH) • CH a - OH. B. Aus y- Chlor- propylenglykol und Natrium- 
palmitat durch 4-stündiges Erhitzen auf ca. 110° (Gvth, Z. B. 44, 88). Aus % Tln. Kalium- 
palmitat und 0,8 Tln. a-Monochlorhydrin bei 180° im kohlensäuregefüllten Rohre (Krafft, 
B. 36, 4342). Über die Bildung von Monopalmitin (Gemisch der Isomeren?) beim Erhitzen 
von Palmitinsäure mit Glycerin vgl.: Berthelot, A, eh. [3] 41, 238; Chittenden, Smith, 
Am. 6, 225. — Tafeln (aus Methylalkohol) (G.); Krystalle (aus heißem Benzol) (K.). F: 
65° (Gr.), 72° (K.). Im Vakuum unzersetzt destillierbar (K.). — Liefert durch Behandlung 
mit Benzoylchlorid ,und Natronlauge Dibenzoyhnonopalmitin (K.). 

aß-Dipalmitat des GUycerins, G-lycerTn-a.g-di-palmitin, a.tf-Dipalmitin CggHggOa 
= C 1B H Sl -COOCH a CH(0-COC J6 H 31 )CH 2 -OH. B. Aus a.j9-Dibrom-propylaIkohoI und 
Xatriumpalmitat*{GuTH, Z, B. 44, 89). — Blättchen (aus Ligroin). F: 67 6 . 

a.a'-Dipalmitat des G-lycerins, Glycerin-a.«'- dipalmitin, a.a'-Dipalmitin CmHasOj 
-C^Hs^CO-OCH.-CHfO^-CHg Ö*COC a6 H 31 . B. Aus Dichlorisopropylalkohol (CH^l)* 
CH-OH und Natriumpalmitat (Guth, Z. B. 44, 88). — Barst Man löst 1 Tl. Glycerin 
in 4 Tln. konz, Schwefelsäure, fügt nach 15 Minuten die berechnete Menge Palmitinsäure, 
gelöst in der IVa.-fachen Menge Schwefelsäure, hinzu und erhitzt 3 Stunden auf 70° (Grün,. 
B. 38, 2285). Über die Bildung von Dipalmitin (Gemisch der Isomeren?) beim Erhitzen 
von Palmitinsäure mit Glycerin vgl.: Berthelot, A. eh. [3] 41, 240; Chittenden, Smith, 
Am. 6, 226. — Nadelbüschel (aus Ligroin, Alkohol oder- Chloroform). T: 69° (Gu,), 70» 
(Gr.), Leicht löslich in Äther, Chloroform und heißem Alkohol (Gr.). 

a-Acetat-a'-ß- dipalmitat des Glycerins, a-Acetin-a'.ji? -dipalmitin, «-Aceto -dipal- 
mitin CaÄoOB^C^H^-CO-OCHsCHtO-CO-C^Hg^CHaO-COCHg. B. Durch Er- 
lützen von in Eisessig aufgenommenem y- Chlor- propylenglykol-dipalmitat mit Silberacetat 
auf 140° im Einschmelzrohr (Grün, B. 38, 2287). — Krystalle (aus Alkohol), Sintert bei 
52°; schmilzt bei 67°. 

Ö-Acetat-a.a'- dipalmitat des G-lycerins, jff-Acetin-a.a'-dipahnitiia, ß- Aceto -dipal- 
mitin C^H^Oe^CisHa^COO-CHg-CHtOCOCHaVCK^O-COCiÄ!. B. Durch 3-stdg. 
Kochen von a.a'-Dipalmitin mit Essigsäureanhydrid (Grttn, B. 38, 2286), — Sphärische 
Krystalle (aus Alkohol). Die kry stabilisierte Substanz schmilzt unscharf bei 49°, erstarrt 
bei 29° und schmilzt dann konstant bei 33°. Leicht löslich in Chloroform, Äther und siedendem 
Alkohol. 

TMpalmitat des GUycerins, Grlycerintripalmitin, Tripalmitin C M H ft8 6 = C 15 H 31 - 
CO-0*CH--(M(0-CO-C 1B H fl yCH J -0 CO-CjäHs!. V. Im japanischen Wachs (Sthamer, A. 43, 
338, 343; Kraitt, B, 21, 2265) neben freier Palmitinsäure (vgl. Lewkowitsch, Chemische 
Technologie und Analyse der öle, Fette und Wachse, Bd. II [Braunschweig 1905], S, 335), 
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Im Palmöl (Stenhottse, A, 36, 54). Im chinesischen Talg (von Stillingia sebifera) (Bürck, 
J. pr. [1] 49, 395; Maskelyne, J. pr, [1] 65, 291). Im Myrtelwachs (von Myrica ceri- 
fera) (Smith, Wade, Am. Soc. 25, 631). Bildet den Hauptbestandteil des festen Anteils des 
Menschenfettes (Paktheil, Ferie, Ar. 241, 569). Siehe ferner S, 370 Vorkommen von 
Palmitinsäure. — B. Büren Erhitzen von Glycerin mit überschussiger Palmitinsäure (Scheu, 
JR, 18, 199; vgl. Chittenden, Smith, Am. 6, 230). Durch 8-stündiges Erhitzen von Mono- 
palmitin mit 8—10 Tln. Palmitinsäure auf 250 ff (Berthelot» A, eh. [3] 41, 240). Durch 
Erhitzen von a.a'-Dipalmitin mit Palmitinsäure unter stark vermindertem Druck auf 200° 
bis 220° im trocknen Luftstrom (Guth, Z. B. 44, 89). Aus 1.2.3-Tribrom-propan durch Er- 
hitzen mit Natriumpalmitat (Guth, Z. B. 44, 89). Aus 1.2.3-Tribrom-propan durch Er- 
hitzen mit Silberpalmitat und Xylol (Partheil, v, Velsen, Ar. 238, 269). — Nadeln (aus 
Äther). F: 65,5° (Guth). Schmilzt, aus Petroläther kristallisiert, bei 65,1°; erhitzt man 
Tripalmitin einige Zeit auf 70°, so schmilzt es nach dem Erstarren schon bei 45—46°, wird 
bei weiterer Erhitzung wieder fest und schmilzt dann wieder bei 65,1° (Scheu, B. 18, 199). 
D*': 0,8657 (Scheu). 100 Tle. absoluter Alkohol lösen bei 21° 0,0043 Tle, (Chittenden, 
Smith). Sehr leicht löslich in Äther (Stenhouse, A. 36, 54). n£: 1,43807 (Scheu), 1,4371 
(Partheil, v. Velsen, Ar. 238» 269), — Wird durch Hydroxylamin in alkoholisch-alka- 
lischer Lösung zerlegt in Glycerin und Palmitinhydroxamsäure (Morelli, M. A. L. [5] 
17 II, 77). 

Mannitan-dipalmitat C 33 H T2 7 s. Bd. I, S. 539. 

Palirritinsäureanhydrid C 32 H e2 3 = CH 3 -[CH 2 ] u -CO-OCO-[CH 2 ] 14 -CH 3 . B, Durch 
Erhitzen von Natriumpalmitat mit Palmitinsaureehlorid auf 150° (Villiers, B. 9, 1932). 
Durch 6-stündiges Erhitzen von Palmitinsäure mit Essigsäureanhydrid im zugeschmolzenen 
Rohr auf 150° (Albitzky, 5K. 31, 103; C. 18991, 1070). - F: 64° (V.), 55-66° (A.). Ist 
auch im völligen Vakuum nicht unzersetzt flüchtig (Kjrafft, Rosiny, B. 33, 3578). 

Hexadecanoylchlorid, Palmitinsäureclilorid CjcH^OCI = CH 3 - [CH a ] H -COCL B. 
Aus Palmitinsäure und Phosphorpentachlorid (Krafft, Bürger, B, 17, 139; vgl. Villiers, 
B. 9, 1932; Klages, B. 35, 2260). - F: 12° (Kr., B.). Kpi 7 = 134-195° (Kl.); Kp«: 192,5° 
(geringe Zersetzung) (Kr., B.). — Spaltet bei 250—275° im Kohlendioxydstrom ein Mol. -Gew." 
HCl ab unter Bildung einer Verbindung C^H^Og (s. u,) (Bistrzycei, Landtwing, B. 41, 
691; 42, 4720). Liefert beim Erhitzen mit Phenol Phenylpalmitat (Krafft, Bürger, B. 
17, 1379). Kondensiert sich mit Toluol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zu Pen- 
tadecyl-p-tolyl-keton (Kr., B. 21, 2266). 

Verbindung 04^^03. B. Durch ca. 4-stündiges Erhitzen von Palmitinsäureclilorid 
auf 250—275° im Kohlendioxydstrom (Bistrzycki, Landtwing, B. 42, 4720). — Weiße 
Blättchen (aus absolutem Alkohol). Erweicht bei 60°, ist bei 72° geschmolzen. Leicht lös- 
lieh in kaltem Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in siedendem Aceton, Ligroin, Eis- 
essig, ziemlich schwer in kaltem Äther, schwer in kaltem Alkohol. Gibt bei mehrstündigem 
Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 150° eine Verbindung vom Schmelzpunkt 89°. 

Hexadecauamid, Palmitinsäureamid C lß H 33 ON = CH 3 * [CH 2 ] u CO-KH a . B. Aus 
Palmitinsäureäthylester und Ammoniak (Carlet, J. 1859, 367). Aus Palmitinsaureehlorid 
und Ammoniak (Krafft, Stattffeh, B. 15, 1728, 1730). Aus Palmitinsäureazid und konz. 
Ammoniak in Äther (Curtitjs, Dellschaft, J. pr. [2] 64, 435). Durch Erhitzen von Tetra- 
decyl-malonamidsäure C 14 H 28 ■ CH(CO -NH a ) - CO^ (Hell, Jordanow, B. 24, 990). — 
Blättrige Kryställchen (aus Alkohol). P; 106-107° (K., St.), 104—105° (Hell, Jordanow). 
Kp 12 : 235—236° (Eitner, Wetz, B. 26, 2840); Kp : 152—153° (Krafft, Weilandt, B, 29, 
1324). Molekulare Verbrennungawärme bei konst, Druck: 2472,9 Cal. (Stohmann, J. pr. 
[2] 52, 60). — Gibt bei der Behandlung mit Natrium in amylalkoholischer Lösung Hexadecyl- 
alkohol (Scheitele, Löbl, M. 25, 346). Bei der Einw. eines großen Überschusses von kalter 
wäßr. unterchloriger Säure und Natriumhypochlorit entsteht Palmitinsäureehloramid (Jef- 
freys, B. 30, 899; Am. 22, 18). Gleichzeitige Einw. von Brom und Natriummethylat auf 
die Lösung des Amids in Methylalkohol führt zum Pentadecyl-carbamidsäuremethylester 
CjfiHaj-NH-COa-CHg (Jeffreys, B. 30, 900). Bei der Einw. von Phosphorsäureanhydrid 
entsteht Palmitinsäurenitril (K., Stauffer, BT. 15, 1730). 

Palmltinsäure-[a-oxy-^.^~tricnlor-äthyl]-amid C^H^OaNCla = CHs-ECH^-CO- 
NHCH(OH)CCl s . B. Aus Chloral und Palmitinsäureamid (Sulzberger, D. R. P. 198715; 
€. 1908 II, 120). ™ Weißes krystaüinisches Pulver. F: 110°. 

Palmitinsäureehloramid C^H^ONCl = CH 3 * [CHo] u ■ CO - NHCL B. Bei der Einw. 
von mit Chlor gesättigter Sodalösung auf die alkoholische Lösung von Palmitinsäure- 
amid unter Eiskühlung (Jeffreys, B, 30, 899; Am, 22, 18). — F: 70-71°. Unlöslich 
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in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther. — Wird von Natriummethylat in Penta- 
decylcarbamidsäure-methylester übergeführt. 

Hexade cenyliminoiaobutyläther, Palmitünminoisobutyläther C^H^ON — GH 3 • 

[CH 2 ] 14 -C(:NH)-0-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Palmitinsäurenitril und Isobutylalkohol bei 24° 
(Eit.ner, Wetz, B. 26, 2840). - C^^ON + HCl. F: 73°. 

Hexadeeannitril, Palmittnsäurenitril, Pentadeeylcyanid C^H^N = CH 3 -[CH 3 ] 14 - 
CX. Barst. Aus Palmitinsäureamid und Phosphorsäureanhydrid (Krafft, StatjffeKj B. 
15,1730). - Sechsseitige Tafeln. Fi 31° (K., St.), 29° (Hell, Jordanow, B. 24, 989). Kp^: 
251,5° (K., St.); Kp^: 196° (K., Moye, B. 22, 812); Kp^: 193°; Kp : 108° (K., Weilandt, 
B. 29, 1324). D?: 0,8224 (flüssig); D«°: 0,8186; D 98 - 9 :* 0,7761 (Kr., St,). —Wird durch Natrium 
in absolutem Alkohol recht glatt zu Hexadecylamin reduziert {Kkafft, Moye, B. 22, 812). 

— (C lft H 31 N) 2 +HBr. F: 84-85° (Eitner, Wetz, B> 26, 2847), 

Hexadecanamidin, Hexadecenylamidin, Palmitamidin C^H^Ng = CH 3 -[CH-] 14 - 
C(:NH)-NH g . B. Das Hydrochlorid entsteht aus Hexadecenyliminoisobutyläther und alko- 
holischem Ammoniak bei 50° (Eitner, Wetz, B. 26, 2843). — Glänzende Blättchen (aus 
Alkohol). F: 85°. Kp^: 194°. Schwer löslich in Äther. — C^H^Ng +HC1. Erweicht bei 
ca. 136°, wird bei 217" dünnflüssig (unter geringer Zersetzung). — (C^H^Ng -fHCl) a +PtCl 4 . 

Palnütinhydroxanieäure bezw. Palmitinhydroximaäure C M H 33 O a K= CH 3 '[CH 8 ], 4 - 
OONH-OH bezw. CH 3 [CH s ] l4 -C(OH):NOH. J3. Durch Behandlung von Tripalmitm 
mit Hydroxylamin in alkoholisch -alkali scher Lösung (Morelli, B. A. L. [5] 17 II, 77). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 99°, Gibt in alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid Roi- 

violettfärbung. 

Hexadecanamidoxim, Hexadecenylamidoxim, Palmitamidoxim C^H^ONa = 
€H 3 -[CH a ] 14 'C(:N*OH)*NH 2 . B. Durch Digerieren von Palmitingaurenitril mit ealzsaurem 
Hydroxylamin und Natriumcarbonat (Eitner, Wetz, B. 26, 2844). — F: 101,5—102°. 

Palmitamidoximschweflige Säure C^Hg^NoS^G^Hai-CtNHaJiX-O-SOgH (?). B. 
Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Lösung von Palmitamidoxim in Benzol (Eitner, 
Wetz, B. 26, 2845), — Krystallpulver. Zerfällt schon im Vakuum in seine Komponenten. 

— NH 4 C 16 H 33 3 N 2 S, B. Durch Sättigen der trocknen Säure mit Ammoniakgas (E., W.). 
Krystallpulver. Verliert an der Luft Schwefeldioxyd. 

Palmitinsäurehydrazid C lfi H 34 ON g = CH 3 ■ [CH 2 ] u ■ CO • NH • NH ? . B. Aus Palmitin- 
säureäthylester und Hydrazinhydrat (Curtitjs, Dellschaet, J. pr. [2] 64, 422), — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 111*. Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, Chloroform, Aceton, schwer 
in kaltem Alkohol und Äther , unlöslich in Wasser. Die alkoholische Lösung wird in der Warme 
durch ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung oxydiert. Wird durch nitrose 
Dämpfe in Palmitinsäureazid umgewandelt. — C lft H 34 ON2+HCl. Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 143° (bei sehr langsamem Erhitzen).- Sehr wenig löslich in Wasser. 

Isopropyliden-palmitinsäurehydraaid C^H^O^^GB^ [OTJ^CO-NH-N^CH;^. 
B. Aus Palmitinsäurehydrazid durch warmes Aceton (Cpbthts, Dellschaft, J. pr. [2] 
64, 426). — Farblose Nädelchen. F: 71°. Sehr leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther. 
Wird leicht durch Wasser zersetzt. 

Symm, Acetyl-palmitoyl-liydrazin , symm. Acetyl-palmitinsäureliydrazid 
C^HasOjfNa-CHa-rCH^-CO-NH-NHCOCHs. B. Aus Palmitinsäurehydrazid durch 
siedendes Essigsäure anhydrid (Ghettos, Deixschaft, J, pr. [2] 64, 427). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 120°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Symm. Dipalmitoyl-hydrazxn CmH^OjNj = CH^-[CH 2 ] 14 -CO-NH-NH-CO- [CHJ M - 
CH 3 . B. Aus Palmitinsäurehydrazid und Jod in viel siedendem Alkohol (CurtTrus, Detj,- 
schaet, J. pr. [2] 64, 428). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 147°. Leicht löslich in heißem 
Chloroform, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. — - Reduziert ammoniakalische Silber- 
lösung erst beim Kochen. liefert beim Erhitzen unter vermindertem Druck (15 mm) auf 
215° Dipentadecylfurodiazol C lfi H 31 -C:N-N:C-C 15 H a3 (Syst. No. 4488) (Stolle, Dell- 

Schaft, J. pr. [2] 69, 506). Beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid auf 170° entsteht Di- 
pentadecylthiodiazol (Syst. No. 4488) (St„ D., J. pr. [2] 69, 507). 

Palmitinaäuxeazid C^HsiONg— CH3'[CH 2 ]i 4 *CO*N 3 . B. Aus salzsaurem Palmitin- 
säurehydrazid in wäßr. Emulsion durch Salpetrigsäuregas (Cuetxtts, Dellschaft, J. pr. 
[2] 64, 430). — Fettige Masse von eigentümlichem Geruch. F: 49°. Zersetzt sich gegen 
60°. Verpufft in der Flamme. In Äther sehr leicht löslich, in Alkohol leicht löslich, in Wasser 
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unlöslich. — Gibt mit siedendem Wasser symm. Dipentadecyl-harnstoff . Liefert mit sieden- 
dem Alkohol Pentadecyl-earbamidsäureäthylester. 

2-Brom-hexadecansäure-(l), a-Brom-pentadecan-a-carbonsäure, a-Brom-palmi- 
tinsäure dßHgtO^r = CfVtCH^-CHBrCOaH. B. Aus 175 g Palmitinsäure mit 7,1 g 
Phosphor und 65 ccm Brom; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Hell, Jok- 
danow, B. 24, 938; vgl. Kbamt, Bbcdies, B. 25, 484; Le Stjeub, Soc. 87, 1805). — Glän- 
zende Schuppen (aus Ligroin). F: 51,5—52* (H,, J.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Ligroin (H., J.)* Assoziation in Phenollösung: 
Robebtson, Soc. 83, 1428. 

Äthylester CiaH^OaBr = CH 3 -[CH 2 ] 13 -CHBr-CO a 'C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von HCl 
in die alkoholische Lösung von a- Brom -Palmitinsäure (Hell, Jobdanqw, B. 24, 939). — 
Obstartig riechendes öl. Kp 38 : 241,5°; Kp 1B : 221,5°. 

2.3-Dibrom-hexadecansäure-(l), a^Dibrom-pentadecan-a-earbonaäure, a.ß~J>i- 
brom-paliüitinsäure C^H^OgBra ^ CH 3 -[CH 2 ] 12 -CHBr-CHBr-CO g H. B. Aus Hexa- 
decen-(2)-säure-(l) CHa'tCHgia-CHrCH-COjS und Brom in Chloroformlösung im Licht 
(Ponzio, C. 19051, 804; Q. 35 II, 134). — Prismen (aus Petroläther). F: 66°. Schwerlös- 
lich in kaltem Petroläther, löslich in den anderen organischen Solvenzien in der Kälte. 

2-Jod-hexadecansäure, a-Jod-pentadeoan-a-carbonsäuxe, ä-Jod-palxnitiri&äure 
C 1& H 31 2 I ™ CHg-fCILj^-CHI-COjH. B. Ans a -Brom -Palmitinsäure und Kaliumjodid in 
Alkohol (Ponzio, G. 1905 I, 804; G. 35 II, 132). — Blättchen (aus ligroin}. F: 57°. Schwer 
löslich in kaltem Alkohol, löslich in warmem Alkohol, ligroin, Chloroform. — Liefert mit 
KOH in alkoholischer Lösung Hexadecanol-(2)-säure-(l) und Hexadecen-(2)-säure*(l). — 
Calciumsalz. Farbloses Pulver (Bayeä & Co., D. R. P. 180622; C. 19071, 773). 

Hexadecantniolsäure taezw. Hexadecanthionsäure, Thiopalmitinsäure C 16 H a2 0S 
= CHWCH^-CO-SH bezw. CH 3 -[CH 2 ] u -CS-0H. B. Durch Verseifen des Palmitinsäure- 
phenylesters in absolut-alkoholischer Losung mit NaSH (Atjgeb, Billy, C. r. 136, 555). 
- Nadeln (aus Benzol), F: 71°. 



2. 3~Methyl-pentadecan8äure-(15) C M H 32 O s = CH^CHa-CH^HgHCHjJu-COaH. 
B> Beim Erhitzen der Jalapinolsäure mit Jodwasserstoffyäure (Kromeb, J. yr, [2] 57, 
454). — Blättchen. F: 65-66°. Erstarrungspunkt: 63-62°. - AgC 16 H 31 2 . Niederschlag, 

3. 8-Meth y Isätt re-pentadecan, Pen ta decan-& -ca vbo nsau i •€, Di-n-hepty t - 
essig säure (Wl3 2 2 = CH a - [CH 2 ] e -CH(C0^)-[CH 2 ] 6 -CH 3 . B. Beim Kochen von'Di- 
heptylacetessigester mit dem 3— 4-fachen Volumen Kalilauge (von 80— 83°/ ) (Jourdan, 
A. 200, 116). — Krystallinisch. F: 26—27°; Kp.-,^: 240—250°. Fast unlöslich in Wasser, 
äußerst leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. Scheidet sich aus den Lösungsmitteln 
stets ölig aus. Rötet deutlich Lackmus. — CutC^H^O^a, Blaugrüner amorpher Nieder- 
schlag, der sich aus der alkoholischen Lösung durch Wasser körnig-krystallinisch ausscheidet, 
F: 227°. — Ba(C 16 H 31 O g ) 2 . Haarfeine Nadeln (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser. 

Äthylester C 18 H 3B O a = (CfH^CHCOg-CgHß. B r Beim Kochen von Heptylacet essig- 
ester mit Heptyljodid und Natriumalkoholat (Joürdan, A. 200, 114). — Flüssig. Kp: 
308,5-311°. 

4. Galliphar säure C 16 H 32 2 . B. Durch Oxydation d<?r Cyclogallipharsäure in alkal 
Lösung mit Permanganat, neben Buttersäure, Oxalsäure und Glycerin (Ktjnz-Kratjse, 
Schelle, Ar. 242, 281; J. pr. [2J 69, 421). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 54°. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther, Benzol. -*- AgC lft H 31 2 . F: 
115° (Zere.)- 

17. Heptadecansäure, Hexadecan-a-carbonsäure, synthetische Margarin- 
säure C 17 H 34 O a — CH a [CH 2 ] 15 -C0 3 H. B. Durch Kochen von Cetylcyanid mit 
alkoholischem Kali (Becker, A> 102, 209; Heintz, Ann. ä. Physik 102, 257). Aus Margarin- 
aldehyd durch Oxydation mit Permanganat (Le Stjettb, Soc. 85, 836), Bei der Oxydation 
von Methyi-heptadeeyl-keton mit Chromsäuregemisch, neben Essigsäure (Krafet, B. 12, 
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1672). — Hatten (aus Petroläther). F: 60-61° (Le 8.), 59,9° (H.). Kp 100 : 227° (K.). Leicht 
löslich in Äther, schwer in kaltem Alkohol (Le S.). — Bei Einw. von Brom und Phosphor 
entsteht a-Brom-hexadecan-a-carbonsaure (Le S.). Das Bariumsalz gibt bei der Destillation 
mit Bariumacetat Methyl- hexadecyl-keton (Krafft, B. 15, 1707). — AgCtfHggOg. Weißer 
gelatinöser Niederschlag {Jje S.; K.). — Ba^H^O^ (B.; K.). 

Methylester C lt Jl3s0 2 = CH 3 - [CHsJ^-CfVCHsj. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
und Methyljodid in Äther (Le Stjeur, Soc. 85, 837). — Platten (aus Alkohol). F: 29°. 
Leicht löslich in Äther und Benzol. 

Äthylester C^H^Os = CR^liJR^QO^Q^. B. Aus dem Silbersalz der Säure 
und 'Äthylj odid in Äther (Le Stjedr, Soc. 85, 837). Aus der Säure durch Veresterung in 
Gegenwart von Mineralsäure (Holde, B. 35, 4309). — Platten (aus verdünntem Alkohol). 
F: 28° (Le S.), 24-25° (H.). Leicht löslich in Äther, unlöslich in Wasser. 

Amid C 17 H 35 ON= Cfl^CHJu'CO-NH«. B. Aus Margarinsäuremethylester und 
alkoholischem Ammoniak bei 170° (Le Sueur, Soc. 85, 837). — Platten (aus Alkohol). F: 
106°. Unlöslich in kaltem Äther, leicht löslich in heißem Alkohol. 

Heptadecannitril, Cetylcyanid C l7 H 38 N= CHg^CHJis'CN. J5. Aus cetylschwefel- 
saurem Kalium und Cyankakum bei 140—200° (Köhler, J. 1856, 580; Heintz, J. 1857, 
445). Aus Cetyljodid und Cyankalium in siedendem Alkohol (Becker, A. 102, 212). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 53°. Leicht löslich in heißem Alkohol und Äther, sehr wenig 
in kaltem Alkohol (K.). 

2-Brom-heptadecansäure-(l) , a-Brom-hexadecaoi-a- carbonsäure C v H 33 2 Br = 
CH^fCHJ^-CHBrCOaH. B. Aus Hexadecan-oc-carbonsäure und Brom bei Gegenwart 
von rotem Phosphor (Le Suetjr, Soc. 85, 837). — Platten (aus verdünnter Essigsäure). 
F: 52,5 °, Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Wird durch Kalilauge in a-Oxy -hexa- 
decan-a-carbonsäure verwandelt. 

18. Carbon säure ii C 18 H 3ft 2 . 
* 
1. Octadecansäure , Heptatiecan-a-carbonttaui'e , Stearinsaure C 18 H, 6 0.> = 
OH 3 -[CH 2 ] 16 -C0 2 H. 

Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. XJnveresterte Stearinsäure wurde gefunden in einem Kornfuselöl (Hilger, C. 1894 1, 
981), in den Kokkelskörnern (Francis, A. 42, 257; Crowder, J, pr, [1] 57, 293), in der Rinde 
von Prunus serotina (Power, Moore, Soc. 95, 248), im Jalapenharz (Power, Rogerson, 
C. 1909 II, 984), in der Ivapflanze (Achillea moschata) (s. PLanta-Reichenatt, A. 155, 
152), in Harnsteinen (Horbaczewski, H. 18, 338), in Gallensteinen (Fouquet, C. 1896 I, 
713). Stearinsäure-cetylester findet sich im Walrat (Heintz, Ann. d. Physik 92, 429, 
437). An Glycerin gebundene Stearinsäure findet sich in den meisten Fetten, so z. B. im 
Leinöl (Haider, C. r. 146, 261), in der Cacaobutter (Stenhottse, A. 36, 57), im Fett von 
Brindonia indica (Bonis, d'Oliveira Pimentel, Ö. r. 44, 1355), im Ilhpefett (Bassiaöl) 
von Bassia latifolia (Hell, Sadomski, B. 24, 2388), in der Sheabutter (Oudemans, J. <pr. 
[1] 88, 215)» im Hammeltalg (Heintz, Ann, d. Physik 87, 556; Pebal, A. 91, 141), im Rinds- 
talg (H. r Ann. d. Physik 89, 580), in der Kuhbutter (H., Ann. d. Physik 90, 140), im Menschen- 
fett (H., Ann. d. Physik 87, 577), im Lebertran (Bull, J5. 39, 3574), im Fett von Dermoid - 
cysten (v. Zeynek, H. 23, 40). 

B. Beim Erhitzen von Cetylacetessigsäureester mit sehr konz, alkoholischer Kalilauge 
(Guthzeit, A. 208, 354). Aus Cetylmalonsäure beim Erhitzen (Gtjthzeit, Krafft, B. 
17, 1630). Durch Reduktion von t-Jod-stearinsäure mit Zink und Salzsäure in alkoholischer 
Lösung (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 35, 384). Bei 3-stündigem Erhitzen 
von ^-Chlor-^-keto-stearinsäure mit Jodwasserstoffsäure auf 180° (Beerend, B. 29, 806). 
Beim Erhitzen von Ölsäure oder Elaidinsäure mit Jodwasserstoff säure (Kp: 127°) und rotem 
Phosphor auf 200—210° (Goldsohmidt, J. 1876, 579). Durch Reduktion mittels Wasser- 
stoffs aus Ölsäure oder Elaidinsäure in Gegenwart von Nickel oder Kupfer bei 280—300° 
(Sabatier, Mailhe, A. eh. [8] 16, 73), aus Ölsäure in Gegenwart von Nickel bei 170—200° 
(Erdmann, Bedeord, B. 42, 1326; E., D. R. P. 211 669; C. 1909 II, 667) oder von kolloidalem 
Palladium (Paal, Roth, B. 41, 2283). Aus Ölsäure durch elektrische Glimmentladungen 
(de Hemptinne, D. R. P, 167 107; C. 1906 I, 801). Aus Ölsäure durch elektrolytische Reduk- 
tion in alkoholisch-salzsaurer Losung (Kathode aus Nickeldrahtnetz) (Petersen, C. 1806 II, 
305; Z. El. Ch. 11, 549), in alkoholisch-salzsaurer Lösung (Palladiumschwarz-Palladium- 
Kathode oder Nickelschwamm-Nickel-Kathode) (Böhringer & Söhne, D. R. P. 189332; 
G. 1908 1, 185), in alkoholisch -schwefelsaurer Lösung (platinierte Platinkathode) (Beh- 
rings» & Söhne, D. R. P. 187788; C. 1907 II, 1287). 
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Dar st. Man verseift Hammeltalg mit einer Lösung von 1 / 3 — 1 / i TIn. Kaliumhydroxyd, 
verlegt die Seife durch Kochen mit verdünnter Salzsäure und krystallisiert die Fettsäure 
so lange aus Alkohol um, bis sie den richtigen Schmelzpunkt zeigt (Heintz, J. pr. [1], 65» 
22; vgl. Pebal, A. 81, 138). — Noch geeigneter ist die Sheabutter zur Gewinnung von Stearin- 
säure, da sie neben Stearinsäure nur Ölsäure an Glycerin gebunden enthält (Heli,, Sadomski, 
B. 24, 2388). — Aus dem „Stearin" des Handels, einem Gemisch von Stearinsäure und Pal- 
mitinsäure (s. dessen Fabrikation: F. "Uümann, Enzyklopädie der technischen Chemie, 
"Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 434), gewinnt man Stearinsäure, indem man die heiße alko- 
holische Lösung von 4 Tm. mit einer ebensolchen Lösung von 1 Tl. Magnesiumacetat fällt 
und aus dem Niederschlag von Magnesiumstearinat die Säure durch Kochen mit Salzsäure 
freimacht (vgl. Meyer- Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 2. Aufl., Bd. I, Teil I 
[Leipzig 1907], S. 545). Trennung von Palmitinsäure mittels fraktionierter Fällung durch 
Alkohol in Acetonlösung: Charitschkow, C. 1905 II» 118. — Trennung von Palmitinsäure 
durch partielle Auflösung in Alkohol: Kreis, Hafnek, B. 36, 2769, 

Physikalische Eigenschaften, 

Blättchen. Krystallisationsgesch windigkeit: Brttni, Padoa, B, A. L, [5] 12 II, 122, — 
F: 69,2° (Heintz, J. <pr. [1] 66, 23), 69,4-69,5° (R. Schiff, A. 223, 264), 69,320° (de Visser, 
E. 17, 184), 70,5° (Partheil, Ferie, Ar. 241, 552), 71-71,5° (A. "Saizew, JK. 17, 425). Er- 
höhung des Schmelzpunktes durch Druck: Heydweiller, Ann. d. Physik [N. F.] 64, 728; 
Hulett, Ph. Ch. 28, 664. Schmelzpunkte von Gemischen der Stearinsäure mit Palmitin- 
säure oder Laurinsäure: Heintz, J. pr. [1] 66, 12, 13, 14. Tiefster Schmelzpunkt von Stearin- 
säure -Palmitinsäure- Gemischen: 54,8175° (bei 29,76% Stearinsäure) (de Visser, B. 17, 
186), Ein Gemisch von 47,5% Stearinsäure und 52,5% Palmitinsäure enthält in festem 
Zustande nur eine einzige Art von krystallini sehen Individuen („feste Lösung") und wird 
durch Behandlung mit Alkohol nicht verändert (»E V., B. 17, 347). Schmelzpunkte der 
binären und ternären Gemische von Stearinsäure mit Palmitinsäure und mit Ölsäure: Carlin - 
fanti, Levi-Malvano, G. 30 II, 353, 375. — Der Siedepunkt der Stearinsäure liegt bei ge- 
wöhnlichem Druck zwischen 359° und 383° (Carneixy, Williams, B. 12, 1360). Kp^: 
291° (korr.); Kp^: 232° (Krafft, B. 16, 1722; vgl. B. 13, 1417); Kp^: 238° (Partheil, 
Ferie, Ar. 241, 551); Kp , M : 158—160° (E. Fischer, Haeries, B. 35, 2162). Verhalten bei 
der Destillation im Vakuum des Kathodenlichtes: Krafft, Weilandt, B. 29, 1324; Kreis, 
Hafner, B. 36, 2769; Caldwell, Hurtley, Soc. 95, 855; Hansen, B. 42, 213, — Df : 0,9408 
(Hess, C. 1906 I, 213); Df 2 : 0,8454 (flüssig) (Krafft, B. 15, 1724); D? ß : 0,8428 (Eijkman, 
B. 12, 165); Df: 0,8386 (Scheu, B. 18, 188); Di 06 ' 8 0,8250 (Eijkman). Ausdehnung: R. 
Schiff, A. 223, 264; Hess, C. 19061, 213. — Löst sich in 40 Tln: kaltem und bei 50° in 
1 Tl. Alkohol (D: 0,794) (Chevreul, Recherches sur les corps gras d'origine animale 
{Paris 1823]). Bei 0° sind gelöst in 100 cem 95,7 volumprozentigem Alkohol 0,1246 g, in 
95,5 volumprozentigem Alkohol 0,1223 g, in 95,1 volumprozentigem Alkohol 0,1139 g, in 
94,5 volumprozentigem Alkohol 0,1035 g, in 94,3 volumprozentigem Alkohol 0,0996 g (Emer- 
son, Am. Soc, 29, 1750). Bei 23° löst 1 Tl. Benzol 0,22 Tle. und 1 Tl. Schwefelkohlenstoff 
0,3 Tle. Stearinsäure (Vogel, Bl. [2] 6, 466; J. 1866, 892). Die Löslichkeit in Benzin be- 
trägt bei 0° 0,4% (Chabitschkow, O. 1905 1, 1589). Assoziation in PhenoÜöaung: Robert- 
son, Soc. 83, 1428. Molekulare Gefrierpunktsdepression: 45 (Eijkman, Ph. Ch. 4, 515). 

n'£ 6 : 1,42924; nf 6 : 1,43664; n 1 ^ 8 : 1,41940; n^ 8 : 1,42663 {Eijkman, R. 12, 165), n£: 
1,4325 (Partheil, Ferie, Ar. 241, 559); n*: 1,43003 (Scheij, B. 18^188). — Schmelzwärme: 
Bruneis,, B. 27, 2106. Molekulare .Verbrennungswärme : 2711,8 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 
49, 107; vgl. St., J, pr. [2] 31, 299). 

Chemisches Verhalten* Verwendung, Analytisches. 

Beim Erhitzen im Wasserstoffs trome geht die Stearinsäure größtenteils unzersetzt über; 
gleichzeitig entstehen Stearon C 1T H gfi *CO*C,..H 35 , Kohlenwasserstoffe CnH2n> Essigsäure, 
Kohlendioxyd usw. (Heintz, Ann. d. Physik 94, 272; J. 1855, 514). Liefert bei der Destil- 
lation mit Zinkstaub unter normalem Druck Kohlendioxyd, Wasser und ein Gemenge von 
Kohlenwasserstoffen, das in der Hauptsache aus hochmolekularen Äthyleukohlenwasser- 
etoffen besteht (Hebert, C. r. 132, 633). Ähnlich wie Zink wirken Natrium, Magnesium, 
Aluminium, Eisen, Zinn (H„ Bl. [3] 29, 316). Bei der Elektrolyse der schwach sauren ver- 
dünnten alkoholischen Lösung des Kaliumsalzes entsteht hauptsächlich Tetratriakontan 
neben geringen Mengen Stearinsäureäthylesters (Petebsen, Z. EL Ch. 1% 144), Liefert 
beim Behandeln mit Salpetersäure Glutarsäure (Carette, C. r. 102, 692). Bei längerem 
Erhitzen mit alkalischer Permanganatlösung entstehen n-Valeriansäure, Buttersäure, wenig 
Essigsäure usw. (Marie, A. ch. [7] 7, 183; Bl. [3] 15, 508). Beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,7) und etwas rotem Phosphor entsteht n-Octadecan (Krafft, B. 15, 168&, 
1703), Läßt sich durch Brom und roten Phosphor in a -Brom -Stearinsäure überführen (Hell, 
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Sadomsky, B. 24, 2390). Beim Erhitzen mit der äquimolekularen Menge Brom auf 140° 
bleibt die Hälfte der angewandten Stearinsäure unverändert; die andere Hälfte -wird, wahrend 
alles Brom verbraucht wird, in eine Säure C ls H 33 2 Br übergeführt (Kraeet, Beddies, B. 
25, 481). Durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd entsteht Stearon (Kifping, Soc. 57, 537). 
Bei der Destillation von stearinsaurem Barium mit Natriummethylat im Vakuum entsteht 
n-Heptadecan (Mai, B. 22, 2133). 

Beim Eindampfen einer alkoholischen Lösung der Stearinsäure erfolgt in geringem 
Betrage Veresterung (Emerson Dumas, Am. Soc. 31, 949). Veresterungskonstante: Sud- 
borottöh, Gitttns, §ov. 93, 216. Stearinsäure reagiert mit y-Chlor-propylenelykol-dischwefel- 
säureester in konz. Schwefelsäure unter Bildung von y-Chlor-propylenglykol-distearat und 
etwas Distearin (Grün, Theimer, B. 40, 1793, 1799). 

Technische Stearinsäure (Gemisch mit Palmitinsäure) findet zur Kerzenfabrikation 
Verwendung. 

Quantitative Bestimmung der freien Stearinsäure in Fettsäuregemischen: 
Man löst 0,5—1 g festes Fettsäuregemisch (oder 5 g flüssiges) in 100 ccm einer bei 0° her- 
gestellten, gesättigten Lösung reiner Stearinsäure in Alkohol (D: 0,8183), läßt über Nacht 
im Eisschrank stehen, filtriert bei 0°, wäscht mit der Stearinlösung bei 0° und wägt das 
Ungelöste (Hehner, Mitchell, Am. Soc. 19, 50}. 

Salze (Stearinate, Stearate). 

Die Salze der Alkalien sind harte Seifen, welche durch viel Wasser in saures Salz und 
freies Alkali zerlegt werden; sie lösen sich unzersetzt in heißem Alkohol (Cheyretil, Becher- 
<;hes sur les corps gras d'origine animale [Paris 1823]; vgl. Krafft, Stern, B r 27, 1747), 

JiCtfHjA. Weiße KTystallschuppen. 100 ccm Wasser von 18° lösen 0,0098 g, 100 ccm 
Wasser von 25° 0,0100 g, 100 ccm Alkohol (D: 0,797) von 18» 0,0400 g, 100 ccm Alkohol 
von 25° 0,0530 g (Partheil, Ferie, Ar. 241, 552). - NaC 18 H w O a +C^H3 6 O ä . Blättchen. 
Unlöslich in Wasser (Ca\). — NaC 1& H 35 2 (Ckevretjl; Redtenbacher, A. 85, 54; Heintz, 
Ann. d. Physik 87» 560; J. pr. [1] 66, 27), Zeigt, in Stearinsäure gelöst, normale Molekular- 
größe (Beckmann, PK. Gh. 57, 142), Krystallisationsbedingungen: Kraeft, B. 32, 1598. 

— ItCUHggOa +C 18 H JB O a . Blättchen, in Wasser unlöslich, in Alkohol löslich (Ch.), — KO^H^C^ 
Krystalle (Ch;)- — CuCCigH^Oa)^ Hellblaues amorphes Pulver (Heintz, Ann. d. Physik 
87, 562; J. pr, [1] 66, 28). — AgCujHasOa. Voluminöser amorpher Niederschlag (Redten- 
bacher, A. 35, 50; Heintz, ^1»». d. Physik 87, 562; J. pr. [1] 66, 29). — Mg(C 18 H S5 O ä ) 2 . 
Mikroskopische Blättchen (aus Alkohol) (H., Ann. d. Physik 87, 565; J.pr. [1] 66, 29). 

— CatC^HggQa)^ Krystallinisehes Pulver (Ch.). — Sr(C w H 3a 2 ) ? . Krystallinisehes Pulver 
(Ch.). — Ba(C 18 H3 5 05[)g. Krystaltfni scher, in kochendem Alkohol unlöslicher Niederschlag 
<Heintz, Ann. d. Physik 87, 565; J. pr. [1] 66, 30; vgl. auch Holzmann, Ar. 238, 421). 

— Pb(C 18 H M 2 ) 2 (Redtenbacher, A. 35, 51). Amorpher Niederschlag. F: ca. 125° (Heintz, 
Ann, d. Physik 87, 564; J, pr. [1] 66, 29). 50 ccm der gesättigten Lösung in wasserfreiem 
Äther enthalten 0,0074 g Salz (Lidow, HC. 24, 525; B. 26 Ref., 97). - PbjCuH^O.^. B. Durch 
Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Bleitetraacetat mit 4 Mol. -Gew. Stearinsäure im Vakuum auf 
uem Wasserbade (Colson, C. r. 136, 1665; BL [3] 31, 425). Weiße, krystallinische, sich fettig 
anfühlende Masse. F: 102—103°. Zersetzt sich mit Alkohol und Alkalien rasch, mit Wasser 
nur langsam. * 

Funktionelle Derivate der Stearinsäure. 

Methylester C 19 H 38 a = CH a -[CH 2 ] ie -C0 2 -CH 3 , B. Beim Erwärmen von Stearin- 
säure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Lassaigne, A. 23, 169). Durch 1-tägiges 
Erhitzen von Stearinsäure mit Methylalkohol auf 200° (Hanhart, C. r. 47, 230; J. 1858, 
301). Durch Einw. von 2 Mol.- Gew. Dirne thylsulfat auf eine wäßr. Lösung von stearinsaurem 
Kalium (Werner, Seybold, B. 97, 3659). Durch Erwärmen von Cocosfett mit 2°/ Chlor- 
wasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen Produkten (Haller, Youssoufian, 
€. r. 143, 805). - F: 38° (Hanhart; Hal., Y.). Kp^: 214-215° (Hal., Y.). 

Äthylester €^«0,= CHg-CCHj^-COa'CaH^ B. Aus der Säure durch Erhitzen 
in 3%iger alkoholischer Salzsäure (Holzmann, Ar. 236, 440; vgl Heintz, Ann. d. Physik 
87, 567; J. pr. [1] 66, 31). Beim Kochen von Tristearin mit Natriumalkoholatlösung (Duffy, 
A* 88, 291), Bei der Elektrolyse einer schwach sauren verdünnten alkoholischen Lösung 
von Kahumstearinat, als Nebenprodukt (Petersen, Z. M. Ch. 12, 144). Aus Ölsäureäthyl- 
«ster in ätherischer Lösung durch Beduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin- 
schwarz (Willstätter, Mayer, B. 41, 1477) oder durch elektrolytische Reduktion (Böh- 
ringer & Söhne, D t R,P. 187788; 0.190711, 1287). Aus Lmolensäureäthylester durch Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel bei 170—200° (E. Erdmann, Bedeord, B. 42, 1332; E. E., 
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D.R.P. 211669; C. 1909 II, 667). — KrystaUinisch. F: 33,7° (Heintz), 33,5° (Holzmann; 
Erdmann), 32,9° (Pebal, A. 91, 154). Kp: 224» (Zers.) (Duity, A. 88, 292); Kp, : 199° 
bis 201° (Holzmann); Kp (bei 25 mm Steighöhe): 139°; Kpo (bei 65 mm Steighöhe): 154» 
(Krajtt, JS. 36, 4340). — Ist beim Erhitzen im geschlossenen Rohr bis 300° beständig; 
zerfällt von 315° an in Äthylen und Stearinsäure (Colson, C. r. 147, 1056). — Spaltung 
durch Pankreassaft: Morel, Terroine, G. r. 149, 236. 

Ester des linksdrehenden Methyläthylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) C 23 H 4B 0» 
= CH 3 -[CH 2 ] 16 -C0 2 -CH 2 -CH(CH3)-C 2 H 5 . F: 20-21°. Df: 0,855; n£: 1,4451 (Guye; 
Chavanne, El, [3] 15, 286). Optisches Drehungsvermögen (korrigiert auf optisch reinen 
linksdrehenden Amylalkohol durch Umrechnung) [a]^: +1,66° (Guye, BL [3] 25, 549). 

Isoamylester C 23 H 46 2 = CHg-fCHglß-COg-CgHu. B. Aus Stearinsäure durch Er- 
hitzen mit Isoamylalkohol auf 200° (Hanhart, C. r. 47, 230; 3, 1858, 301). Aus Stearin- 
säure und Isoamylalkohol in Gegenwart von Pankreasgewebe bei 36° (Pottevin, C. r. 138> 
379). Durch Kochen von Tristearin mit Natriuimsoamylalkoholat-Lösung (Dttffy, A. 88, 
293). - Weiße Tafeln. F: 21 ° (P.), 25,5° (D,). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, 
löslich in Äther. 

Cetyleater C 34 H 68 2 = CH 3 -[CH 2 ] 16 -CO a - [CH^-CHs. Große walrat ähnliche Blätter. 
F: 55^60° (Berthelot, A. eh. [3] 56, 70; A. 112, 360). 

Distearafc des Äthylenglykols, Äthylendistearat C 38 K 74 04 = CH 3 - [CH 2 ] L8 -CO-0* 
CH 2 -CHg'0*CO-[CH 2 ] 16 -CH a . B. Aus stearinsaurem Silber und Äthylenbromid (Wurtz, 
A. eh. [3] 55, 436). Aus stearinsaurem Kalium und Äthylenchlorid bei 140° (Krafft, B. 
36, 4340). - Blättchen. F: 76° (W.), 79° (K.). Kp„ (bei 20 mm Steighöhe): 241° (K.). 

a-Monostearat des y- Chlor -propylenglykols O^H^OjCl = C 17 H 35 - CO • O ■ CH 2 - 
CH(OH) ■ CH 2 C1. B. Durch Erwärmen von Stearinsäurechlorid und y- Chlor- propylenglykol 
in Gegenwart von feuchtem Kaliumhydroxyd (Grün, v. Skofnik, B. 42, 3757), — Körnige 
Krystalle (aus Äther-Iigroin), ca t V2% °*es Lösungsmittels einschließend. Schmilzt b.i48° 
bis 49°, nach dem Erstarren bei 39—40°. Löslich in Benzol, Äther und warmem Ligroin. 
— Gibt mit Kaliumlaurinat bei 120° Glycerin-a-laurin-a'-stearin, mit Kaliummyristinat 
Gly cerin-a-myristin-a' -stearin, 

Distearat des y-Chlor-propylenglykols C 3e H 75 4 c l = C 17 H a5 -CO'0'CH 2 0H(O-CO- 
C^H^) ■ CHjCl. B. Durch 3-stündiges Erwärmen einer Lösung von Stearinsäure in konz. 
Schwefelsäure mit y-Chlor-propylenglykokdjschwefelsäureester auf 70° ( Grün, Theimer, B. 

40, 1793). — Weiche Körnchen (aus Äther) oder Drusen (aus Alkohol). Schmilzt bei 56°, 
nach dem Erstarren bei 41°. Leicht löslich in Chloroform und Äther, löslich in Ligroin und 
Alkohol. — Durch Einw. von Silbernitrit im Wasserstoffstrom bei 120° entsteht unter inter- 
mediärer Bildung des Salpetrigsäureesters a.ß-Distearin. Durch Einw. von benzolischem Ammo- 
niak bei 140° wird das Amin NH[C 3 H 5 (0'CO-C 17 H35) 2 ] a gebildet. Mit 98%iger Schwefel- 
säure entsteht bei 70° ein Monostearin und ein y-Chlor-propylenglykol-monostearat. 

a-Monostearat des Grlycerins, GUycerin-a -monostearin, a-Monostearin C 2 iH 4 ,0 4 
= C 17 Ha5'CO-O-CH,*CH(OH)-CH a '0H. JS. Bei 4 stündigem Erhitzen äquivalenter Mengen 
von y-Chlor-propylenglykol und Natriumstearat auf 110° (Guth, Z.JS. 44, 83). Aus 2 Tln. 
Kaliumstearat und 0,8 Tbl. y-Chlor-propylenglykol bei 180° im kohlensäuregefüllten Rohr 
{Krafft, B. 36, 4343). - Tafeln (aus Methylalkohol). F: 73° (G.), 78° (K.). Im Vakuum 
unzersetzt destillierbar (K.). Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, löslich in kaltem Äther 
und ligroin, leicht löslich in siedendem Alkohol, Äther und Ligroin (G.). 

Ein Glycerinmonostearin C n H^,0 4 von ungewisser Konstitution und EinheitHchkeit 
entsteht, wenn man 1 TL Stearinsäure mit 2—272 Tln. wasserfreiem Glycerin 40—50 Stunden 
lang auf 200—220° erhitzt, das Produkt mit Wasser wäscht und es wiederholt aus Alkohol 
und Äther umkrystalUsiert (Hunpeshagen, J. <pr. [2] 28, 225; vgl. Berthelot, A. eh. [3] 

41, 221). — Sehr kleine Nadeln. F: 61° (B.), 60-62° (H.), Siedet unzersetzt im Vakuum 
(B.). Sehr wenig löslichen kaltem Äther (B.), sehr leicht in heißem Alkohol und Äther (H.). 

a-Iiaurinat-a'-stearat des Glycerina, Glycerin-a-Iaurin-a'-stearin, a-Laurin- 
a'-stearin, a-Iiauro-a'-atearliL C ä3 H M O s = C 17 H a5 CO O CH 3 CH(OH) • CH a * ■ CO [CH 2 ] lö ■ 
CH a . B. Aus y-Chlor-propylenglykol-cc-stearat und Kaliumlaurinat bei 120° in einer Wasser- 
stoffatmosphäre (Grün, v. Sxopnik, B. 42, 3757). — Körnige Krystalle (aus kaltem Äther- 
Ligroin). Schmilzt bei 52— 53°, nach dem Erstarren bei 45°. Leicht löslich in Benzol, Chloro- 
form, Äther; schwer löslich in kaltem Ligroin und Alkohol. — Gibt mit Myristinaäurechlorid 
bei 100° Glycerm-a-laurin-j3-myristin-a / -stearin. 

a^-Dilaurinat-a'-atearat des O-lycerins, Grlycerin-a.jS-dilauriii-a'-stearin, a./?-Di- 
laurin-a'- stearin, a'-Stearo -a.jff-dilaurin C^H^O« = C 17 H 35 ■ CO • O ■ CH a ■ CH(0 • CO - CnH«) * 
CH^OCO^H^. B w Aus y-Chlor-propylenglykol-dÜaurinat und Kaliumstearat bei 



Syst. No. 162.] DERIVATE DER STEARINSÄURE/ 381 

150° (Grün, Theimer, B. 40, 1799). — Kryställchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 46 •, nach 
dem Erstarren bei 44 °. 

a.a' -Dilaurinat-ß-stearat des G-lyeerins, Glycerin -aV-düaurin-/?-Bteariii, a.a' -Di - 
laurin-0-stearrn, /3-Stearo-a.a'-dilaurin C^H^O«, = C^H^ ■ CO - O • CH(CH 2 • O • CO ■ C„H 23 ) 2 . 
B. Aus a a'-Düaurin und Stearinsäiirechlorid, neben Glyeerin-a-laurin-a'^-distearin (Grün, 
Schacht, £. 40, 1790}. — Kryställehen. F: 37,5°. Löslich in Chloroform, schwer löslich 
in heißem Alkohol und in Äther. 

a-Myristmat-a'-stearat des CHyeerins, Glycerin-a-myriBtdn-a'-Btearin, a-Myri- 
stin-a'-steariii, a-Myristo-a'-stearin C^^Os = C 17 H 35 * CO ■ • CH 2 * CH(OH) • CH 3 - O -CO ■ 
[CH 2 ]ia-CH 3 , B. Aus y- Chlor- propylenglykol-a-stearat und Kaliummyristinat bei 140° 
in einer Wasserstoff atmosphäre (Grün, v. Skopnik, B. 42, 3758). — Körnige Krystalle (aus 
Äther-Ligroin). Erweicht bei 47°, schmilzt bei 52—53°, naeh dem Erstarren bei 44°. — Liefert 
mit Laurinsäurechlorid Glycerm-ß-laurinat-a-myristinat-a'-stearat. 

/S-Iiaurinat-a-myristinat-a'-stearat des Glycerins, Grlycerrn-j3-laurin-a-my ristin - 
a'-stearin, jff-Laurin-a-myrlstin-a'-stearm, ß-Lauro-a-myrieto-a'- Stearin C 47 H fl0 O 6 — 
Ct-HsB'CO-O-CH^CHtO-CO^CiiH^^CHa'OCO-CigHCT. B. Aus Glycerin-a-myristinat- 
a'-stearat und Laurinsäurechlorid bei 100° (Grün, v. Skopnik, B. 42, 3758). — Undeutliche, 
weiche, gelbstichige Krystalle. Schmilzt bei 42 °, nach dem Erstarren bei 32*. Fast unlöslich 
in Alkohol, sonst leicht löslich. 

a-Iiaurinat-jS-myristinat-a'-stearat des Glycerins, Glycerin-a-laurin-/?-myristin- 
a'-stearin, a-Laurin-^-myristin-a'-stearin, a-Lauro-^myristo-a'-stearin C 47 H 90 O 6 = 
C^H^-CO-O-CHg-CHtOCO-CjaH^CHa-O-CO-CnH^. B. Aus Glycerin-a-laurin-a'-atearin 
und Myristinsäurechlorid bei 100° (Grün, v. Skopnik, B. 42, 3757). — Weiche Krystallkörner 
(aus Äther und Ligroin), Schmilzt bei 48— 49°, nach dem Erstarren bei 44—45°; bei längerem 
Lagern sinkt der Schmelzpunkt auf 46°. 

a-Laurinat-a'-myristinat-^-stearat des Glycerins, Glycerin-a-laturin-a'-myristin- 
ß-ateejcin, a-Laurin-a'-myristin-jff-stearin, a-Lauro-a'-myristo-ß-stearin C 47 H M O s = 
CnHja • CO • O - CH 2 ■ CH(0 • CO - C^HJ ■ CH 3 * O ■ CO ■ C^H^. B. Durch Erwärmen von Glycerin- 
a-laurin-a'-myristin mit Stearinsäurechlorid auf dem Wasserbade (Grün, v. Skopnik, B. 
42, 3756). — Sehr weiche Kryställchen (aus Äther + Alkohol durch Eindunsten bei 0°). 
Schmilzt bei 37 38 fl , nach dem Erstarren bei 35°. Sehr leicht löslich in Äther, Ligroin, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in Alkohol. 

a./?-Dipalmitat-a' -stearat des Glycerins, Glycerin-a.j9-dipalmitin-a'-steaxm, 
a.#-Dipalmitin-a'-stearin, a'-Stearo-a./Ndipalmitin C 5a H 103 O 6 = C 17 H S5 ■ CO • ■ CH 2 • 
CH(0-CO*C ls H 31 )*CH^O-CO-C 15 H 31 . B. Aus a-Monostearin und Palmitinsäure durch Er- 
hitzen unter vermindertem Druck (Guth, Z.B. 44, 98), - Tafeln. E: 60°. 

a,a'-Dipalmitat-jS-stearat des GUycerins, Glycerin-a.a'-dipalmitm-/J-stearin 5 
a.a -Dipalmitin-jS-stearin, J?-Stearo-a.a' -dipalmitin C 53 H loa 6 = C 17 H 3B - CO ■ O • CH(CH 2 - 
0-CO-C 15 H 31 ) a . B. Aus a.a'-Dipalmitin und Stearinsäure (Guth, Z. B. 44, 98). — Blattchen. 
E: 60°. 

Natürliche Glycerindipalmitinstearine C 58 H 102 O § — C 3 H 5 (0-C0'C 16 H 3l l s (O-C0- 
C 17 H 3B ) (möghcheTweise Gemische von a.ß-Dipalmitin-a'-steann und a.a'-Dipaimitin-/j-stearin). 

a) Präparat aus Hammeltalg. E: 55° (Hansen, C. 1903 1, 1116; vgl. Kreis, Hafner, 
B. 36, 1125), 57,5° (korr.) (Bömer, Heimsoth, C. 19091, 1599). 

b) Präparat aus dem Fette der Hausgans und Hausente. Kleinkrystalli- 
nisches fettiges Pulver (aus Aceton -Chloroform). E: 59° (Kumont, Michels, M. 30, 341). 

a.tf-Distearat deB Glycerins, Glycerrn-a./5-distearin, a.j8-Distearin C 39 H 7 b0 5 = 
C 17 H 35 -CO'O-CH 2 -CH(0COC 17 H 35 )-CH 2 0H. B. Aus 2.3-Dibrom-propanoi-(l) und Na 
triumstearat bei 140—150° (Guth, Z. B. 44, 86). Beim Erhitzen gleicher Teile Glycerin 
und Stearinsäure im luftverdünnten Raum auf 200° (Kreis, Hafner, B. 36, 1124; vgl. 
auch Ulzer, Batik, Sommer, D. B. P. 189839; C. 1908 I, 423). Durch Einw. von Silber- 
nitrit auf /-Chlor-propylenglykol-distearat bei 120* (Grün, Theimer, B. 40, 1795). — Pris- 
matische Tafeln (aus Ligroin) (Gu,). Et 74,2° (Kr., H.), 74,5° (Gu.); 78,2°, nach mehreren 
Tagen 77,5° (Gr., Th.). 

cua'-Distearat des GUycerins, Glycerin-a-a'-distearin, a.a'-Distearin C 3e H 76 & = 
C^Hss-CO-OCHa-CHtOHJCHa 0-000^35. B. Beim Erhitzen von 1.3-DicMor-pro- 
panol-(2) mit Natriumstearat auf 170° (Guth, Z. B. 44, 85; Kreis, Haener, B. 36, 2767). 
Man löst Glycerin in 4 Tln. konz. Schwefelsäure, fügt nach 15 Minuten die berechnete Menge 
Stearinsaure, gelöst in der l 1 / 2 -f achen Menge konz. Schwefelsäure, hinzu und erhitzt 3 Stunden 
auf 70° (GRtör, B. 38, 2286), Entsteht als Nebenprodukt beim Erhitzen von y-Chlor-propylen- 
glykoldischwefelsäureeater mit Stearinsäure in konz. Schwefelsäure (Grün, Theimer, B. 
40, 1794, 1799). — Blättchen (aus Ligroin) (Gu.), Radeln (aus Chloroform) (Gr.). Schmilzt 
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bei 72,5° (Gu.; Kr., H.), 76°, nach mehrmonatigem Lagern 74,5° (Gr., Schacht, B. 40* 
1781). 

TJber Präparate von Glycerindistearin C^H^Os, deren Konstitution und Einheitlich- 
keit als ungewiß anzusehen ist, vgl.: Berthelot, A. eh. [3] 41» 226; Hundeshagen, J. pr, 
[2] 28, 227; Ulzer, Batik, Sommer, D. R. P. 189839; C. 10081, 423. 

a-Acetat-a'.jS-distearat des GUycerins, GHyeerin-ct-acetin-a'.^-distearin, a-Acetin- 
a^-distöarm, a-Aceto-a'^-dlstearin C 41 H, a O e = CuHjs'CO-O-CHj-CHCO-CO-C^Hja)- 
CHg-O-CO-CHg. B. Aus y-Chlor-propylenglykol-distearat und Silberacetat in Eisessig bei 
140° im geschlossenen Rohr (Grün, Theimer, B. 40, 1795). — Drusen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 44°, nach dem Erstarren bei 43°, nach mehreren Wochen bei 48°. 

/J-Acetat-a.a'-distearat des GUycerins, G-lyoerin-^-acetin-a*a'-distearm, ß-Acetin- 
«.a'-distearin, ß- Aceto-a.a'-distearin C 41 H 78 6 = C 17 H 35 • CO ■ • CH 3 • CH(0 • CO ■ CH 3 ) * CH ä • 
0C0-C rt H 3 5, B. Beim 4-stündigen Erhitzen von a.a' -Distearin mit überschüssigem Essig- 
säureanhydrid (Grün, Schacht, B. 40, 1781). — Kryställchen. F: 56,5°. Leicht löslich 
in Äther und Chloroform, schwer in Alkohol. 

a-Laurinat-a\/?-distearat des G-lycerins, G-lycerin-a-laurin-a'.^-distearrn, a-Lau- 
rin-a'.jÖ-distearln, a-Lauro-ct'-jS-disteariii C sl H fla O s = (^ 7 H„*CO-0-CH a -CH(0-CO- 
C 17 H a6 )-CH 2 *0-CO-C u H23. B. Aus y- Chlor- propylenglykol-distearat und getrocknetem 
Kaliumlaurinat im Kohlensäurestrom bei 175—180° (Grün, Theimer, B. 40, 1796). Aus 
«.a'-Dilaurin und Stearinsäurechlorid, neben a.a'-Dilaurin-jÖ-stearin (G., Schacht, B. 40, 
1790). — Kryställchen (aus Alkohol) oder Körner (aus Äther). Schmilzt bei 49°, nach dem 
Erstarren bei 47° (G., Th.). 

ß-Laxirinat-a.a'-distearat des GUycerins, GHjrcerin-^-laurin-a.a'-distearin, 
^-liaurin-a-a'-distearin, ß-Lauro-a-a'-diBtearin C 51 H flS 0„ = C^Hju-CO-O-CHj-CHtO-CO- 
C 11 H 23 )CH 2 *0-CO-C 17 H 35 . B. Beim 8-stündigen Erhitzen gleicher Gewichtsteile a.a'-Di- 
stearin und Laurinsäureanhydrid auf 150° unter Durchleiten von Kohlendioxyd. Es ent- 
stehen 2 durch den Schmelzpunkt verschiedene Formen, die durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol und dann (30— 35 mal) aus Äther getrennt werden (Grün, Schacht, B. 40, 1782). 

Labile Form. Schmilzt frisch krystallisiert bei 53,5°, nach dem Erstarren bei 52,5 °. 
Sehr leicht löslich in Chloroform, Äther und Benzol, löslich in Alkohol, in allen organischen 
Lösungsmitteln weit leichter löslich als die stabile Form. Geht beim Stehen von selbst lang- 
sam, rascher durch Impfen der alkoholisch -ätherischen oder Benzollösung mit Krystallen 
der stabilen Form in die stabile Form über. 

Stabile Form. Krystalle. Schmilzt zuerst bei 56,5°, erstarrt bei weiterem Erhitzen 
wieder und schmilzt dann bei 68,5°; die alsdann durch Erkalten wiedererstarrte Verbindung 
zeigt den Schmelzpunkt 66,5°. Nach mehrwöchigem liegen zeigt die Verbindung die Schmelz- 
punkte 56,5° und 66,5°. Sehr leicht löslich in Chloroform, löslich in Äther, schwer löslich in 
Benzol, sehr wenig in heißem Alkohol; läßt sich nicht in die labile Form umwandeln. Ktvo- 
skopisches und ebullioskopisches Verhalten : G., Sch. 

a-Myristinat-a'.ß-distearat des G-lyceriiiB , Gdycerin-a-myristin-a'.ß-distearin,. 
a-Myristin-a'^-distearin, a-Myristo-a'.ß-distearin C fi3 H ln2 6 = C l7 H 85 *CO-0-CHo* 
CH(0 ■ CO • C 17 H 35 ) • CH 3 * • CO - C 13 H 27 . B. Aus y-Chlor-propylenglykol-distearat und Kalium- 
myristinat im Kohlen säurest rom bei 175—180° (Grün, Theimer, B. 40, 1796). — Knollen 
(aus Äther) oder Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 52°, wird bei weiterem Erhitzen wieder 
fest und schmilzt abermals bei 62°; die durch Erkalten wieder erstarrte Verbindung schmilzt 
bei 59 ö . Sehr wenig löslich in Alkohol, sonst leicht löslich. 

ß-Myristinat-a.a'-distßarat des Glycerins, Glycerin-ß-myristin-a-a'^distearin, 
^-Myristin-a.a' -distearin, j3-Myristo-a.a' -distearin C^H^O«; — C^H^-CO-O-CH«;* 
CH(0*CO-C 13 H^)CH a -OCOC 17 H 35 . B. Aus a.a'-Distearin und Myristinsäureanhydrid bei 
150° unter Durchleiten von Kohlendioxyd. Es entstehen zwei durch Umkrystallisieren aus 
Äther, Chloroform ode" Benzol trennbare Formen (Grün, Schacht, B. 40, 1784). 

Labile Form. Kleine Körnchen. Schmilzt bei 57°, nach dem Erstarren bei o5 t 5 € : 
Leicht löslich in Chloroform, Äther, Benzol, schwer in Alkohol, in allen Lösungsmitteln 
leichter löslich als die stabile Form. Geht durch Impfen in diese über. 

Stabile Form. Sehr feine Nädelchen. Schmilzt bei 58,5°, wird bei weiterem Erhitzen 
wieder fest und schmilzt abermals bei 65°; die durch Erkalten wieder erstarrte Schmelze 
schmilzt nur bei 58,5°. Nach dem Umkrystallisieren aus Äther zeigt die Substanz wieder 
doppelten Schmelzpunkt (57° und 65°). Löslich in Chloroform und Äther, schwer löslich 
in Benzol und Ldgroin, fast unlöslich in Alkohol; läßt sich nicht durch Impfen in die labile 
Form verwandeln. 

ct-Palmitat-o'^-distearat des Q-lycerins , Glycerin-a-palmittn-a'.^- distearin» 
a-Falmltin-a^- distearin, a-Falnüto-a'.g-distearia CggHMeOe = C 17 H 35 -CO* 0-CH 2 - 
C tf(0 ■ CO ■ CuHss) ■ CH 2 ■ - C * C^^. V. * Im ßinderf ett und im Hammelfett (Krei s, Hafner, 
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B. 36, 1128, 2766; C. 1004 II» 413; Bömer, Heimsoth, C. 1900 I, 1599). — B. Aus a-Mono- 
palmitin und Stearinsäure (Guth, Z> B. 44, 98). Durch Erhitzen von a./?-Distearin mit 
Palmitinsäure auf 200° unter vermindertem Druck (Kreis, Haener, B. 36, 1124). — Blättchen 
(O); Nadeln (aus Äther) {Kr„ H.). Die auskrystallisierte Verbindung schmilzt bei 63,2 <f 
(Kr., H.), 63° (G; B„ H.); die durch Erkalten erstarrte Schmelze schmilzt bei 52°, wird 
bei weiterem Erhitzen wieder fest und schmilzt abermals bei 63,2° (Kr., H.) 

jS-Palmitat-a.a'-dlstearat des G-lycerins, &lyeerin-j8-palmitin-a.a'-öUstearin, 
^-Palmitin-a-a'-diatearin, ^-Palmito-a.a'-distearln C 55 H T09 O 6 = C 17 H 35 CO-0-CH s - 
CH(O-CO-C 15 P 3 j)-CH 2 -O*C0-C 17 H 3 5. B. Durch 16-sttindiges Erhitzen von ct.a' -Distearin 
mit Palmitinsäure auf 200° unter vermindertem Druck (Kreis, Hafner, B. 36, 2767; C. 
1904 II, 413). — Nadeln (aus Äther oder Ligroin}. Die auskrystallisierte Verbindung schmilzt 
bei 63°; die durch Erkalten erstarrte Schmelze schmilzt bei 52,2°, wird bei weiterem Er- 
hitzen wieder fest und schmilzt abermals bei 62°. 

Distearat -phosphat des GHycerins, Distearoylglycerinphosp hör säure C 39 H 77 8 P 
= (C 17 H 35 -ÖO'O) 2 C 3 H 6 OP0(OH) 1! . B. Durch mehrstündiges Erhitzen von Distearin mit 
Phosphorsäureanhydrid auf 100—110° (Htjndeshaqen, J. yr. [2] 28, 233; vgl. Ulzer, 
Batik, D. R, P. 193189; C. 19081, 997); zur Reinigung kann das Natriumsalz dienen, 
das in Eisessig mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt wird, oder das Ammoniumsalz, das beim 
Erhitzen auf 130—140* sein Ammoniak abspaltet (H.), — Sehr feine Nadeln (aus warmem 
Alkohol). Erweicht bei 55—56° und schmilzt bei 62,5° (H.). Etwas löslich in warmem 
Wasser und verdünnter Essigsäure, sehr leicht in warmem Eisessig, Alkohol, Äther, Ligroin 
und Benzol (H.). — (NH^Ca^HTsOBP. Nadeln oder Blättchen (aus Benzol oder Äther). 
Ziemlich leicht löslich in Benzol und Äther, schwerer in Alkohol. Schmilzt bei 130—150* 
und verliert dann allmählich alles Ammoniak (H. s J. pr. [2] 28, 241). — Na 2 C 3e H 75 8 P. Mikro- 
skopische Prismen (aus Äther, Petroläther oder Benzol). Schmilzt bei ca. 180—200°. Ziem- 
lich leicht löslich in warmem Wasser, Äther, Petroläther und Benzol, sehr wenig in kaltem 
Wasser (H, J. pr. [2] 28, 240). 

Distearoylglycerrnphosphorsäuredichlorid C 3fl H 76 6 Cl ? P = (C 17 H 3S 'CO-0) 2 C 3 H ä -0- 
POCl 2 . J5. Man erhitzt 4 Tle. Distearin einige Stunden mit 1 Tl. Phosphoroxychlorid, ent- 
fernt dann durch Einleiten von Luft bei 24—30° den gelösten Chlorwasserstoff, löst den 
Rückstand in wenig warmem Äther und fällt die Lösung durch das doppelte Volumen absoluten 
Alkohols; die alkoholisch- ätherische Lösung wird im Vakuum über konz. Schwefelsäure und 
Ätzkali verdunstet und der Rückstand aus wenig Äther umkrystallisiert (Htjndeshagen, 
-/. pr. [2] 28, 238). — Keilförmige, dreieckige Blättchen (aus Äther). F: 24°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Äußerst leicht zersetzbar; mit Wasser erfo]gt Spal- 
tung in HCl, Glycerinphosphorsäure und Stearinsäure. 

Tristearat des Glyeerins, Grlycertntristearin, Tristearin C 57 H no 6 = C X7 H 35 CO* 
O • CH S • CH(0 - CO ■ CbK») * CH 2 ■ * CO C„H tt . 7. Im Rindstalg und im Hammeltalg (Bömer, 

C, 1907 H, 1098). Im Eidotter (Barbieri, C. r. 145, 133). Im Fett der Samen von Brin- 
donia indica (Bouis, d'Oltveira Pimentel, C. r, 44, 1357). Siehe ferner das Vorkommen 
der Stearinsäure S. 377. — B. Durch 3-tägiges Erhitzen von Glycerin mit Stearinsäure 
auf ca. 200° (Scheij, B. 18, 200). Durch 3-stündises Erhitzen von Monostearin mit 15 bis 
20 Tln. Stearinsäure auf 275° (Berthelot, A. cK [3] 41, 228; vgl. Heintz, Ann. d. Physik 
©3, 436; J. 1854, 447). Durch Erhitzen gleicher Ge wicht steile ct.a'-Distearin und Stearin- 
säure unter stark vermindertem Druck auf 200—220° bei gleichzeitigem Durchleiten eines 
trocknen Luftstromes (Guth, Z. B. 44, 87), Beim 10-stündigen Erhitzen von 1,2,3-Tri- 
brom-propan mit mehr als 3 Mol. -Gew. Natriums tearat auf 170—180° (Güth, Z. B. 44, 86). 

Prismatische Säulen (aus Äther) (Guth). Die aus Lösung auskrystallisierte Substanz 
schmilzt bei 71,5° (Gtjth, Z. B. 44, 108), 71,6° (Scheu), 72° (Bömer). Die durch rasche 
Abkühlung erstarrte Schmelze wird hei 55° weich und durchschein entl, bei weiterem Er- 
hitzen wieder fest und bei 71,5° flüssig (G. t Z. B. 44, 109). Die durch langsame Abkühlung 
erstarrte Schmelze schmilzt bei 72°, ebenso die längere Zeit aufbewahrte Substanz (B.), Die 
bei 55° erweichende Substanz erleidet bei dieser Temperatur eine mit Wärmeentwicklung 
verbundene Umwandlung (Übergang aus einem metastabilen in einen stabilen Zustand?) 
(G. f Z. B. 44, 109). Tristearin destilliert unzersetzt im Vakuum (Berthelot). Df ; 0,8621 
(Sch.). Löslich in Benzol, Chloroform, heißem Alkohol, etwas löslich in siedendem Petrol- 
äther und siedendem Äther, fast unlöslich in kaltem Alkohol, Äther, Petroläther (Scheu, 
R. 18, 200). rtf : 1,4396 (Partheil, v. Velsen, Ar. 238, 270), 1,43987 (Sch.). Elektrische 
Leitfähigkeit: Bartqli, Ö. 24 II, 168. — Wird durch Hydroxylamin in alkoholisch -alkali- 
scher Lösung zerlegt in Glycerin und Stearhydroxamsäure (Mgkbuj, R. A. L. [5] 17 II, 76). 

Monostearat eines Anhydrids des natürlichen Erythrits {vgl. Bd. I, S 525) 
C 22 H 42 4 = C^Hjtf-COOC^HfQji. Wachsartig. Unlöslich in Wasser, löslich in Äther 
(Berthelot, Chimie organique fondee sur Ia synthese, Bd. II [Paris 1860], S. 224). 
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Manrütantetrastearat C, 4 H ll8 O fl s. Bd. I, S. 540, 

Dulcitandistearat C 42 H 80 O 7 und Dnlcitantetrastearat C 7B H 148 9 s. Bd. I, S. 546. 

Stearat des Oxyaeetons, Acetol-stearat C^H^O* = Ci 7 H^'C0'O*CH 2 *C0*CH 3 . 
Blättchen. F: 49—50°.. Löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser (Klinö, 

A. eh. [8] 5, 486). 

Distearat eines Anhydrids d©r d-GUykose C 42 H 7$ 7 = (C 17 H 35 *CO.O) a C ft H 6 0(OH) 2 . 

B. Aus wasserfreier Glykose und Stearinsäure bei 120° (Berthelot, A. cA. [3] 60» 96). 
— Wachsartig, Löslieh in absolutem Alkohol, sehr leicht in Äther. — Reduziert Fehlino- 
sche Lösung. 

Stearinsäureanliydrid C 3 bH 7? 3 = CH;,-[CH ? ] 16 -CO'O^CO- [CHJ^CHg. B. Durch 
6-stündiges Erhitzen von Stearinsäure mit Essigsaureanhydrid in zugeschmolzenem Rohr 
auf 150° {Albitzki, $£. 31, 103; C. 1899 I, 1070). Durch Einw. von Phosphoroxychlorid 
auf i^atriumstearat in Benzolsuspension (Beckmann, J. pr. [2] 56, 17). Durch Einw. von 
Benzoylchlorid auf Natriumstearat (Behal, A. ck. [7] 19, 281). — F: 72° (B.), 71—77° (A.). 



Borsäure-stearinsäure-anhydrid C S4 H 105 O B B — (C l7 Ha 5 * 00 ■ Ö) 3 B. B. Aus Stearin- 
saure und Borsäureessigsäureanhydrid (Pictet, Geleznoff, B t 36, 2224). — Weiße Krystalle. 
F: 73°. Leicht löslich. 

Ootadeoanoylohlorid, Stearinsäur echlorid, Stearoylchlorid, Stearylchlorid 
CigH^OCl = CHg^CH^-COCl. Barst Man bringt äquivalente Mengen Stearinsäure und 
Fhosphorpentachlorid zusammen, erwärmt kurze Zeit auf dem Wasserbade und destilliert 
dann das gebildete Phosphoroxychlorid im Vakuum ab (Krafft, Bürger, B. 17, 1378, 1379). 
— Krystallmasse. F: 23°. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 215° bei 15 mm (K., B.). — Rea- 
giert mit Natriumazid in Benzol unter Bildung von n-Heptadecylisocyanat (Schröter, i?. 
42, 3359). Liefert mit a-Chlorhydrin y-Chlor-propylenglykol-a-stearat (Grün, v. Skofnik, 
B. 42, 3757). Gibt mit Glycerin-a-laurin-a'-myristin (Sycerin-a-laurin-a'-myristin-jS-stearin 
(G., v. S., B r 42, 3756). Liefert in P/a-fachem Überschuß mit ö.a'-Dilaurin Glycerin-«- 
laurin-a'.ß-distearin und Glycerin-«.a'-diIaurin-/?-stearin (G., Schacht, B. 40, 1790). 

Octadecanamid , StearinBauroamid C la H a7 ON — CH 3 - [CHalie-CO-NBL. B, Aus 
{Stearinsäure durch Erhitzen mit gasförmigem Ammoniak unter Druck (Ghem. Werke Hanaa, 
D. R. P, 189477; C. 1908 I, 320). Beim Erhitzen von atearmsaurem Ammonium auf 230° 
(A, W. Hofmann, 5. 15, 984). Durch Erhitzen von Stearinsäureäthylester mit wäßr. Ammo- 
niak auf 180° {H.; vgl. Carlit, J. 1859, 367). Durch Eintropfen von rohem Stearinsäure- 
chlorid in Ammoniak (Aschan, B. 31, 2349; vgl. Tubpin, B. 21, 2186). Durch Erhitzen 
von Stearinsäure mit Benzoylchlorid auf 110—120° und nachfolgende Behandlung des Reak- 
tionsproduktes mit Ammoniak in Gegenwart von Natronlauge (Qston, Soc. 79, 1356). Beim 
Erhitzen von Hexadecylmalonamidsäure C 16 H 33 -CH(C0 2 H)-CONH 2 auf 130—150° (Hell, 
Sadomsky, B. 24, 2781). - F: 108,5-109° (Krafft, Stauffer, B. 15, 1730). Kp^: 
250-251° (teilweise Zers ) (Eitner, Wetz, B. 26, 2840); Kp t 168-169° (Krafft, Wn- 
landt, JS. 29, 1324). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in siedendem Alkohol, Äther, Chloro- 
form (Müller- Jacobs, Z. Ang. 18, 1142). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Amylalkohol prim.-n-OctadecylalkohoI (Schettble, Löbl, M. 25, 348). — Verwendung zur 
Leimung des Papiers: Müller -Jacobs, Z. Ang v 18, 1142. 

Steariniminoäthyläther C ao H 4l ON = CH a -[CHJ«-C(:NH)-O.C a H fl . — -C 30 H 4l ON - 
HCl. Kleine Blättchen, Schmilzt unter Zerfall bei 85°. Leicht löslich in Alkohol und Chloro- 
form (Pinner, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 32). 

Steariiiiminoiaobutyläther C S2 H l5 ON = C 17 H 35 ■ C(: NH) - O • CH 2 •CH(CH,) a .— C„H«OX 
+HC1. F: 77-78° (Eitner, Wrtz, B. 26, 2840). 

Octadeeannitril, Stearins äurenitril, Stearonitril C 18 H 35 N = CHg-rCHgJtf-.CN, B. 
Aus Stearinsäureamid und Phosphorsäureanhydrid (Krafft, Stauffer, It. 15, 1730). — 
F: 41» (K., St.). Kp^: 274,5° (K., St.); Kp^: 214°; Kp : 128° (K., Wetlanot, B. 29, 
1324). Df: 0,8178 (flüssig); D^: 0,8149; D**: 0,7790 (K., St.). — (C^H^N), +HBr. F: 
88,5—89,5° (Eitner, Wetz, B. 26, 2847). 
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Ootadecanamidin , Stearinsäureamidin, Stearamidin C^H^Ng = CH 3 -[CH 2 ] 18 * 
C(:XH) NH 2 , Krystallmasse (aus Äther). F: 85° (PittNER, Die Imidoäther und ihre Deri- 
vate [Berlin 1892], S. 131). Leicht löslich in* Alkohol und Chloroform, schwer in kaltem 
Äther und Benzol. — 01311^X2+ HCl. Feine Nadeln (aus absolutem Alkohol). F: 220° 
(P.), 244—245° (Zers.) (Eitneb, Wetz, B. 26, 2843). Leicht löslich in Alkohol, fast unlös- 
lich in Äther, unlöslich in Wasser (E., W.). — C^H^Ng +HN0 3 : Atlasglänzende Blättchen. 
F: 80». Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol (P.). - 2C l8 H 38 N" 2 -f-2HCI+PtCi; 
<P.). - 3C ls H 38 H s +4HCl+2PtCl 4 . Gelbe Nadeln (P). 

Stearhydroxamsäure bezw. Stearhydroximsäure C lf ,H 37 2 N — CH 3 ■ [CH 2 ] ie ■ CO • 
XH-OH bezw. CHjtCrXj^CliN-OHJ-OH. B. Durch Behandlung von Tristearin mit 
Hydroxylamin in alkoholisch -alkalischer Lösung (Mobelli, iS. A. L. [5] 17 II, 76). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 104°. Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Petroläther, schwer löslich 
in kaltem Alkohol und Benzol, noch schwerer in Äther. — Die alkoholische Lösung gibt mit 
FeCl 3 eine Rotviolettfärbung. 

Ootadecanamidoxim, Stearamidoxim C 18 H 38 ON ? =CH 3 - [CH 2 ] 16 -C(:N-OH)*NH s . B. 
Durch Digerieren von Stearinsaurenitril mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat 
(Eitner, Wetz, B. 26, 2845). - F: 106-106,5°. 

Stearamidoximachweflige Säure C 18 H 33 O a N ä S = C 17 H 3fi -C(NH 2 ):N-0-S0 2 H (?). B. 
Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Losung von Stearamidoxim in Benzol (Eitneb, 
Wetz, B. 26, 2845). — Kry stallpul ver. Unbeständig. 

Substitutionsprodukte, der Stearinsäure. 

9- oder 10 -Chlor- octadöcansäure-(l)j #- oder i-Chlor-heptadeean-ö-carbonsäure, 
#- oder (-Chlor-stearinsäure C^H^Cl - CH 3 • [CH J<, ■ CHC1 ■ [CHa] 7 -C0 2 H oder CH 3 - 
[CH^-CHG- [CH^COall, B. Man sättigt eine Lösung von 1 Tl. Elaidinsäure oder Ölsäure 
in 4 Tln. Eisessig bei 0° mit trocknem Chlorwasserstoff (Piotbowski, B. 23» 2532), erhitzt 
7 Stunden auf 150° und behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Albitzky, £K. 31, 
100; C, 1SS9I, 1070). - Feine Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 38° (P.)> 38-41° (A.). 
Die geschmolzene Säure geht beim Abkühlen in eine Modifikation vom Schmelzpunkt 22° 
über, welche sich nur allmählich in die ursprüngliche Saure zurückverwandelt. — Durch 
Einw. von KOH erhält man Oxystearinsäure (F: 83—87°). 

9.10-Diohlor-octadecansäure-(l) s #u-Dichlor-heptadecan-a-carbonBäure, <&*i-~Di- 
ohlor-s tearinsäur e C 18 H M 2 C1 S = CH 3 ■ [CHJ - • CHC1 ■ CHC1 - [CH J 7 ■ C0 2 H. B. Beim Ein- 
leiten von 1 Mol, -Gew. Chlor in eine Lösung von Elaidinsäure in Chloroform (Piotbowski, 
B. 23, 2531). — Blättchen (aus Alkohol). F: 32°. Sehr leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. — Ca{C 18 H 33 2 Cl 2 ) 2 . Nadeln, Unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in Äther. 

Methyleater C lfl H 36 2 CI 2 = CH 3 -[CH E ] 7 -CHC1*CHC1- [CH 2 ] 7 ■ C0 2 ■ CH 3 . B. Durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung von ^.i-Dichlor-stearinsäure 
(Piotbowski, B, 23, 2531). — Nädelchen. 

t 

2-Br om-octadecansäure -(1), a-Br om-heptade can-a- oarbonsäure, et -Br om-atearin- 
säure C lg H 35 2 Br = CH 3 -[CH 2 ]i S -CHBr-C0 2 H. B. Aus Stearinsäure durch Brom und 
Phosphor (Ubli,, Sadomsky, B> 24, 2390; vgl. Oudemans, J. 1863, 334; Kbaeft, Beddies, 
B. 25, 482; Ponzio, G. 34 II, 79), — Glänzende Nadeln oder vierseitige Tafeln (aus Ligrom). 
F: 60° (H.^S,), Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (H. s S. ). 
— r- Reagiert mit alkoholischer Kahlauge unter Bildung von a-Oxy- Stearinsäure und Oetadecen- 
(2)-säure-(l) (Le Sueub, Sog. 85, 1711). 

Äthylester Ca>H 39 O a Br = CH 3 [CH 2 ] 15 -CHBrC0 2 -C2H 5 . B. Aus a- Brom -Stearinsäure 
durch Erwärmen mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Hell, Sadomsky, B. 24, 2391), Durch 
Einw. von Alkohol auf das Reaktionsprodukt aus Stearinsäure, Brom und Phosphor 
(Aüwebs, Bebnhabdi, B. 24, 2227). — F: 33-34,5° (A., B.), 35-36° (H., S.). Wenig löslich 
in kaltem Alkohol, leicht in Äther, Chloroform, Benzol und Ligrain (A., B.). 

3-Brom- octadecansäure-(l), ß -Br om-heptadeean-a-carbonsäuxe , jS-Br om-ste arin- 
säure C la H 3g 2 Br = CHg-fd^^CHBr-CH^COgH. B. Aus Octadecen-(2)-säure-(l) C 16 H 31 - 
CH:CHCO a H beim Erhitzen mit Bromwasserstoff in Eisessig -Lösung im Einschmelzrohr 
bei 100° (Posrzio, G. 36 II, 570). - Blättchen (aus Petroläther). F: 54°. — Gibt mit alko- 
holischer Kalilauge Octadecen-(2)-säure-(l) und ß-Oxy-stearinsäure. 

9- oder lO-Brom-oetadeeansäure-(l), $- oder c-Brom-heptadecan-a-carbonsäure, 
#- oder t-Brom-stearinsäuxe CjgHgsOgBr = CH 3 -[CH a ] s -CHBr-[CH 2 ] 7 -C0 2 H oder CH 3 - 

BBILSTEIN'8 Handbuch. 4. Aufl. II. 25 
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[C^^-CHBr^CHalg-CO^. B. Aus Ölsäure oder Elaidinsäure und Bromwasaerstoff in 
Eiaessig-Löaung (Piotbowski, B. 23, 2532), Aua Ölsäure, Metallbromid und einer starken Säure 
(Bayer & Co., D.H. P. 186740; C. 1907II, 1030). - F: 41° (P,). 

2.3-I>ibrom-octadecansäure-(l) » a./J-Dibrom-heptadecan-a-earborisäure , a.^-Di- 
brom-stearäißäxu7eCi ? H3 1 2 Br 2 = CH 3 -[CH^ , u-CHBrCHBr-CO a H. B. Aus Octadecen-(2)- 
säure-(l) und Brom bei mehrtägigem Stehen (Pofzio, G> 35 II f 570; vgl. P., ö. 34 II, 85). 
— Prismen (aus Petroläther), F; 72°. Löslich in organischen Solvenzien. 

9.10-Dibrom-ootadecansäuT8n-(l) , #.e-Dibrom-heptadecan-a-carbonsäuren > 
^t-Dibrom-stearinsäuren CaH^OgBr, = CH 3 -[CH 2 ] 7 -CHBr.CHBr. [CH 2 ] 7 -C0 2 H. 

a) Flüssige #.t-Dibrom-stearinsäure, ölsäure-dibromid C 18 H 34 2 Br 2 = CH 3 - 
[CH 2 ] 7 -CHBr-CHBr[CH 2 ] 7 -COJL B. Aus Ölsäure und Brom unter Kühlung (Ovebbeck, 
A. 140, 42). — Schweres gelbes Öl. ^ Alkoholische Kalilauge zerlegt die Säure schon in der 
Kälte in HBr und (nicht rein erhaltene) Bromölsäure C^H^Ü^r (O,) Beim Erhitzen mit 4 
Mol^Gew. alkoholischen Kalis auf 100° entsteht Stearolsäure CH 3 - [CH 2 ] 7 'C:C-[CH 2 ] 7 -C0 2 H 
(Ö t ). Mit Silberoxyd und Wasser gekocht, gibt Dibromstearineäure Oxy Ölsäure C 1B H M 3 
(Burg, J. pr. [1] 93, 227) und hochschmelzende Dioxy Stearinsäure CH 3 - [CH 2 ] 7 CH(OH> 
CHtOHHCHaVCOaH (0., A. 140, 70, 72). 

b) ^.t-Dibrom-stearinsäure vom Schmelzpunkt 27°, Elaidinsäure-dibromid 
C ls H3 1 2 Br 2 = CH 3 -[CH 2 ] 7 -CHBrCHBr-[CH 2 ] 7 C0 2 H. B. Aus Elaidinsäure und Brom 
(Bubg, J. pr. [1] 93, 227; Ovebbeck, A. 140, 62), zweckmäßig in Kohlenstofftetrachlorid 
(Albitzky, J. pr. [2] 67, 306). — Krystalliniscru F: 27°. — Geht durch Natriumamalgam 
wieder in Elaidinsäure über (B.). Alkoholisches Kali wirkt erst bei höherer Temperatur 
(150—180°) ein und liefert Stearolsäure (O.). l£nw. von essigsauren Salzen (Bildung von 
Bia-acetoxystearinsäure) und darauffolgende Verseifung mit Alkali führt zur Bildung eines 
Gemisches von niedrigschmelzender und hochschmelzender Dioxy Stearinsäure (A.). 

Bia-[^.f-dibrom-stearoyl]-glycerin-phosplLOPsäiire C a9 H 73 8 Br t P = (CH 3 ^C ! H 2 ] 7 - 
CHB^■CHB^'[CH a VCO•0) 2 C 3 H 5 ■0■PO(OH) 2 . B. Aus Bis-dibromstearoyl-glycerin (er- 
halten aus Diolein durch Bromieren) und Phosphorpen toxyd unter Zusatz von Wasser (Ulzeb, 
Batik, D. R. P. 193189; C. 19081, 997). — Bräunliche butterähnliche Masse. 

10.11 -Dibrom-octadecansäure-(l), ^x-DibrOm-heptadecan-a-carboiisäiire, t.>c -Di- 
brom-atearinsäure , Iso ölsäure-dibromid C^H^OaBr^, — CH 3 - [CH a LCHBr-CHBr- 
[CH^-COgH. B. Beim Vermischen der ätherischen Lösungen von (1 Mol.-Gew,) IsoÖlsäure 
(F: 44-45°) (S. 471) und (2 Mol -Gew.) Brom (M, Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. 
[2] 37» 275). — Schweres Öl, — Wird durch Zink und Salzsäure wieder zu IsoÖlsäure reduziert. 
Beim Erhitzen mit Silberoxyd entsteht die bei 77—78° schmelzende Dioxy Stearinsäure. 

6.6.7.7-Tetrabrom-octadecansäure-<l), e.£.f.£-Tetrabrom-heptadecan-a-carbon- 
säure, ^.e.£.£-Tetrabrom-stearinsäure, Taririasäure-tetrabromid C lg H 32 2 Br 4 = CH 3 * 
[CHjj^-CBrj-CBratCHsli-COaH. Zur Konstitution vgL Arnatjd, C. r. 134, 842. — B. Aus 
Taririnsäure mit berechneter Menge Brom (A., Bl. [3] 7, 234), — F: 125° (A., Cr. 114, 
80; BL [3] 7, 234). 

9.9.10.10-Tetrabrom-octadecansäure-(l), #.#.^-Tetrabrom-heptadecan-a-ear- 
bonsäure, #.#. 1. 1 -Tg trabrom- Stearin säure, Stearolsäure-tetrabromid C la H 3a 2 Br 4 = 
CH 3 -[CH a ] 7 'CBr 2 -CBr 2 -[CH 2 ] 7 -C0 2 H. B. Aus Stearolaäure und Brom an der Sonne (Over- 
beck, A. 140, 56). — Blättrige Krystalle (aus Alkohol). F: 70°. 

" a-Mono-[#,#.i.r-tetrabrom-stearoyl]-glyeeriu C 21 H 38 4 Br 4 = CH 3 - [CH a ] 7 ■ CBr a • CBr 2 • 
[CH 2 ] 7 -CO-O-CH 2 CH(0H)-CH 2 -OH. B. Aus dem Monostearolsäurederivat des Glycerins 
CH^fCHaln-CiC-CCH^-CO-OCHa-CHfOHj-CHa-OH und 4 At.-Gew. Brom (in CS a ) in 
direktem Sonnenlicht (Quensell, B. 42, 2449). — öl. Zersetzt sich beim Stehen oder 
Erwärmen unter Bräunung und Abscheidung von Brom. 

9.10.12.13-Tetrabrom-oetadeeansäure-(l), ^.^..»-Tetrabrom-heptadeoan-a-ear- 
bonsäure, ^.t.^.«-Tetrabrom-stearinsäure, Linoleäure-tetrabromid C ]s H, 2 s Br 4 — 
CHa^CHal-CHBrCHBr-CHa-CHBr-CHBr-tCHai-CO^. Zur Konstitution vgl: Gold- 
Sübel, CK Z. 30, 825. — B. Beim Eintropfen von Brom in eine schneegekühlte Eisessiglösung 
von iin olsäure (Hazuba, M. 8» 149); desgleichen in Petroläther- oder Tetrachlorkohlen- 
stoff-Lösung (Rollett, H. 82, 414). Aus Eläomargarinsäure und Brom in Eisessig 
(Kametaka, Soc. 83, 1043), — Blättchen (aus Eiseäsig). F: 114—115° (Ha.), 113,4° (Hehneb, 
Mitchele, C. 1899 I, 382). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Eisessig und Benzol (M r ) Löslichkeit in Petroläther: Faeetsteih-eb, C. 1899 I, 547, — Wird 
durch Sn und HCl in alkoholischer Lösung wieder in Iinolsäure umgewandelt (Ha., M. 8, 
151). Nimmt kein Brom auf (Ha., M. 8, 263), Nur die AlkaBsalze sind in Wasser löslich 
(Ha., M, 8, 150). 
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Ölige Tetrabromstearinsäure aus Linolsäure C^H^OJB^ (vielleicht stereoisomer 
mit der VIKf.^w/Fetrabrom-stearinsäure vom Schmelzpunkt 114—115°). B. Aus Linolsäure 
und Brom in Petroläther oder Äther, neben dem bei 114—1 15° schmelzenden linolsäure - 
tetrabromid (Rollett, H. 62, 417). — Dickes Öl. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und 
methylalkoholi scher Salzsäure Linolsäure. 

Tetrabromstearinsäure, Telfaixiasäure tetrabromid C 18 H 3a 2 Br 4 . B. Durch Bro- 
mieren von Telfairiasäure in Eisessig (Thoms, Ar. 238, 54). — Krystalle. F: 57—58°. 

Tetrabromstearinsäure C 18 H 32 2 Br4 B. Aus der hei der Vakuum-Destillation von 
Ricinelaidinsäure entstehenden Säure C 1B H 3 oO a (F: 53—54°) (S, 497, No. 5) und Brom 
(Mangold, M. 15, 311). — Krystallkörner (aus Alkohol). F: 80-81°. 

9.10.12J3.15.16-Hexabrom-octadecansäure-(l),^t.Z/*.^.o-Hexabroiri-lieptadeean- 

a-carbonsäure , #.t./£.^.£.o-Hexabrom-stearinsäure, Hexabromid der natürlichen 
Linolensäure C^HgoOnBre = CH 3 -CH 2 -CHBr-CHBr-CH 2 -CHBr-CHBr-CH 2 *CHBr-CHBr' 
[CH 2 ]7*C0 2 H. B. Aus den Leinölfettsäuren, welche man durch Verseifen von Leinöl mit alko- 
holischer Kalilauge, Zersetzung der Seife mit Salzsäure und Destillieren im hohen Vakuum 
erhält, durch Brom in Eisessig bei höchstens 10° (Erdmann, Bedford, B. 42, 1329; vgl, 
Hazura, M. 8, 268). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol) (H.). F: 180—181° (Hehner, 
Mitchell, O. 18991, 382; Rollett, H. 62, 423), 179° (E., B.), 177° (Ha.). Sehr schwer 
löslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig und Benzol (Ha.). — Gibt mit geraspeltem Zink in 
siedendem Alkohol ein Gemisch von et- und ^-Linolensäure (E., B., B. 42, 1333; vgl. Ha., 
M. 8, 266). - KC 18 H gB 6 Br g , Krystallpulver (E. t B.). — Ba(C 18 H 89 6 Br 2 ) 2 (E., B.). 

Äthylester CJ^fifie^ = CH 3 -CH.CHBr-CHBr-CH ? GHBr-CHBr-CH 9 -OHBrCHBr- 
[CH 2 ] 7 C0 2 -C 2 H s . B. Man erwärmt die Hexabromstearinsäure mit Thionylchlorid und kocht 
das erhaltene Chlorid mit Alkohol (Erdmann, Bedford, B. 42, 1330), Man esterifiziert die 
rohen Leinölfettsäuren durch Kochen mit Alkohol und Schwefelsäure, reinigt die Ester 
durch Destillation im hohen Vakuum und bromiert in Eisessig bei höchstens 10° (E., B.). 
— Krystalle (aus Essigester). F: 151,5—152,5°. — Gibt mit geraspeltem Zink in siedendem 
Alkohol ein Gemisch von «- und /J-Xdnolensäureäthylester. 

2-JocUootadecansäure-(l), a-Jod-heptadecan-ct-earbonsäure, a -Jod -Stearinsäure 
C^H^O^ = CHg-tCH^-CHI-COjjH. B. Man kocht a-Brom-stearinsäure mit Kaliurnjodid 
in Alkohol (Ponzio, G. 34 II, 80). — Blättchen. F: 66°. Leicht löslich in Alkohol und 
Petroläther in der Wärme, leicht löslich in den übrigen organischen Lösungsmitteln schon in 
der Kälte. 

lO-Jod-octadecansäure-(l), *-Jod-heptadecan-a-earbonsäure, t-Jod-stearinsäure 
CjaHssAjI = CHj-tCHalCHlfCHaJa-COaH. B. Beim Erhitzen von Dioxystearinsäure (F: 
136,5°) mit Phosphortrijodid und etwas Wasser (A. Saizew, J. pr. [2] 33, 308), ebenso 
aus «-Oxy-stearinsäure (Ssabanejew, 3K. 18,45; A, Saizew, J. pr. [2] 33, 310; M, Saizew, 
C, Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 35, 378), ebenso aus Ölsäure (M. S., C. S„ A. S., J. pr. [2] 
35, 384). — Zähes öl. — Wird durch Kochen mit Zink und alkoholischer Salzsäure zu Stearin- 
säure reduziert (A. S„ J. pr. [2] 33, 309; M. S., C. 8., A. S., J. pr. [2] 35, 384). Silberoxyd 
wirkt leicht ein und erzeugt t-Oxy- Stearinsäure (A. S., J. pr. [2] 33, 310). Alkoholisches 
Kali liefert KI, Ölsäure und IsoÖlsäure (M. S., C. S., A. S., J, pr, [2] 35, 386). 

ll-Jod-octadecansäure-(l), «-Jod-stearinsäure C^HgsOal = CH 3 -[CH 2 ] 6 'CH1' 
[CH 2 ] 9 -C0 2 H. B. Aus IsoÖlsäure (F: 44°) (S. 471) durch Erwärmen mit Phosphortrijodid und 
etwas Wasser (M. Saizew, C, Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 37, 276). —Dickes ÖL — Wird 
durch Zink und alkoholische Salzsäure zu Stearinsaure reduziert. Silberoxyd wirkt erst 
bei starkem Erwärmen ein und erzeugt K-Oxy-stearinsäure. Durch alkoholisches Kali ent- 
steht nur IsoÖlsäure (F: 44 & ). 

Distearat- chlorjods tearat des G-lycerins, „Oleodistearrn-chlorojodid" C S7 H 10S O 6 ClI 
= C 17 H 33 C1L CO ■ ■ CjjH^O • CO ■ C l7 Hgp) 2 , B. Aus dem im Mkanifett vorkommenden Glycerin- 
distearin- olein (Öleodistearin) mit Hübl scher oder Waller scher Lösung in Chloroform oder 
mit alkoholischer Chlor jodlösung (Henriqttes, Kttnne, B. 32,390). — !NädeIchen (aus Äther- 
Alkohol). F: 44,5—45,5°; Schmelzpunkt der geschmolzenen und wieder erstarrten Ver- 
bindung: 41,5—42,5°. Leicht löslich in Chloroform, Äther und Essigester, sehr wenig in 
Alkohol. — Beständig beim Kochen mit Säuren. Durch 24-stündiges Kochen mit alkoholische! 
n -Kalilauge wird fast alles Jod, jedoch nur wenig Chlor herausgelöst; ebenso wird durch konz. 
Schwefelsäure zunächst das Jod herausgenommen. Durch 1 -stündiges Kochen mit Anilin 
oder Chinolin oder Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 150 Q wird unter Rückbildung 
von Öleodistearin alles Halogen entfernt. 

25* 
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D ia tearat-chlorjodetearat des G-lyoerins, »^Elaidodiatearin-olilorpjodid" 
C 57 H 108 O e Cll = C 17 H 33 C1I • CO * O ■ C 3 H 5 (0 - CO ■ C 17 H 35 ) 2 . JB. Aus Elaidodistearin (erhalten mit 
salpetriger Säure aus dem im Mkanifett vorkommenden Oleodistearin) mit Chlor j od oder 
Hübl scher Lösung in Alkohol (Henriques, Künne, B. 32, 393). — F: 57—58°. 

Bis-[dijodstearat]-phosphat des Q-lycerins, IMs*[dijodstearoyl]-glycörinphoB- 
phorsäure Cj^Ogl^ = (C 17 H 33 l a • CO • 0) 2 C 3 H 5 • ■ PO(OH) a . B. Aus Bis-[dijodstearoyl> 
glycerin (erhalten aus Di Jodstearinsäure und Glycerin) und Phosphorpentoxyd unter Zu- 
satz von Wasser (Ulzeb, Batik, D. R. P. 193189; C. 19081, 997), — Braune Fettmasse. 



Nitro -Stearinsäure C^H^Ü^N = C 17 H 3 4(NO a ) ■ C0 2 H. B. Bei zweitägigem Kcchen 
von 100 g Stearinsaure mit 1,5 1 Eisessig und 250—300 g Salpetersäure (D: 1,48), neben 
Sebacinsäure, Korksäure und Adipinsäure (Claus, Pfeiffer, J. pr-, [2] 43, 161 ; vgl, Cham- 
pion, Pellet, Bl. [2] 24, 449). Man gießt in viel Wasser, kocht das gefällte öl wiederholt 
mit Wasser aus und löst es dann in wenig Alkohol; beim Verdunsten scheidet sich zunächst 
etwa beigemengte Stearinsäure aus. — Gelblich -weiße Masse. Unlöslich in Wasser und 
Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig. - — Wird durch salz- 
saures Zinnchlorür oder durch Natriumamalgam in Ammoniak und Stearinsäure gespalten 
(C, Pf., J. pr, [2] 43, 175). — Na 2 C 1B H 33 4 N. Gelbrotes Pulver (aus Alkohol) mit ca. 7 2 Mol. 
Alkohol (C, Pf., J. pr, [2] 43, 166). - KjAÄAN. Rotes Pulver, in Alkohol nicht leicht 
löslich (0., Pf.). - K^ÄsOtN +KHC0 3 . Rotes hygroskopisches Pulver (C, Pf.). - 
CutCjgH^OiN)^ Dunkelgrün, amorph, leicht löslich in Chloroform (C, Pf.), — CuC Jft H 33 4 N + 
V a H 2 0. Hellgrünes Pulver (C, Pf.). — SrC 18 H 33 4 N. Gelbes Pulver (C, Pf.). 



2. Ü-Methylsäuve-heptadecan* n-JIejPtadecan-t-cat'bonsfiui'^ JDi-n-octtfl- 
essigsaure Ci 8 H 3G 2 = CH 3 ■ [CH 2 ], -CH(C0 2 H) ■ [CH^ • CH 3 . B. Durch Erhitzen von *Di- 
n-octyl-malon säure (Conrad, Bischoff, A. 204, 165). Beim Kochen von Di-n-octyl-acet- 
essigester mit 3 Tln. Kali und 3 / 4 Tln. Wasser (Guthzeit, A. 204, 11). — Warzen oder Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 38,5° (G.), 39° (C, B.). Kp 100 : 270-275° (G.). Kp: oberhalb 300° 
(B., C). Ziemlich leicht löslich in absolutem Alkohol (G.). — AgCuH^Oa. Dicker Nieder- 
schlag; etwas löslich in Alkohol und noch mehr in Äther (G.).- Ba(C IS H 35 2 ) Ä . Nadeln 
(aus absolutem Alkohol) (G,). 

Äthylester C^H^Og = CH 8 -[0H t ] J -CH(C0 i -C t H B )-[CH 2 l'CB: 1 . B. Beim Sättigen der 
alkoholischen Lösung der Säure mit Chlorwasserstoff (Guthzeit, A. 204, 13), — Flüssig. 
Kp 10D : 275-280» 

4 

3 Neurosteat'insfiufe C^H^Og, B. Beim Erhitzen von Phrenosin mit 3%,-iger 
Schwefelsäure auf 130° (Thudichum, J. pr. [2] 25, 25) oder beim Erwärmen mit verdünnter 
Salpetersäure (Th., J. pr. [2] 53, 82). — Krystalle (aus Äther). F: 84°. 

Die Säure ist vielleicht mit Cerebrin in säure (Syst. No. 4777) identisch (Bethe, A. 
Pth. 48, 80). 

Äthylester C to H 40 O ä ^ C^H^- C0 2 * C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen von Phrenosin mit schwefel- 
säurehal tigern Alkohol (Thtjdichum, J. pr, [2] 35, 27). — Krystalle. Läßt sich im Vakuum 
destillieren. 

4. Carbonsäure C lg H 3fi O a aus Gehh*n. V. Im Pferdegehirn (Bfthe, A. Pth, 48, 
73). — Existiert in zwei Modifikationen: a) Baumartig gruppierte Nadeln (aus Alkohol)» 
krystallwasserhaltig. F: 66°. b) Drusen, krystallwasserfrei, aus a durch Schmelzen erhalten. 
F: 66°. Beide Modifikationen sind in Äther leicht löslich. 

5. jL~Jsostearinsdui'e C 18 H 36 Ö 2 . B. Durch Einw. von Jodwasserstoffsäure in Gegen- 
wart von rotem Phosphor auf Lichesterinsäure im geschlossenen Rohr bei 190—210°, Reduk- 
tion der Reaktionsmasse, die stark jodhaltig ist, mit Zinkstaub und Eisessig und Eingießen 
des Filtrats in kaltes Wasser (Böhme, Ar. 241, 14). — Farblose, sechsseitige Tafeln (aus Eis- 
essig). F: 49,5-50,5°; Erstarrungspunkt: 38-37°. Kp: etwa 200°. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Petroläther, ziemlich löslich in Aceton 
und heißem Eisessig. Optisch inaktiv. — - Beständig gegen alkalische Permanganatlösung und 
Brom, — NaC ls Hs50 a , Weiße Nadeln. Leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, 
löslich in heißem Chloroform und heißem Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser, unlöslich in 
Äther, — AgCxgHggO^ Amorph. Unlöslich in Wasser, Äther, Petroläther, sehr wenig löslich 
in siedendem Alkohol und siedendem Chloroform. — B&iC^A^iU- Amorph. Unlöslich in 
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Wasser, Äther, kaltem Chloroform, löslich in siedendem Alkohol und siedendem Chloroform, 
leicht löslich in Petroläther. 

Äthylester C a0 H 40 Ö 2 = C^HasCO^CaHg. B. Aus X -Isostearinsäurechlorid und Alkohol 
(Böhme, Ar. 241, 19). — Gelbliche Bissigkeit. 

Chlorid C I8 H 33 0C1 = C 17 Hg 5 *COCl. B. Aus X -Isostearinsäure und Phosphorpentachlorid 
(Böhme, Ar. 241, 18). — Braune, dünne Flüssigkeit. 

19. Nonadecansäure, n-Octadecan-a-carbonsäure C 19 H 38 O ä = CH 3 *[CH 3 ] 17 - 

0O 2 H. B. Durch Kochen von n-Octadeeylcyanid mit alkoholischem Kali (Schweizer, 
Ar. 222, 770). - Blättchen (aus Alkohol). F: 66,5°, Kp^: 297-298°. - Cu(C lfl H 37 3 W 
Krystalle (ans kochendem Alkohol). — AgC 19 H a7 2 . Krystalle (aus kochendem Alkohol). 
— CatC^H^OaJa. Krystallinischer Niederschlag, unlöslich in Wasser, schwer löslich in sieden- 
dem Alkohol. — Ba(C lg H 37 2 ) 2 . Niederschlag, spurenweise in* kochendem Alkohol löslich. 

20. Eikosansäure, n-Nonadecan-a-carbonsäure, Arachinsäure C 20 H 40 O a 

= CH 3 ■ [CH 2 ] 18 -C0 2 H. V, Frei und verestert in der Cascara aagrada (Jowett, C. 
1905 I, 388); In veresterter Form im Stamme von Derris uliginosa (Power, C. 1903 I, 
655), in der lippia scaberrima (Power, Tut£n, Ar. 245, 346). Als Glycerid im Makassaröl 
(Thümmel, Kwasnik, Ar. 229, 188), im Rüböl (in geringer Menge) (Ponziü, J. pr. [2] 48, 
487; vgl. Fanto, Stritar, A. 351, 342), im Erdnußöl (aus den Früchten von Arachis hypo- 
gaea) (Gössmann, A. 89, 1; Schweizer, Ar. 222, 757; Kreiling, B. 21, 880) t im Leinöl 
(in sehr geringer Menge) (HallER, C. r. 146, 261), im Fett der Fruchtkerne von Nephelium 
lappaceum (Ostindien) (Ouöemans, J. pr. [1] 99, 417; Z. 1867, 256; Baczewski, M. 17, 
528), im Kakaoöl (Tratjb, Ar. 221, 19), in Micromeria Chamisaonis Greene (Power, Salway, 
Am. Soc. 30, 257), in der Butter (Heintz, Ann. d t Physik 90, 146), im Fette von Dermoid- 
zysten (v. Zeynek, H. 23, 45). 

B. Beim Kochen von Octadecylacetessigester mit alkoholischer Kalilauge (Schweizer, 
J. 1384, 1193; Ar. 222, 767). Beim Schmelzen von Brassidinsäure mit Ätzkali (G. Gold- 
schmied, J. 1877, 728). Beim Schmelzen von Erucasäure mit Kalihydrat in sehr beträcht- 
licher Menge (Fitz, B. 4, 444). Bei Behandlung von Behenolsäuxe mit rauchender Salpeter- 
säure in beträchtlicher Menge (Grossmann, B. 26, 644). — Darst, Man verseift Arachisöl 
durch Kochen mit Natronlauge, digeriert die mit Salzsäure freigemachten Fettsäuren mit 
5—6 Tln. kaltem Alkohol, preßt ab und krystallisiert den Rückstand mehrmals aus viel 
Alkohol um (Gössmann, A, 89, 3). Zur Reinigung eignet sich die Überführung in den 
Äthylester (Schweizer, Ar. 222, 759). 

Kleine glänzende Blätter. F: 77° (Baczewski, M. 17, 530), "5,5° (Schweizer, Ar. 
222, 762), 74,5-75° (Gossmann, A. 89, 4). ^ Kp: 328° (geringe Zers.) (H. Meter, M, 22, 
419). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Ligroin, Benzol und heißem absolutem Alkohol 
(Grossmann, B. 26, 644). Molekulare Verbrennungswärme: 3025,8 Cal. (Stöhmann, J. pr. 
[2] 49, 107, 111). 

KCgoJHagOg. Krystalle aus heißem Alkohol, Gallerte aus weniger Alkohol (Scheven, 
Gössmann, A. 97, 257). — Cu(C2oH 39 2 ) 2 . Blaugrünes krystallinisches Pulver (aus Alkohol)- 
(Sch., G., A. 97, 260). — AgC 2(> H 3ft 2 . Prismen aus siedendem Alkohol, in diesem ziemlich 
leicht löslich (Sch., G., A. 97, 260). — Mg(C a) H 3e 2 ) 2 . Krystallpulver (aus Alkohol), unlös- 
lich in Wasser, schwer löslich in Alkohol (Sch., G. ? A. 97, 258). — Sr(C ao H 3B 2 )j. Krystal- 
linisches Pulver, in siedendem Alkohol löslich (Sch., G., A, 97, 259). — Ba(C2oH 39 2 ) 2 . Kry- 
stallpulver, schwer löslich in kochendem Alkohol, unlöslich in Wasser (Sch., G., A. 97, 259}.. 

Methylester der AraehinBäure C 21 H 42 2 — CH 3 - [CH 2 ] le C0 3 -CH 3 . B. Aus Arachin- 
säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Schweizer, Ar. 222, 761; Caldwell, A. 101, 
97). Durch Kochen des Arachisöles mit HCl- haltigem Methylalkohol, neben anderen Pro- 
dukten (Haller, C. r. 144, 597). - Schuppen. F: 54,5° (C; H.), 53° (Sch.). Kp aoo : 284° 
bis 286° (Sch., Ar. 222, 768). Zersetzt sich beim Destillieren unter normalem Druck (Sch.). 
Leicht löslich in Alkohol und Äther (C). 

Äthylester C 22 H 44 2 = CH 3 - [CHJ^-CO^C^Hg. Krystallmasse. F: 50° (Gössmann, 
A. 89, 10; Caldwell, A. 101, 98), 49,5° (Schweizer, Ar. 222, 761). Kp 100 : 295-297° (Sch., 
Ar. 222, 769). 

Isoamylester C^H^Os = CH 3 -[CH 2 V C0 2 ,C 5 H ii- Schuppen. F: 44,8-45° (Cald- 
well, A. 101, 99). 

Monoaj-aehiiiat des GUycerins, GHycerinmonoaraehin, Monoaraohin C 28 H4 6 4 ^ 
C lg H 39 -CO-0-CH a -CH(OH)-CH 2 -OH oder CH 2 (OH)CH(0-COC 19 H 3B )CH 2 -OH oder Ge- 



390 MONOCARBÜNSÄUREK C D H an O2. [Syst. No. 102. 

misch beider. B. Durch 8-stündiges Erhitzen von Arachinsäure mit Glycerin auf 180° (Ber- 
thelot, A. eh. [3] 47, 355), — Körner (aus Äther). Fast unlöslich in kaltem Äther. 

a.a'-I>iarachinat des Glycerina, ölycerin-a.a'-diar achin, q.q'-DiarachiTi C 43 H si Ö s 
= C 18 H 39 -COO-CH a -CH{OH)-ClL s -0*CO'C ls H^. ß. Man löst Glycerin in der 4-fachen 
Menge konz. Schwefelsaure, fügt nach 15 Minuten die berechnete Menge Arachinsäure, gelöst 
in der l^a-fachen Menge konz. Schwefelsäure, hinzu und erhitzt 3 Stunden auf 70° (Grün, 
B. 38, 2286). - Weiße Kryställchen. E: 75°. Leicht löslich in Chloroform. 

Glycerindiarachm C^tImOb = (C 19 H 3ft *C0O) 2 3 H 5 -OH von Ungewisser Konstitution 
und fraglicher Einheitlichkeit. B. Durch 6- stündiges Erhitzen von Glycerin mit Arachinsäure 
auf 200—230° (Berthelot, A. eh. [3] 47, 357). Durch 8-stündiges Erhitzen von Mono- 
arachin mit Arachinsäure und einer Spur Wasser auf 200—230° (B,). — Körner. F: 75°. 
East unlöslich in kaltem Äther, wenig löslich in Schwefelkohlenstoff. 

Triarachinat des GHycerins, Glycerin- tri ar achin, Triarachin C 63 H 122 e = C 19 H 39 * 
CO • O ■ CH 2 ■ CH (0 • CO ■ C 19 H 3B ) ■ CH 2 ■ O - CO ♦ C 19 H 39 . K Im Makassaröl (Thümmel, Kwasnik, 
Ar. 229, 193). Siehe ferner S. 389 das Vorkommen von Arachinsäure. — B. Durch 8—10- 
stündiges Erhitzen von Diarachin mit 15—20 TIn. Arachinsäure auf 200—220° (Berthelot, 
A. eh. [3] 47, 359; vgl. Scheven, Gössmann, A. 97, 264). - F: 72,2° (T., K.). Sehr wenig 
löslich in Äther (B.). 

Gemischtes Anhydrid der Essigsäure und Araohinsäure, Essigsäure -arachin- 
säure -anhydrid C 22 H 42 3 = CH 3 ■ [CH 2 1 8 - CO * O ■ CO • CH 3 . B. Durch Erhitzen von Kalium- 
arachinat mit Acetylchloril (Tassinari, G. 8, 306; B. 11, 2031; vgl. Henle, A. 348, 19). 
— Schuppen (aus Äther). E: 60° (T.). — Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt (T.). 

Gemischtes Anhydrid der Isovaleriansäure und Arachinsäure, Isovalerian- 
säure-arachinsäure-anhydrid C^H^Og = CH 3 • [CH 2 ] 18 -CO-0-CO-CH 2 -CH(CH3) 2 . F: 68° 
(Tassinari, G. 8, 306; B. 11, 2031; vgl. Henle, A. 348, 19). 

Eikosanoylchlorid, Arachinsäurechlorid C 20 H 3B OC1 = CH a - [CH J ls ■ COCI. B. Durch 
Einw. von Thionylchlorid auf Arachinsäure (H. Meyer, M. 22, 419; vgl. Tassinari, G, 8, 
306; B. 11, 2031). - Schuppen (aus Äther). F: 66-67° (T.), 65° (M.). Sehr unbeständig (T.). 

Eikosanamid, Arachinsäureamid C^^ON = CH 3 • [CH^ ■ CO • NH 2 . B. Aus 
Arachinsäurechlorid mit Ammoniak (Eeleti, Ponzio, G. 2311, 391). Aus Arachinsäure- 
methylester und wäßr. Ammoniak (H. Meyer, M . 27, 43). Aus Erdnußöl mit alkoholischem 
Ammoniak (Scheven, Gössmann, A, 97, 262). — Feine glänzende Nadeln (aus Alkohol). 
E: 108° (F., P., G. 23 II, 391; P., /. pr. [2] 48, 488; BaczeWSKI, jtf. 17, 545), Unlöslich 
in Äther und lagroin. 



2-Brom-eikosansäure-(l), a-Brom-n-nonadecan-a-carbonsäure, a-Brom- arachin- 
säure CgoHjgOaBr — CHa^CHaJw'CHBr-COaH, B. Aus Arachinsäure mit amorphem 
Phosphor und Brom; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Baozewski, M y 17, 
530). — Kryställchen (aus Ligroin). F: 62—64°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, ligroin 
und Chloroform. - NaCL^gOaBr (bei 100°). Nadeln (aus Alkohol). — Cu(C 20 H 38 O 2 Br) 2 
(bei 100°). Hellblau. Schwer löslich in Alkohol. Färbt sieh bei 100° grasgrün. 



ÄgCgQHjgOgBr (bei 100 D ), Pulver. Sehr wenig löslich in Alkohol. Zersetzt sich bald am 
Sonnenlichte. — Ca(C 20 H 38 O 8 Br) a (bei 100°). Krystallpulver, in Alkohol löslich. 

Methylester C 21 H 41 2 Br = CH 3 -[CH2] 17 -CHBr-C0 2 -CH s . Nadeln (aus absolutem 
Methylalkohol). E: 33-35* (Baozewski, M. 17, 531). 

Äthylester C^H^O^Br = CH 3 -[CH 2 ] 17 -CHBr-C0 ? -C 2 H.. Mikroskopische Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 37—39° (B., M. 17, 531). Sehr leicht löslich in Äther und Ligroin. 

2-Jo d-eikosans äur e-(l), a- Jod-n-nonadecan-a - carbons äure , a- Jod- ar achins äur e 
C^H^O^ ~ CH 3 -[CH a ] 17 -CHI-C02H. B. Bei 5 -stündigem Kochen von 2 g a-Brom-arachin- 
säure mit 1 g KI und Alkohol (Baczewski, M. 17, 533). — Mikroskopische Prismen (aus 
Alkohol). F: 70°. 

iNitro- arachinsäure C 20 H 39 O 4 N — C 19 H 38 (N0 2 )*C0 2 H. B. Durch Zusammenmischen 
von Arachinsäure mit Salpeter und Schwefelsäure (Tassinari, G> 8, 307; B, 11, 2031). — 
F: 70 °„ Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther. — Wird von Zinnchlorür zu einer 
Aniinoarachinsäure reduziert. 
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21. Dokosansäure, n-Heneikosan-a-carbonsäure, Behensäure C 22 H 14 2 = 

CH 3 ■ [CHJ ao - C0 2 H. V. Als Glycerid im Behenöl (aus dem Samen von Moringa oleifera) 
{Völcker, A. 64, 342), im Fett der Samen von Erythrina Hypaphorus »subumbrans (N. H. 
Cohen, C. 1909 II, 1576), in Micromeria Chamissonis Greene (Power, Salway, Am. ßoc. 
30, 256). — B, Durch Schütteln von Erucasäure (in ätherischer Lösung) mit Platinschwarz 
in einer Wasserstoff-Atmosphäre (Vavon, C, r. 149, 999). Aus Erucasäure durch elektro- 
lytische Reduktion an platinierten Platinkathoden (Böhringer & Söhne, D. R. P. 187788; 
Ö. 1907 II, 1287). Durch Erhitzen von Erucasäure mit Jod auf 270° und Behandlung des 
Reaktionsproduktes mit Zink und Salzsäure (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 42, 379* 
vgl. de Wilde, Reychler, Bt. [3] 1, 296), bezw. durch Reduktion von Jodbehensäure in 
alkoholischer Lösung mit Zink und Salzsäure und Verseif ung etwa entstandenen Esters 
mit Kalilauge (Talanzew, J. pr. [2] 50, 72). — Nadeln. F: 84° (Talanzew, m. 24, 503; 
J. pr. [2] 50, 72), 80—82° (Power, Salway, Am. Soc. 30, 256), 77 — 78° (Stohmann, Lang- 
bein, J. pr, [2] 42, 379). Kp 60 : 306° (St., L., J. pr. [2] 42, 379). 100 Tle. Alkohol von 90° 
Tr. lösen bei 17° 0,102 Tle, Säure; 100 Tle. Äther lösen bei 16° 1,922 Tle. Säure (Talanzew, 
J. pr, [2] 50, 72). Molekulare Verbrennungswärme: 3338,3 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 
49, 107; vgl. St., L„ J t pr. [2] 42, 379). 

NaCaHijOj, (Völcker, A. 64, 344; Talanzew, J. pr. [2] 50, 72). - AgC^H^Oa (T.). 
- Ba(C a2 H 43 2 ) 2 (V.). - Zn(C 22 H 43 2 ) 2 (T.). — Pb(C 22 H 43 2 ) a (V.; Strecker, A. 64,346). 

Äthyleater C 24 H 48 2 = CHs-tCHälao-COa'CaHB. B. Man leitet Chlorwasserstoff in 
die alkoholische Lösung von Behensäure (Völcker, A. 64, 344). — Krystallinisch. F: 48° 
bis 49°. 

Dokoaanainid, Behensäureainid CggH^ON— CH 3 -[CH s ] s0 -CO-XH 2 . B. Man erhitzt 
Behensäure mit PC1 5 bis über 160° und versetzt nach Entfernung des POCJg mit konz. 
Ammoniak (Filbti, Ponziö, G. 2311, 392). - Tafeln (aus Alkohol). F: 111°. 

13.14-Dichlor-dokosansäuren-(l) , ^.v-lDicMor-lieneikosan-a-earbonsäiiren , 
^-Dichlor-behensäureii C 22 H 42 2 C1 2 -= CH 3 -[CH 2 ] 7 -CHCl-CHCb[CH 2 ] n -C0 2 H. 

a) p,v-I}hchlor-behen8Üut i e vom Schmelzpunkt 46% Ei*ucasauredichlori<t 

< , 22 H 4 ACl 2 = CH 3 [CH 2 ] 7 -CHa-CHCl-[CH 2 ] 11 -C0 2 H. B. Durch Einleiten von Chlor in 
eine Lösung von Erucasäure in Chloroform bei —18° (Holt, B. 24, 4123), Blättchen. F: 
46°. Unlöslich in verdünntem Alkohol. — Beim Kochen mit Natriumamalgam (und Alkohol) 
entsteht Erucasäure; bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht daneben wenig 
Chlorbrassidinsäure. Überschüssiges alkoholisches Kali erzeugt bei 120—130* ausschließlich 
Chlor brassidinsäure, bei 170° Behenolsäure. 

Methyleeter Q^^uO^Q\ = CH 8 ■ [CK^ • CHC1 • CHC1 ■ [CHJu * C0 2 - CH a . F : 30,5° (Holt) . 

b) f.t.v-T>ichlöi i -behensäure vom Schmelzpunkt 63% Hras»idinsäure(H- 
chloHd C 22 H 42 2 C1 2 =CH 3 -[CH 2 ] 7 CHC1'CHC1[CH S ] 11 -C0 2 H, B. Aus Brassidinsäure, ge- 
löst in Chloroform und Chlor bei —18° (Holt, B. 24, 4123). — Blättchen. F: 65°. Unlöslich 
in verdünntem Alkohol. — - Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehen Brassidin- 
säure und wenig Chlorer ucasäure. Überschüssiges alkoholisches Kali erzeugt bei 130° aus- 
schließlich Chlorerucasäure. 

Methylester C 23 H 44 2 C1 2 = CH 3 ■ [CH g ] 7 ■ CHC1 • CHCl • [CH 2 ] U ■ C0 2 ■ CH 3 . F: 42,5° (Holt). 

13,13-14.14-Tetrachlor-dokoaansäuTe-(l), ^t. p.v.v -Tetrachlor -beneikoBarL-a-ear- 
bonaäure, ^.^v.v-Tetraehlor-behensäure, Benenolsäuretetraehlorid C^H^C^C^ = 
<:H 3 -[CH 2 }j-CC] 2 -CCV[CH 2 VC0 2 H, B. Bei 10-stündigem Kochen von BehenoMure- 
tetrabromid mit HgCl 2 und Alkohol (Holt, B. 25, 2668). - Nadeln. F: 41°.— Wird von 
Natriumamalgam in Behenolsäure übergeführt. 

2-Brom-dokosan8äure-(l), a-Brom-heneikosan-eL-carbonsäiire , a-Brom-behen- 
säure C aa Hf 43 2 Br — CHa^CH^-CHBr-COgH. B. Man erwärmt 5 g Behensäure, 0,3 g 
roten Phosphor und 8 g Brom auf dem Wasserbade bis zum Aufhören der Bromwasserstoff- 
entwicklung und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Fileti, G. 27 II, 298). — Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 70°. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

Äthyleater C^H^OgBr = CH 3 • [CH 2 ]i 9 • CHBr ■ C0 2 -CA, B. Aus a-Brom- behensäure, 
Alkohol und Chlorwasserstoff (Fileti, G. 27 II, 299). — F: 49-51°, 

13- oder 14-Brom-dokosansäure-Cl), /*- oder v-Brom-heneikosan-a-carbonBäure, 
P- oder v-Brom-behensäure C^H^OgBr^ CH 3 - [CHjg-CHBr- [CHJu-COgH oder CH 3 - 
[CH^ • CHBr • [CHj]ü 2 • COgH. B. Aus Erucasäure in Eisessig durch Bromwasserstoff gas, neben 
Brassidinsäure (Ponzio, G. 35 II, 397; Bayer & Co., D. R. P, 186214; C. 1907 II, 956; 
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s. auch B, & Co., X>. R. P. 186740; C. 1907 II, 1030). Aus Brassidinsäure und HBr 
(Epifanow, 3K. 40, 134; 0. 19081, 2019). - Prismen (aus Alkohol). F: 39-40° (P.), 
32— 33°(E.). Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln, auch in Petroläther. — Bei der 
Einw, von Jodmetallen in Gegenwart von Eisessig entsteht Mönojodbehensäure (B. & Co.» 
D. R. P, 186214; 0. 1907 II, 956). - C^C^^O^t)^ Farbloses geschmackfreies Pulver, 
unlöslich in Wasser und Alkohol (B. & Co., D. R, P. 187449; C. 1907 II, 1130). 

13.14-Dibrom-dokos ansäuren, ^.v-Dibrom-heneikoBan-a-carbonsäuren, jj.v-Di- 
brom-behenßänjeii C 22 H 42 O a Br a = CH 3 - [CH 2 ] 7 • CHBr ■ CHBr ■ [CH 2 ] u ■ C0 2 H. 

a) fi.v-IHbi'om-behensütire vom Schmelzpunkt 42—43°, Ei'ucasauredi- 

ft i -o wirf CaaHiaOsjB^^ CH 3 [CH 2 ] 7 - CHBr -CHBr- [CHalu'COaH. B. Aus Erucasäure und 
Brom (Haussknecht, A. 143, 40; Otto, ä. 135, 226). — Kry stallwarzen ; F: 42—43° (O.)* 

— Geht mit Natrium amalgam in Erucasäure über (0. ; Holt, B. 24, 4125), Alkoholisches 
Kali erzeugt in der Kälte Brombrassidinsäure (Hau., A. 143, 50; Ho., B. 24, 4128), bei 
150° Behenolsäure (Ho., B. 24, 4128). Beim Kochen mit Silberoxyd und Wasser werden 
Oxyerucasäure und Dioxybehensäure gebildet (Hau., A. 143, 51). Einw. von Silberacetat 
und Verseifung der so gebildeten Bisacetoxy Stearinsäure mit Alkali führt zur Bildung eine» 
Gemisches von Dioxybehensäure und Isodioxybehensäurc (Albitzki, J. pr. [2] 67, 310). 

— Magnesiumsalz. Farbloses Pulver (Bayer & Co., D. R. P. 215008; 0. 1909 II, 1907). 

— Calciumsalz („Sabromin", vgl. Bayer & Co., C. 1908 II, 1122). Farbloses, ge- 
schmackloses, haltbares Pulver, in Wasser und Alkohol fast unlöslich (Bayer & Co.,D. R. P. 
215007; C r 1909 II, 1906). Wird als Ersatz der Alkalibromide therapeutisch verwendet 
(Kalischer, C. 1908 II, 1696; Rabow, Gh. Z. 33, 440). — Strontiumsalz. Farbloses 
Pulver (Bayer &.Co., D. R. P. 215009; C. 1909 II, 1907). - Ba(C 22 H 41 2 Br 2 ) 2 . Nieder- 
schlag (Otto, .4, 135, 228}. — Pb(C 22 H 41 2 Br 2 ) 2 . Krystalle (aus viel heißem absolutem 
Alkohol) (O.). 

b) p.v-Dibrom-behensäure rotn Schmelzpunkt 54°, BvassUlinttimreiU- 

bromid C 22 H 42 a Br s = CH 3 [CH 2 V CHBr -CHBr- [CH 2 ] u -C0 2 H . B. Aus Brassidinsäure 
und Brom (Haussknecht, A. 143, 56). — Krystalle (aus Alkohol). F: 54° (Hau.). — 
Natriumamalgam erzeugt beim Kochen rasch Brassidinsäure (Holt, B. 24, 4125). Kochende 
alkoholische Kalilösung ist ohne Wirkung (Hau.); bei 150° liefert sie Broinerucasäure, bei ca. 
220° Behenolsäure (Ho., B. 24, 4128). Verhält sich gegen Silberacetat ebenso wie Eruca- 
säuredibromid (Albitzki, J. pr. [2] 67, 312). 

c) p.v-ZUbi'om-behensäure vom Schmelzpunkt 44^46°, Isoct'ucftsfhtre- 
dtbvomiil CaaH^O^Brg. B. Aus Isoerucasäure (S. 476) und Brom (Alexandrow, N. 
Saizew, M. 24, 489; J. pr. [2] 40, 61; S., J. pr. [2] 50, 66). — F: 44-46°. 

Tribrom-behensäure C 22 H 4l 2 Br 3 . B. Aus Brombrassidinsäure und Brom (Hauss- 
knecht, A. 143, 50; vgl. Holt, B. 24, 4128). - Fi 31-32°. 

13.13.14.14-Tetrabrom-dokosanBäure-(l), ^.«.v.v-Tetrabrom-heiieikosan-a-car- 
bonBäure, fi.fi .^v-Tetrabrom-beh.ensäure C^H^O^^ — CH a • [CH 2 ] 7 ■ CBr 2 ■ CBr 2 ■ [CH 2 ] n - 
COjiH. B. Aus Behenolsäure und Brom (Haussknecht, A. 143, 45). — Blättchen (ans 
Alkohol). F: 77—78°. — Geht durch Natriumamalgam (und Alkohol) in Behenolsäure über. 

Methylester C^ABr 4 = CH 3 • [CH^ • CBr 2 ■ CBr 2 ■ [CHo] u 'C0 2 *CH 3 . Wachsartig. F: 
29° (Holt, B. 25, 965). 

13- oder 14^Jod-dokosansäure-(l), p- oder v-Jod-heneikoaan-a-carboiisäure 9 
p- oder v-Jod-behensäure C^H^O;!- CH 3 - [CHJ a - CHI- [CHJ n C0 2 H oder CH 3 -[CH 2 ] 7 - 
CHI-fCH^la-CO^H, B. Aus ICrucasäure und phosphorfreiem Jodwasserstoff (Bayer & Co., 
D. R. P. 180087; 0. 19071, 434; Alexandrow, N. Saizew, 3K. 24, 490; J. pr. [2] 49, 58). 
Aus Erucasäure, Jodnatrium und trocknem Chlorwasserstoff in Ligroin (Bayer & Co., D.R. P» 
187822; C. 1907 II, 1131). Aus Isoerucasäure und Jodwasserstoff (N. Saizew, KK. 24, 
496; Ar,., S., J. pr, [2] 49, 61). Aus 87 g Brassidinsäure, Phosphor tri Jodid (dargestellt aus 
100 g Jod und 10 g Phosphor) und 25 ccm verdünnter Jodwasserstoff säure (N. Saizew; J* 
pr. [2] 50, 65). Aus Brombehensäure und Jodmetallen in Gegenwart von Eisessig (Bayer 
& Co., D. R. P. 186214; C. 1907 II, 956). Aus der entsprechenden Oxybehensäure (F: 89° 
bis 91°) und PhoBphortri Jodid (Epifanow, ^. 40, 136; C. 19061, 2019). Aus der hoch- 
schmelzenden Dioxybehensäure und HI (Urwanzow, J. pr. [2] 39, 337). — Farblose 
feste Masse (Bayer & Co,, D. R. P. 180087; C. 19071, 434). —Wird von Zink und Salz- 
saure zu Behensäure reduziert (EpIeanow; Urwanzow). Liefert mit alkoholischer Kali- 
lauge Isoerucasäure und Erucasäure (Saizew, J. pr. [2] 50, 65). — Magnesiumsalz. 
Farbloses Pulver (Bayer & Co., D, R. P. 180622; C, 19071, 773). - Calciumsalz, „Sajo- 
din" Ca(C 22 H 42 2 I) 2 . Farbloses Pulver; in Wasser und Alkohol fast unlöslich (Bayer &.Co., 
D_ R. P. 180622; C. 1907 1, 773). Pharmazeutische Verwendung als Ersatz der Alkalijodide: 
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K. Fischer, v. Mering, G. 19061, 953. Verhalten im Organismus: Basch, H. 55, 397; 
s. auch Abderhalden, Kaittzsch, C. 19081, 874. — Strontiumsalz. Farbloses Pulver 
(Bayer & Co., D. B. P. 180622; G. 19071, 773). — Über das Mangansalz, Ferrosalz 
und Ferrisalz vgl.: Bayer & Co., D.R.P. 202353; G. 1908 II, 1396. 

Äthylester C 24 H 47 O a I = C^H^J.'C0 2 0^. B. Aus Jodbehensäure, Alkohol und 
konz. Schwefelsäure (B. & Co., D. B, P. 188434; C. 19081,72). — Weiße Kryställchen. 
F: 29°. 

22. Carbonsäure C 23 H 46 2 = C 22 H 45 ■ C0 2 H . F. In den Blättern von Olea Europaea 
(Power, Tutin, Sog. 63, 894). — Darst. Man extrahiert den in Wasser unlöslichen Anteil 
des alkoholischen Extraktes der trocknen Blätter von Olea Europaea mit Petroläther, kocht 
den Auszug mit alkoholischer Kalilauge, verdampft den Alkohol, setzt Wasser hinzu, zieht 
mit Äther aus und säuert die alkalische Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an. — 
Blättchen (aus Essigester). F: 68—69°. 

23. Carbonsäuren C 24 H 48 2 . 

1. TÄgnocerinsäuve C^H^O^ V. Im Buchenholzteerparaffin (Hell, Hermanns, B. 
13, 1713). Als Glyeerid im Erdnußöl (Kreiling, B. 21, 880). — Darst Man kocht Roh- 
paraffin einige Stunden lang mit Alkohol (von 90%) ; heim Erkalten scheidet sich aus dem 
Alkohol Lignocerinsäure ab. Der Alkohol wird vom erstarrten Paraffinkuchen abgegossen 
und dieser noch einige Male mit Alkohol ausgekocht. Die ausgeschiedene Säure krystallisiert 
man erst aus Alkohol und dann aus Ligroin um (behufs Entfernung eines beigemengten höheren 
Alkohols) und führt sie hierauf — durch Behandeln mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff 

— in den Methylester über; man reinigt diesen durch Destillation (H., H.). — Verfilzte Nadeln 
(aus Alkohol). F: 80,5°. Erstarrt nach dem Schmelzen blättrig-krystallinisch (H., H.). — 
NaC 34 H 47 2 (H., H.). - KC^H^ (H., H.) : - Cu(C M H 47 O a ) 2 . Grüner Niederschlag. Kaum 
löslich in absolutem Alkohol oder Äther, löslich in heißem Benzol (H., H.). — AgC^H^Oj^ (H., 
H.). — Pb(C 21 H 47 2 ) 2 . F: 117°. Wenig löslich in absolutem Alkohol, unlöslich in Äther, 
leicht löslich in siedendem Benzol (H., H.). 

Methylester C^mOs = C^H^-COg-CH^ B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Lösung von Lignocerinsäure (Hell, Hermanns, £. 13, 1715). — 
Blättchen. F: 56,5—57° (H., H., B. 13, 1717). Destilliert unzersetzt. Leicht löslich 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, etwas weniger in Äther, Benzol, Ligroin, ziemlich 
schwer in Alkohol. 

Äthylester CaftA = C^H^-COa-CÄ. F: 55°. Kp„;_ M : 305-310° (Hell, Her- 
manns, B. 13, 1715), Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck größtenteils 
in Äthylen und Lignocerinsäure und daneben in C0 2 , ein Keton und einen Kohlenwasserstoff. 

Chlorid C 24 H 47 0C1 = C 23 H 47 -C0C1. B. Aus Lignocerinsäure und Phosphorpentachlorid 
auf dem Wasserbade (Hell, Hermanns, B. 13, 1720). — Gelbliche Blätter (aus Äther). 
F: 48—50°. Sehr leicht löslich in Äther und Ligroin. 

2. Cammihaaäure C^H^Os — C 23 H 47 ■ C0 2 E[. F. An Alkohole gebunden im Carnauba- 
wachs (Stürcke, A, 223, 306), sowie im Wollfett {Darmstädter, Lepschütz, B. 39, 619; 
31, 97). In Ochsennieren in Gestalt eines Lipoids (Dttnham, C. 1908 I, 2106). — B, Bei 
der Oxydation von Carnaubylalkohol in Eisessiglösung mit Chromsäure (Da., L., B. 29, 
2899). — Krystalle (aus Alkohol). F: 72,5° (Stürcke), 72,4° (Dttnham). Sehr leicht lös- 
lich in Äther und Chloroform, heißem Alkohol, Benzol, Aceton, Äthylacetat, Essigsäure, 
leicht löslich in ligroin. — AgC^H^Oü (Dttnham). — Ca(C M H 47 <X) a . Unlöslich in Aceton 
(Da., L„ B. 29, 619). - PbtC^H^O^. Niederschlag. F: 110-111°. Unlöslich in heißem 
Alkohol und Äther, ziemlieh schwer löslich in siedendem Benzol, leicht in siedendem Eis- 
essig und Toluol (St.). 

Äthylester CgßH^Oa = 0^l^'QO % 'Q^. 5 . Darst. Durch 5-stündiges Erhitzen der freien 
Carnaubasäure mit absolutem Alkohol am Kückflußkühler (Dunham, C, 19081» 2106). 

— Weiße Masse von paraffinähnlicher Konsistenz. F: 50°. Sehr leicht löslich in Äther 
und Chloroform» heißem Alkohol, Benzol, Aceton, Äthylacetat und Essigsäure. 

3. Faivijfinsättre C^H^Oa = C 23 H 47 C0 2 H. B. Beim Behandeln von Paraffin mit 
rauchender Salpetersäure, neben niederen Fettsäuren, deren Nitroprodukten und Korksäure 
(Pottchet, Bl. [2] 23, 111; B. % 1453). — Blättchen (aus Alkohol). F: 45-47°. Wenig 
beständig. 

4. Fisangcerinsäufe C 2A H tö O z — C 2S H 47 ■ C0 2 H. B. Durch Verseifung des Pisang- 
wachses (Gäeshohf, Sack, i?. 20 ? 67). — Krystalle (aus Alkohol). F: 71°. 
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Pisangcerylester der Pisangcerinsäure C 3T H 74 2 = C 2S H 47 ■ C0 2 ■ C 13 H 27 , F. Im 
Pisangwachs. Reinigung durch Auskochen mit Alkohol (Greshoff, Sack, R. 20, 66). — 
Harte, glasige, farblose Masse. F: 79 — 81°. In den meisten Mitteln sehr wenig löslich; 
nur in siedendem Terpentinöl, Schwefelkohlenstoff und Amylalkohol löslich. Gibt bei der 
Verseifung Pisangcerinsäure und Ksangcerylalkohol (Bd. I, S. 458). 

5. fJinffkoBäitre C^H^Oa = C £3 H 47 -C0 2 H. V. Im Fruchtfleisch von SaHsburia adi- 
antifolia (Gingko biloba). F: 35° (Schwärzenbach, J. 1857, 529). 

24. Hyänasäure C 2ä H 5fl 2 = C2 4 H 49 -C0 2 H. V. An Glycerin gebunden im Fett der 
Analdrüsentaschen von Hyaena striata, neben Palmitin- und ölsäureglycerid (Caritjs, A. 
129, 168). — Krystalle (aus Äther). F: 77—78°. Wenig löslich in kaltem absolutem Alkohol, 
sehr leicht in Äther. - Ca(C 26 H 4 „0 2 ) £ . Krystallpulver. F: 85-90°. - Pb(C a H 41 2 ) a . Nadeln 
aus kochendem absolutem Alkohol, sehr wenig löslich in ihm. 

25. CerotinSäure C M H 5 20 a = C a5 H 51 *C0 2 H* Zur Zusammensetzung vgl. Henbjques, 
B. 30, 1418. — V. Frei im Bienenwachs (Brodie, A. 67, 186; Nafzger, A. 224, 232), im 
Carnaubawachs (?) (Berard, Z. 1868, 415; vgl. StüRCke, A, 223, 309), im Klebwachs 
(Propolis) (Greshoff, Sack, R. 22, 140) t in den Blättern von Eriodietyon californicum Hooker 
und Arnott (gyn. E. glutinosum Bewfch.) (Frank, Tutin, C. 1907 II, 916), im Sekret auf der 
Unterseite der Wedel von Gymnogramme triangularis und anderer Farne der Genera Gymno- 
gramme, Cheilanthes und Nothobena (Buisdale, Am. Soc. 25, 1151). — Als Cerotineäure- 
cerylester im chinesischen Wachs (Brodie, A. 67, 201; Henriques, B, 30, 141 5) und Opium - 
wachs (Hesse, B. 3» 637). An Alkohole gebunden im Wollschweiße der Schafe (Buisine, 
Bl. [2] 42, 201), im Wollfettwachs (Darms tädter, Lifschütz, B. 31, 102), im Fett von 
Spilanthes oleracea Jacq. (Gerrek, Ar. 241, 288). Als Glycerid im fetten Öl des Filix- 
extraktes (Katz, Ar. 236, 660). 

B. Beim Erhitzen von Cerylalkohol mit Kali-Kalk (Brodie, A. 67, 202) oder mit Chrom- 
säure in Eisessiglösung (Darmstädter, Lifschütz, B. 29, 2896). Bei der Oxydation von 
Paraffin mit Chromsäure oder verdünnter Salpetersäure (Gnx, Meusel, Z. 1869, 65), aber 
nicht mit rauchender Salpetersäure (Poitchet, B, 7, 1453; BL [2] 23, 111). — Darzt. Man 
kocht Bienenwachs (5 kg) dreimal und anhaltend (das letzte Mal 12 Stunden lang) mit Alkohol 
(70 1) aus, destilliert den Alkohol ab und preßt den abgekühlten Rückstand ab. Er wird 
dann wiederholt mit heißem Wasser gewaschen, entwässert und mit (10%) Tierkohle er- 
wärmt. Je 200 e des Rückstandes werden mit 100 g Kaliumhydroxyd und 500 g Kali-Kalk 
10—12 Stunden lang auf 200° erhitzt. Man verteilt nun die Masse in heißem Wasser und 
neutralisiert mit verdünnter Salzsäure (1 Tl. HCl, 2 Tle. Wasser), zuletzt in der Kälte. I>ie 
gefällten Calciumsalze werden nach dem Waschen mit einem Gemisch aus 1 TL Benzol und 
1 Tl. Alkohol extrahiert und dann durch heiße Salzsäure zerlegt. Die freien, gewaschenen 
und gepulverten Säuren erwärmt man zunächst mit 30 Tln. Methylalkohol auf 70° und 
filtriert bei 70°. Ungelöst bleibt Melissinsäure. Die aus dem Fi! träte auskrystallisierende 
Cerotinsäure behandelt man noch zweimal (zuletzt mit nur 10 Tln,) Methylalkohol in 
gleicher Weise, um alle Melissinsäure abzuscheiden (Marie, A. eh. [7] 7, 160), 

Krystalle (aus Benzin, Äther oder Eisessig) (Marie; Henriques). F: 77,5° (Marie, 

A. ch. [7] 7, 193), 78° (Brodie, A. 67, 187), 78,5° (Henriques, B, 30, 1418), 78-79° (Darm- 
städter, Lifschütz, B. 31, 103). DI 9 : 0,8359 (Eukman, R. 12, 165). Leicht löslich in 
siedendem Methylalkohol (Marie), in siedendem Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, 
Äther, Schwefelkohlenstoff, aliphatischen Kohlenwasserstoffen (Darmstädter, Lifschütz. 

B. 31, 103), löslich in 5-6 Tln. siedendem Äther (Marie), nj : 1,43637; njs : 1,44400 (Euk- 
man, B. 13, 165). In Chloroform-Lösung optisch inaktiv (Walden, Ch, Z. 30, 393). 

Bei der Destillation von cerotinsaurem Blei entsteht ein bei 62° schmelzendes Keton 
(Brückner, J. pr. [1] 57, 17). Bei 48-stündigem Kochen von 25g Cerotinsäure mit 1 1 Salpeter- 
säure (D: 1,15) entstehen Capronsäure, Valeriansäure, Bernsteinsäure, Sebacinsäure, Kork 
säure, Glutarsäure usw. (Marie, A. ch. [7] 7, 181), Mit Chromsäure in Eisessiglösung ent- 
steht viel Laurinsäure, neben anderen Säuren (M.). Kaliumpermanganat oxydiert in saurer 
Lösung zu viel Bernstein säure und Glutarsäure, wenig Sebacinsäure und Korksäure, in 
alkalischer Lösung außerdem zu Oxalsäure (M.). Schmelzendes Kalihydrät oxydiert zu 
Stearinsäure, Sebacinsäure, Laurinsäure usw. (M.). 

NaCajH^O^. Mikroskopische Krystalle, zu einer Gallerte vereinigt. Leicht löslich in 
heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol (Nafzger, A. 224, 237), — KC M H 51 2 . Mikro- 
skopische Blättchen, gallertartig vereinigt (aus Alkohol). Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, 
oberhalb 200°. Löslich in siedendem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Ligroin und 
Benzol (N., A, 224, 241). - Cu(C w H a O a V Feines grünblaues Pulver. Unlöslich in Alkohol, 
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Äther und Petroläther, löslich in kochendem Benzol (N., A. 224, 238}. — AgC aa H B1 O a , Weißer 
Niederschlag. Zersetzt sich beim Schmelzen (N., A. 224, 242; Marie, A.ch. [7] 7, 197). 
— Mg(C26JI 51 2 ) 2 . Pulveriger Niederschlag (N., A. 224, 241; M., A eh. [7] 7, 196), Sintert 
zwischen 165 und 173°; F: 174— 176° (Darmstädter, Lifschutz, B. 31, 103), 140^145° (N.). 
Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther, wenig löslich in Benzol (N.). — Bar j ums alz: Holz- 
mam, Ar. 236, 425. — PWaeHaO^. Nadeln (aus Benzol). 'F: 112,5 — 113,5°. Unlöslich 
in Wasser, Alkohol und Äther (K, A. 224, 239). 

Methylester C^B hi 2 =^ C^^R^OO^C^l^ B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Lösung von Cerotinsäure (Naezger, A. 224, 233). — Blättchen 
{aus Methylalkohol). F: 62° (Marie, A. eh. [7] 7, 195), 60° (N., A. 224, 234). Destilliert 
im Vakuum unzersetzt (N.). 

Äthylester C^H^Ojä = CjuHa-COa-CsHg. Blättchen (aus Alkohol) (Naezger, A. 224, 
234). E: 59^60° (Brodie, A. 67, 189), 60,5° (Marie, A. eh. [7] 7, 196). Destilliert im 
Vakuum unzersetzt; zerfällt bei der Destillation an der Luft in Cerotinsäure, Äthylen, C0 2 , 
einen bei 44° schmelzenden Kohlenwasserstoff und ein bei 92° schmelzendes Keton (N., A. 
224, 237). 

Cerylester C 62 H 104 O 2 = C^Hn-COa«^!^. V. Fast einziger Bestandteil des chine- 
sischen Wachses (Brodie, A. 67, 213; Henriques, B. 30, 1415). Im Opiumwachs (Hesse, 
B. 3, 638). ~ Prismen (aus Alkohol) (Hesse), aus Benzin (Hen.); Schuppen (aus Chloro- 
form) (Hesse). F: 82° (B.), 81,5° (Hin,). Leicht löslich in siedendem Alkohol, reichlich 
in siedendem Äther und Aceton (Hesse). 

a-Cerotinat des Glyeerias, Glycerin-a-monocerotin, Monocerotin C 2fi H 6s 4 = 
2& H B1 COO-CH 2 -CH(OH)-CH B *OH. B> Aus y-Chlor-propylenglykol und cerotin&aurem 
Silber bei 180° (Mabie, A. cK [7] 7, 202). — Lange feine Nadeln. F: 78,8°. 

Dicerotinat des Glycerins, O-lycerin-dicerotin, Dicerotin C 65 H 108 O 5 = (C 2b H &1 - 
CO • 0) 8 C s H 6 - OH. B. Bei 6-stündigem Erhitzen auf 220° von 8 g Cerotinsäure mit 8 g Glycerin 
(Marie, A. eh. [7] 7, 202). — Nadeln. F: 79,5 C . Fast unlöslich in kochendem Alkohol. 

Tricerotinat des Glycerins, Glycerin-trioerotin, Trieerotin C 81 H 15a 6 — C^H^- 
CO-O-CHa-CHtO-CO-CagHs^CH^OCO-CasHaj. B. Durch Erhitzen von Dicerotin mit 
Cerotinsäure (Marie, A. eh. [7] 7, 203). — Feine Nadeln. F: 76,5—77°. 

Cerotinsäureohlorid CagH^OCl = C 5 H 51 -COCL B. Aus Cerotinsäure und Piiosphor- 
pentachlorid (Marie, A. eh. [7] 7, 207). — F: 47«. 

Cerotinsäureamid C^HggON = CagH^CÖ-NHa. B. Aus Cerotinsäurechlorid und 
wäßr. Ammoniak (Marie, A. ch, [7] 7, 208). — Krystallkörner. F: 109°. Unlöslich in kaltem 
Alkohol und Äther, leicht löslich in heißem Alkohol. 

Cerotinsäurenitril C^HgiN = C^H^CN. B. Aus Cerotinsäureamid mit Phosphor- 
äaureanhydrid (Marie, A. eh. [7] 7, 209). — Lange, sehr feine Nadeln (aus Alkohol). F: 
58°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther usw. 



Dodekaehlor- cerotinsäure C^n^OgCl^ = C a5 H 3fl Cl l2 C0 4 H. B. Durch Einleiten von 
Chlor in geschmolzene Cerotinsäure (Brodie, A, 67, 190). — Zähes durchsichtiges Gummi. 
— Das Natriumsalz ist in Wasser fast unlöslich. 

Äürylester C^H^Cl^ = CaH^Claa-CCVCarV Amorph (Brodie, ,4. 67, 191). 

a-Brom-eerotinsäure C a6 H sl Ö 2 Br = CH 3 - [CH 2 ] 23 -CHBr>C0 2 H. Darst Aus Cerotin- 
säure, Brom und Phosphor; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Mahie, A. eh. 
[7] 7, 220). — Nadeln (aus Benzol). F: 66,5°. 

Äthylester CiÄOJBr = CH^CH^ CHBrCO^C^. Nadeln (aus Alkohol), F: 
46,5» (Marie, A. eh. [7] 7, 221). 

Dibrom- cerotinsäure C 26 H 50 O a Br 2 — C^j^Sr^-CO^H. B. Aus a- Brom -cerotinsäure 
mit Brom und rotem Phosphor; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Marie, 
A. eh. [7] 7, 222). - F: ca. 30°. Sehr leicht löslich in Benzol. 

26. Montan saure 29 H 3S O 2 = C 28 H 57 • C0 3 H . V. Im Montanwachs (durch Schwelerei 
von Braunkohle mit auf 250° erhitztem Wasserdampf erhalten) (Hell, Z r Ang. 13, 556; 
vgl. v. Bergen, Z, Ana. 14, 1110; Eisenreich, €. 1909 II, 1088). — Wollige Krystalle (aus 
Alkohol). F: 83-84°. 
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27. Melissinsäure C 3& H 60 O 2 = C 29 H 59 -CO a H. Zur Zusammensetzung vgl, Marie, 

A. eh. [7] 7, 173. — V. In kleiner Menge im Bienenwachse (Nafzger, A. 224, 249; M., 
.4. cA. [7] 7, 158, 162; vgl. Schaleejew, B. 9, 278; 3äC. 8, 96, 325; Zatzek, Jf. 3, 678). — 

B. Beim Erhitzen von Myricylalkohol mit der dreifachen Menge Kalikalk auf 220 °, neben 
Wasserstoff (Pieverling, A. 183, 353; Stürcke, A. 223, 295; vgl. Schwalb, .4. 235, 124). 
Bei der Oxydation des Myricylalköhols mit Chromsäure in Eisessiglösung (Matthes, Sander, 
Ar, 246, 170). — Seideglänzende Schuppen (StÜRCKe); Nadeln (aus absolutem Alkohol) 
(Matthes, Sander). F: 90-91° (Stürcke, A, 223, 296), 90» (Marie, A. eh. [7] 7, 198). 
Leicht löslich in der Wärme in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Ligrom, fast 
unlöslich in Methylalkohol und in Äther (Marie). — Cu(C 30 H S9 O 2 ) 2 . Dunkelgrünes Pulver, 
unlöslich in Alkohol und Äther, etwas löslich in siedendem Benzol (Schwalb, A. 235, 136). 
— AgC 30 H n O 2 . Amorphes weißes Pulver, sintert bei 94°, zersetzt sich bei 140° unter Schwär- 
zung, etwas löslich in siedendem Alkohol (Matthes, Sander, Ar. 246,* 172; vgl, Pieverung, 
.4. 183, 354; Stüroke, A. 223, 297; Schwalb, A. 235, 135). — Mg^EL^C)^. Leichtes 
weißes Pulver, sintert bei 150°, schmilzt bei 160°, unlöslich in Alkohol, Äther, Ligroin, löslich 
in heißem Chloroform, Toluol und Benzol (Matthes, Sander, Ar. 246, 170; Schwalb, 
A. 235, 136). — 'Pb{C< K & s ß*)* Nadeln aus Toluol (Pieverling, A. 183, 354), F: 118°" 
bis 119° (St., A. 223, 298; Mat., Sa., Ar. 246, 172), 115-116° (Sch. t A. 235, 128). Lös- 
lich in siedendem Chloroform und Toluol, unlöslich in Äther, Alkohol und Ligrom. 

Methylester C^H^Oj, = C^H^, ■ CO-- CH^. B. Man sättigt eine siedende methylalko- 
holische Losung von Melissinsäure mit Chlorwasserstoff (Schwalb, A. 235, 137). — Kleine 
seideglänzende Nadeln (aus Ligroin). F: 74,5° (Marie, A. eh. [7] 7, 199), 71— 71,5° (Sch,). 
Destilliert größtenteils imzersetzt (Sch.). Etwas löslich in kaltem Alkohol, Äther und Ligroin 
(Sch.). 

Äthylester C^H^O^ ~ C^Hga * C0 2 • CJ3*. Schüppchen (Pieverling, A. 183, 355); 
Xädelchen (aus Alkohol) (Schwalb, A. 235, 139). F: 73° (P.; Marie, A. eh. [7] 7, 199). 
Leicht löslich in kochendem Äther und Alkohol (P.). — Zerfällt bei der Destillation in 
Äthylen und Melissinsäure (Sch.). 

iBoamylester C 35 H 70 0.,~ C 29 H 68 ■ C0 2 - C 5 H U . Nadeln. F: 69° (Pteverling, A. 183, 
356). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol. 

Myricyleater C6oH 120 O a = C a9 H 59 C0 2 C 30 H 61 . 7. Im Gummilack (Gascard, BL 1,3] 
11, 186). - F: 92°. 

a-Meliaainat des Glyeerina, Glycerin-a-monomelisafcn, Monomeliasin CgjH^Oi = 
C 2 oH fi9 CO"0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -OH. B. Aus y-Chlor-propylenglykol und Silbermelissinat 
(Marie, A. eh. [7] 7, 204), - F: 91,5-92°. 

Dimeüaainat des G-lyeerins, G-lycerindimelissin, Dimelissin C B3 H laft Oi i = (C 39 H 59 * 
CO ■ 0) 3 C 3 H 6 • OH, B. Durch Erhitzen von Glycerin mit Melissinsäure (Marie, A. eh. "[7] 7,. 
205). — F: 93». 

Trimelisainat des GUycerins , G-lycerintrimelissin , Trimelißsin C 93 H 1S2 O e = 
CJHa-CO-O-CHB-CHtO-CO-OBH^-CHa-O-CO-OaaH». B. Durch Erhitzen von Dimelissin- 
mit Melissinsäure (Marie, A.eh. [7] 7, 205). — F: 89°. 

Melissinsäureohlorid C 30 H 5Ö OC1 = C 2fl H 5fl ■ COC1. B. Aus Melissinsäure mit Phosphor - 
pentachlorid (Marie, A. eh. [7] 7, 211). — F: 60°. 

Melissinsäureamid C w H 61 ON = C, 9 H ä9 - CO ■ NH 3 . B. Aus Melissinsäure ehlorid und 
Ammoniak (Marie, A.cK [7] 7, 211). — F: 116°. 

Melissinsäuxenitril CsoH^N = C 29 H 5B * CN. B. Aus Melissinsäureamid mit Phosphor - 
säureanhydrid (Marie, A. eh. [7] 7, 212). — F: 70°. Sehr leicht löslich in kaltem BenzoL 

ä-Brom-melissinsäure C S0 H M O 2 Br = CH 3 - [CH 2 ] 27 -CHBr-C0 2 H. B. Aus Melissin- 
säure, Brom und rotem Phosphor; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Marie* 
A. eh. [7] 7, 224). - Krystallkörner. F: 79,5°. 

Äthylester C 3a H 63 2 Br = CH 3 - [CH,]„-CHBr-C(VCA. F: 65° (M., A. eh. [7] 7, 225). 

DibrommeHssinsäure C^oHäaOüBrg = C 29 H 57 Br 2 ■ C0 2 H. F; 47° (M. s A. cK [7] 7, 225). 

28. Carbonsäure C 31 H 6il 2 =C 3fr H 61 C0 2 H. 

Witril» Myricyleyanid C 31 H 61 N — C 30 H 6 rCN. B - Ihirch Kochen von Myricyljodid 
mit Kaliumcyanid und Alkohol (Pieverllng, A. 183, 357). — Weiße amorphe Masse. F: 
75°. Wenig löslich in Äther, Alkohol und Chloroform, leicht in warmem Benzol. 
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29. Psyllostearylsäure C 33 H 66 2 =C a2 H fö C0 2 H. B. Bei der Verseifung des 
Psyllawachses mit Bromwasserstoff säure (Sunpwie, B. 32, 355). — Rauten. F: 94—95° 
<S., H. 32, 355). Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther, loslich in heißem Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol (S., H. 54, 255). - NaCsaH^Oj (S., H. 54, 256). - AgCs^^. 
- Ba(C M H«0 2 ) a . 

30. 17-Methylsäure-tritriakontan, Tritriakontan-p-carbonsäure, Dicetyl- 
essigsäure C 34 H 6S 2 = CH3 4CH 2 ] 15 -CH(C0 3 H).[CH 2 ] ir CH 3 . B. BeimErhitzen 
von Dicetylmalonsäure (Guthzeit, A. 206, 365). — Krystallinisch. F: 69—70°. Sehr 
schwer löslich in absolutem Alkohol. — AgC^H^Oa- Amorpher ^Niederschlag. 

31. Carbonsäure C 35 H 70 O 2 =^C 3 4H ß9 -CO 2 H. F. In der Rinde von Olea Europaea 
{Power, Tutin, Soc. 93, 910). — Darst. Man zieht den in Wasser unlöslichen Teil des alko- 
holischen Extraktes der Rinde von Olea Europaea mit Petroläther und dann mit Äther aus 
und sammelt den sich aus der Ätherlösung ausscheidenden Körper. — Blättchen (aus Essig- 
ester). F: 92°. Kpig: 365°. — Ammonium-, Natrium- und Kaliumsalz sind unlöslich in 
Wasser, — Der Äthylester schmilzt bei 87°, 



2. Monocarbonsauren C D H2n-y0 2 - 

Zusammenfassender Vortrag über ungesättigte Säuren: Fettig, B. 27, 2658. 

Systematische Untersuchungen über die Umlagerung der ungesättigten Säuren (Ver- 
schiebung von Doppelbindungen bezw. Isomerisation zu gesättigten Lactonen): Fettig, A. 
283, 47, 269; Blaise, Luttringer, BL [3] 33, 816. Theoretische Betrachtungen über die 
Umlagerung von ^ß-7- in ^ a *P-Säuren: Thiele, A. 306, 119; Knövenagel, A t 311, 219; 
Erlenmeyer jun., A. 316, 79. 

Ungesättigte Säuren können von gesättigten Säuren sehr scharf durch ihre Empfindlich- 
keit gegen Oxydationsmittel unterschieden werden; sie entfärben in überschüssiger Soda- 
losung sofort oder nach kurzer Zeit Kaliumpermanganat -Lösung (Baeyer, A. 245, 148). 
Systematische Untersuchungen über das Verhalten der als primäre Produkte der Oxydation 
entstehenden Dioxysäuren in bezug auf seine Abhängigkeit von der Stellung, welche die 
ursprüngliche Doppelbindung zum Carboxyl einnimmt: Fittig, A. 268, 1; B. 27, 2670. 

Einbasische ungesättigte Fettsäuren und deren Ester scheiden beim Erhitzen mit einer 
gesättigten Mercuriacetat-Eisessig-Lösung (lg Substanz, 50 ccm Reagens) Mercuroacetat 
unter gleichzeitiger Bräunung der Flüssigkeit aus, während gesättigte Säuren keine Aus- 
scheidung geben oder sich als Mercurisalze abscheiden (Leys, Bl. [4] 1, 262). 

Durch gelinde Reduktion (Natriumamalgam) werden nur diejenigen ungesättigten 
Carbonsäuren in gesättigte Säuren übergeführt, welche die Doppelbindung benachbart zum 
Carboxyl enthalten (a.ß-ungesättigte Säuren) (Baeyer, A. 251, 265); zur Erklärung dieses 
Verhaltens s. Thiele, A. 306, 101. Ester der ungesättigten Säuren lassen sich durch 
Natrium in absolutem Alkohol sehr leicht zu den Alkoholen reduzieren, welche den Säuren 
entsprechen; jedoch entsteht, wenn die Doppelbindung sich zum Carboxyl in a.ß- Stellung 
befindet, der entsprechende gesättigte Alkohol (Bouteault, Blanc, C. r. 137, 328; Bl. [3] 
31, 1206). 

Systematische Untersuchungen über die Anlagerung von unterchloriger und unter- 
bromiger Säure; Melikow, J. pr. [2] 61, 554. 

1. Propensäure, Äthylencarbonsäure, Methylenessigsäure, Acrylsäure 

3 H 4 O 2 = CH 2 :CH ' CO2H. B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Leiten 
von Allylalkohol mit Luft über erhitztes Platin (Trillat, Bl. [3] 29, 41) und anscheinend 
auch bei der elektrolytischen Oxydation von Allylalkohol (Law, Soc. 89, 1449), Bei der 
Oxydation von Acrolein an der Luft oder besser durch Silberoxyd (Red TEN b acher, A. 4X 9 
125). Aus a-Brom propionaldehyd-dimethylacetal durch Schütteln mit Bleihydroxyd bezw. 
feuchtem Silberoxyd oder Quecksilberoxyd bei 40—50° (Wohl, B. 41, 3605). Durch Destil- 
lation von /9-Chlor-propionsäure (Krestownikow, 3K. 11, 250). Durch Kochen von ß-Chlor- 
propionsäure mit wäßr. Alkalien (Moureu, A. eh. [7] 2, 158; vgl. Wöhlk, J. -pr. [2] 61, 
208). Analog aus j3-Brom-propionsäure (Moureu ; vgl. Lossen, Kowski, A. 342, 128). Ent- 
steht auch in geringer Menge {neben viel Milchsäure) beim Erhitzen von a-Brom -Propionsäure 
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mit Natronlauge (Lossen, Kowski). Durch Erhitzen von ß-Jod-propionsäure mit alkoho- 
lischem Kali (v. Schneider, Erlenmeyeb, B. 3, 340). Durch Destillation von 0-Jod-pro- 
pionsaure mit PbO (Beilstein, A, 122, 372; Wislicenus, A. 166, 2; Wöhlk, J.pr. [2] 
61, 211) oder Na 2 CO a (und etwas Wasser) (Wöbxk). Aus a./?-Dibrom-propionsäure mit Zink 
(Caspar y, Tollens, ä. 167, 241) oder anderen Metallen in Wasser (Biiumann, J. pr. [2] 
61 t 222), sowie beim Kochen mit wäßr. Jodkaliumlösung (v. Zotta, A. 192, 102). Entsteht 
neben anderen Produkten bei der Destillation von milchsaurem Calcium (Claus, A. 136, 288). 
Bei der Destillation von hydracrylsauren Salzen (Beilstein, A. 122, 372; Wislicenus, 
A. 166, 14; 174, 286), sowie von Hydracrylsäure selbst (Moldenhaukr, A, 131, 335; Wis- 
licenus, A, 166, 23). In Form des Trimethylammoniumsalzes, durch Erhitzen des Honio- 

(CH 3 ) 8 N.CH,-CH 2 
betains J ■ (Syst. No. 365) (Willstätter, B. 35, 612). Beim Kochen von 

O GO 

asymm. Dichloraceton mit lO^ger Pottaschelösung (Faworski, J. pr. [2] 51, 555). Aus 
Jodoform und Natriumalkoholat (Butlerow, A. 114, 204; vgl. Gorbow, Kessler, J. pr. 
[2] 41, 263). 

Darst. Man gießt eine Lösung von Acrolein im 3 -fachen Volumen Wasser auf Silberoxyd „ 
das in Wasser verteilt ist, laßt das vor Licht geschützte Gefäß 2 Tage stehen, versetzt dann 
die zum Sieden erhitzte Lösung mit Soda bis zur schwach alkalischen Reaktion, verdampft 
zur Trockne, zersetzt mit verdünnter Schwefelsäure, filtriert und destilliert das Filtrat mit 
Wasserdampf oder unter Durchleiten von Kohlen dioxyd, wobei man als Destillat eine wäßr. 
Lösung von Acrylsäure erhält (Claus, A. SpL 2, 123; Wöhlk, J. pr. [2] 61, 203). — Man 
kocht 1 Mol.- Gew. (108,5 g) ß- Chlor -Propionsäure 4 — 5 Stunden mit einer wäßr. Lösung von 
2,2 Mol. -Gew. NaOH (Gesamtvolumen 1,51); nach dem Erkalten gibt man 0,6 Mol. -Gew. 
verdünnter Schwefelsäure hinzu und destilliert im Dampf ström (Moureu, A. ch. [7] 2, 
158; vgl. Wöhlk, J. pr, [2] 61, 208). — 50 g ß- Jod-propionsäure werden mit 28 g pulveri- 
siertem Bleioxyd innig gemischt und in einer Retorte über freiem Feuer destilliert (Wisli- 
cenus, A. 166, 2; Wöhlk, J. pr. [2] 61, 211). — Man mischt in einer Retorte ß- Jod-pro- 
pionsäure mit Na 2 C0 3 , setzt wenig Wasser hinzu, erhitzt zunächst schwach, dann stärker und 
unterbricht die Destillation, wenn die Temperatur der Dämpfe 142° ist (Wohle, J, pr, [2] 61 ? 
212). — Man setzt zu 50 g «,0-Dibrom- Propionsäure in 100 g Wasser nach und nach 20—25 g 
Zinkstreifen, erhitzt nach Ablauf der ersten stürmischen Reaktion 4—6 Stunden zum Sieden, 
gießt die Flüssigkeit vom überschüssigen Zink ah, macht die Acrylsäure durch Schwefelsäure 
frei und destilliert sie aus der auf 250 cem verdünnten Lösung mit Wasserdampf ab (Bul- 
mahn, J. pr, [2] 61, 222). 

Wasserfreie Acrylsäure gewinnt man durch Behandeln von acrylsaurem Blei, gemischt 
mit gleichviel Sand, bei 170° mit trocknem Schwefelwasserstoff (Caspar y, Tollens, A. 
167, 252; Wöhlk, J. pr, [2] 61, 212). — Durch Erhitzen von 200 g trockner <*.0-Dibrom- 
propionsaure mit 140 g reduziertem (eisenhaltigem) Kupferpulver im Kohlensäurestrom 
und Rektifikation im Vakuum (Biilmann, J. pr. [2] 61, 491). — Durch trockne Destillation 
äquivalenter Mengen von acrylsaurem Natrium und 0-Chlor-propionsäure, fraktionierte 
Destillation des Reaktionsproduktes und weitere Reinigung der hei 135—155° siedenden 
Fraktion durch wiederholtes Ausfrieren (Riibeb, Schetelig, Ph. Ch. 48, 348). 

Stechend nach Essigsäure riechende Flüssigkeit (Redtenbacheh, A. 47, 134; Caspar y, 
Tollens, A. 167, 254). Erstarrt in der Kälte kry Stallungen (Linnemann, A. 163, 95; Wöhlk, 
J. pr. [2] 61, 213) zu schief abgeschnittenen Prismen oder fast quadratischen Tafeln (Biilmann, 
J. pr. [2] 61, 494). ^ F: + 13 ö (Ruber, Schetelig, Ph.Ch. 48, 348). - Kp: 139,78° (Linne- 
mann, A, 171, 294), 140,8—141° (Biilmann, J. pr. [2] 61, 494); der Siedepunkt ist nach 
Ruber, Schetelig nicht genau zu bestimmen, weil beim Kochen Polymerisation erfolgt; 
vgl, dazu auch B., J. pr. [2] 61, 494. — Dl e VÜC : 1,0621 (Eijkman, ä. 12, 161). — Mit 
Wasser in jedem Verhältnis mischbar (Redtenbacher). — n"* 1,42142; n^: 1,43313 (Eijk- 
man, R. 12, 161). — Latente Schmelzwärme: Ruber, Schetelig, Ph.Ch. 48, 346, 351 Anm. 
Büdungswänne: Ri., Sch, Molekulare Verbrennungswärme für die feste Substanz 326,6 
Cal. (Rl, Sch,). — Elektroly tische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,6x10- * (Ostwald, 
Ph. Ch. 3, 273). 

Beim Oxydieren von Acrylsäure mit Chromsäure oder Salpetersäure wird keine Essig- 
säure gebildet (Linnemann, A. 171» 301, 303). Acrylsäure wird von Natriumamalgam und 
ebenso beim Kochen mit Zink und verdünnter Schwefelsäure in Propionsäure übergeführt 
(Linnemann, A. 125, 317; 171, 292). Beim Erhitzen von acrylsaurem Natrium mit Natron- 
lauge auf 100° entsteht hydracrylsaures Natrium (Linnemann, B. 8, 1095; Erlenmeyer, A. 
191,281). Acrylsäure verbindet sich direkt mit Brom zu a.^~Dibrom-propionBäure (Caspary, 
Tollens, A. 167, 256), mit Halogenwasserstoffsäuren zu 0-Halogen-propionsäuren (Linne- 
mann, A. 163» 96; Wislicenus, A. 166, 1). Liefert mit unterchloriger Säure ein Gemisch von. 
a-Chlor-hydracrylsäure HOCHüCHCI-CO^H und jff-Chlor-miichsäure CH 8 C1-CH(0H) CO^H 
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(Melikow, B. 12, 2227; 13, 2153}. Gibt mit Quecksilberoxyd das innere Anhydrid der Oxy- 
hydroxymercuri-propionsäure (Syst. No. 446) (Biilmann, B. 35, 2572). Einw. von Stick- 
stoff tetroxyd: Jegobow, G. 1003 II, 342. Hydrazinhydrat erzeugt Pyrazolidon C 3 H 6 ON 4 
(Syst. No. 3557) (v\ Rothenburg, J. pr. [2] 51, 72). Acrylsaure zerfällt beim Schmelzen 
mit Kali in Ameisensäure und Essigsäure (Erlenmeyer, A. 101, 376). — Geschwindigkeit 
der Veresterung der Acrylsaure: Sudborough, Davies, Soc. 05, 976. Acrylsaure liefert 
mit Anilin bei 180—190° 0-Aailino-propionsäureanilid (Autenrieth, Pretzell, B. 36, 
1264). — Abbau der Acrylsaure im Tierkörper: Luzzatto, jB. Ph. P. 7, 456. 

Salze. Die acrylsauren Salze gehen beim Erhitzen auf 100° oder beim Eindampfen 
ihrer Lösungen meist leicht in basische Salze über (Claus, A. Spl. 2, 125; Wöhlk, J. pr. 
[2] 61, 205). 

NaC 3 H 3 O s . Krystalle, die an feuchter Luft zerfließen (Reutenbacher, A. 47, 130; 
Claus, A. Spl. 2, 126; Wislicenus, A. 166, 24; Linnemann, A. 171, 293; Wöhlk, J. pr. 
|2] 61, 205). Bleibt bis 250° unverändert, schmilzt oberhalb dieser Temperatur unter Zer- 
setzung (Linnemann). Sehr wenig löslich in kaltem und heißem 99%igem Alkohol (Linne- 
mann); 100 Tle. kalter 99%ig er Alkohol lösen 0,7 Tle. Salz (Zotta, A, 192, 105); leicht 
löslich in 80%igem Alkohol (Linnemann). — KC 3 H 3 2 . Sehr zerfließlich (Claus). — Cu pri- 
es alz. Vgl. darüber: Biilmann, J. pr. [2] 61, 223. — AgC 3 H 3 2 . Nadeln (aus Wasser) (Red- 
tenbacher, A. 47, 127; Claus, A. Spl. 2, 129; Caspary, Tollens, A. 167, 244). 1,059 Tle. 
lösen sich in 100 TIn. Wasser von 11 ° (Biilmann, J. pr. [2] 61, 493). — Ca(C 3 H 3 O s ) 2 . Nadeln 
(Claus, A. Spl 2, 127; Caspary, Tollens, A. 167, 245), — Sr(C 3 H 3 2 ) a . Tafeln. Sehr leicht 
löslich (Caspary, Tollens). — Zn(C a H 3 2 ) 2 . Schüppchen (Claus). — - Mercurosalz. Tafeln. 
Sehr wenig löslich (dadurch zum Kachweis geeignet) (Biilmann, J. pr. [2] 61, 224). Zerfällt 
leicht unter Abspaltung von Quecksilber und unter Bildung des inneren Anhydrids der Oxy- 
hydroxymercuri-propionsäure (Biilmann, B. 35» 2574). — Pb(C 3 H 3 8 ) 2 . Lange Nadeln 
(charakteristisch) (Claus; Caspar y, Tollens; Wöhlk). Löslich in Alkohol (Caspary, 
Tollens). 

Diacrylsäure CJEI 8 4 s. bei Hydracrylsäure, Syst. No. 222. 
Paracrylsaure (C 3 H 4 2 ) x s. bei Hydracrylsäure, Syst. No. 222. 

Funktionelle, Derivate der Acrylsaure. 

Methylester der Acrylsaure, Methylaerylat C 4 H 6 2 = CH 2 : CH ■ C0 2 - CH 3 . B. Aus 
a.jS-Dibrom-propionsäuremethylester (in wenig Methylalkohol) mit Zink und Schwefelsäure 
(Caspary, Tollens, A, 167, 247; Buchner, Papendieck, A. 273» 232 Anm.). — Darst. 
Durch Zutropfenlassen von 550 g a./J-Dibrom-propionsäuremethylester zu 200 g in Stückchen 
geschnittenem Zinkblech, welches mit 200 g Methylalkohol Übergossen ist (Röhm, B> 34, 
573). — Kp: 80,3° (korr.); D°: 0,97388 (Weger, A. 221, 79); Ausdehnung: Weger. Kp: 
85°; D°: 0,977; D l3J : 0,961 (Kahlbaum, B. 13, 2348). n*: 1,3959; n?: 1,3984; n*: 1,4045 
(Kahlbaum, jB. 18, 2108). Riecht durchdringend, zu Tränen reizend (K., B. 13, 2348). — Ver- 
wandelt sich bei längerem Aufbewahren, bei andauerndem Erwärmen oder Stehen an der 
Sonne in eine feste polymere Modifikation [durchsichtige Gallerte, nicht un zersetzt 
schmelzbar, bei gewöhnlichem Druck nicht destillierbar; fast geruchlos; D 1S ' 2 : 1,2222; löst 
sich nicht in Säuren, Alkalien, Wasser, Alkohol, Äther und quillt in kochendem Eisessig 
oder Benzol nur etwas auf, ohne sich zu lösen; n„: 1,4700; n„: 1,4725; n™: 1,4786]; destilliert 
man diese feste Modifikation bei 115 mm Druck, so geht eine flüssige, polymere Modi- 
fikation [Kpioo- 190°; riecht schwach aromatisch; unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol und Äther; D°: 1,140; D 18 : 1,125; nj: 1,4575; <: 1,4600; n^: 1,4661] über (K., 
B. 13, 2348; 18, 2108). Bei der Einw. von alkoholfreiem Natriummethylat auf Acrylsäure- 
methylester in Äther entsteht a-Methylen-glutarsäuredimethylester (neben einem trimole- 
kularen Produkt) (v. Pechmann, Röhm, B. 34, 428). Mit Methylalkohol und etwas Natrium 
wird ß-Methoxy-propionsäuremethylester gebildet (Purdie, Marshall, Soc. 50, 474). Acryl- 
säuremethylester liefert mit Hydroxylamin in methylalkoholischer Lösung die Verbindungen 
HO-N(CH 2 'CH 2 -C0 2 -CH a ) 2 und HO-N(CH a -CH a CO 3 CH 3 XCH a -CH 2 *CONH-0H) (Syst. 
No. 385) (Harries, Haakmann, B. 37, 253). Verbindet sich mit Diazomethan zu Pyrazolin- 
carbonsaure-(3)-methylester (v. Pechmann, Burkard, B. 33, 3595), mit Diazoessigsäure- 
methylester zu Pyrazolindicarbonsäure-(3.5)dimethylester (Buchner, Papendieck, A. 
273, 232). 

Äthylester C s H & 2 = CH 2 :CS-CO a C2H 6 . B r Aus a.ß-Dibrom-propionsäureäthylester 
(in Alkohol) mit Zink und Schwefelsäure (Caspary, Tollens, A. 167» 248) oder mit Zink 
allein in Alkohol oder (nicht absolutem) Äther (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 43, 589); 
vgl. auch Vorländer, Knötzsch, A. 204, 317; Röhm, B. 34, 573. Bei der Einw. von 
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^-DiäthylaminO'propionsäureäthylester auf /?- Jod -propionsäureäthylester in Äther (Flür- 
SCHEim, J. pr* [2] 68, 3491. Als Nebenprodukt in geringer Menge bei der Elektrolyse einer 
wäßr. Lösung des Natriumsalzes des Bernsteinsäuremonoäthylesters (Bouveault, BL [3] 
29, 1044), - Kp: 101-102°; D°: 0,9252; D w : 0,9136 (Casfary, Tollens, A. 167, 248). 
Kp: 98,5° (karr.); D°: 0,93928 (Weger, A, 221, 80). Ausdehnung: Wegeb. — Polymerisiert 
sich beim Destillieren (Weg er). Geht bei der Hydrierung in Gegenwart von reduziertem 
Nickel, das bei 280° gewonnen ist, bei 180° glatt in Propionsäureäthylester über (Darzens, 
C. r. 144, 329). Liefert beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 110° 
bis 115° ß-Amino- propionsäureäthylester (Wender, 0. 19, 438). Geht durch Kochen mit 
Diäthylamin in ß-Diäthylamino-propionsäureäthylester über (Flürscheim). Kondensiert 
sieh mit Natriumcyanessigester zu oc-Cyan-glutarsäureäthylester (Perkin, Thorpe, Sog. 
86, 129), mit Acetessigester zu a-Acetyl-glutarsäureäthylester (Vorländer, KnÖtzsch, A. 
294, 317). 

Propylostep C fl H 10 O 2 — CH^GH-COj-C^H,. B. Aus a./?-Dibrom-propionsäurepropyl- 
ester, gelöst in Propylalkohol, durch Reduktion mit Zink und Schwefelsäure (Weger, A, 
331, 81). — Flüssig. Kp: 122,9° (korr.); B°: 0,91996; Ausdehnung: Weger, 

Allylester C 6 H 8 2 = CH 2 :CH-CO a -CH^CHiCHa. Ä Aus a^-Dibrom-propionsäure- 
allylester, gelöst in Allylalkohol, durch Reduktion mit Zink und Schwefelsäure (Caspar y^ 
Tollens, A, 167, 250). - Kp: 119—124°. < 

Anhydrid C fl H e 3 — (CH 2 :CHCO) a O. B. Aus Acrylsäurechlorid und acrylsaurem 
Natrium (Mottreu, A.ch. [7] 2, 167). - Flüssig. Kp 35 : 97°. D°: 1,094. - Wandelt 
sich bald in eine feste Masse um. 

Acrylsäurechlorid C 3 H 3 0C1 = CH a : CH-COC1. B. Aus acrylsaurem Natrium und 
Phosphoroxychlorid (Motjreu, A. eh. [7] 2, 161; Kohler, Am. 42, 380), — Flüssig; raucht 
an der Luft; Kp: 75—76°; D°: 1,14 (Mouretj). — Bei der Einw. auf Alkohole entstehen 
Ester der /?-Chlor~propionsäure (Motjreu). Gibt mit Benzol und Aluminiumchlorid a- 
Hydrindon (Kohler; vgl. Mouretj, A. eh. [7] 2, 198), 



Propenami d, Acrylsäureamid C 3 H E ON = CH 2 :CH*00-NH 2 . B. Beim Einleiten 
von Ammoniak in eine abgekühlte Benzollösung von Acrylsäurechlorid (Möureu, A. ck t 
[7] 2, 175), — Blättchen (aus Benzol). F: 84—85°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Chloroform. Wandelt sich beim Erhitzen in eine polymere Modifikation (?) um, 

Propennitril, Acrylsäurenitril C 3 H 3 N — CH 2 :CH-CN. B. Bei der Destillation von 
1 Tl. Propenamid oder Hydracrylsäurenitril mit 2 Tln. Phosphorpentoxyd (Motjreu, A. 
eh. [7] 2, 187, 191). — Kp: 78°. Löslich in Wasser. 



Allylnitrolsäure C s H 4 3 N B = CH 2 :CH-C(:N-OH)(N0 8 ). B. Man versetzt die eiskalte 
Lösung von 1 g y-Nitro-propylen-Natrium in 5 cem Wasser mit 0,7 g Natriumnitrit, gelöst 
in 5 cem Wasser, und tröpfelt das eiskalte Gemisch von 1 g konz. Schwefelsäure und 5 cem 
Wasser hinzu; man gibt hierauf verdünnte Natronlauge bis zur Botfärbun^, dann verdünnte 
Schwefelsäure bis zur Farblosigkeit hinzu, schüttelt mit Bariumearbonat, filtriert, säuert an, 
extrahiert viermal mit a / 6 Vol. Äther, verdunstet die ätherische Lösung, preßt die erhaltenen 
Krystalle zwischen Fließpapier ab und krystallisiert sie aus wenig Wasser um (Askenasy, 
V. Meyer, B> 25, 1703). - Lange Nadeln. F: 68°. Explodiert heftig bei 95°; 

Substitutionsprodukte der Acrylsäure und ihre funktionellen Derivate. 

l-Chlor-propen-(l)-säure-(3) , p-Cnlor-äthylen-a-earbonsäure , ß-Oblor- acryl- 
säure C 3 H 3 2 C1 = CHCIiCH-COsjH. B. Trichlormilchsäureäthylester geht beim Behandeln 
mit Zink und Salzsäure in alkoholischer Lösung in ß- Chlor- acrylsäureäthylester über (Pinker, 
Bischofs, A. 179, 85; Wallach, A. 193, 31). Bei anhaltendem Behandeln von Chloralid 

CCVCH'CO-0 
(Trichlormilchsäure-trichloräthyÜdenester) ■ (Syst. No. 2738) in Alkohol 

0— — CH * CClg 

mit Zink und Salzsäure, neben 0./?-Dichlor- acrylsäure (Wallach, A. 193, 6, 28; Otto, A. 
239, 263). Beim Behandeln von /?./?-Dichlor- propionsäureäthylester mit 3 Mol. -Gew. alko- 
holischem Kali (Otto, A. 239, 269). Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von Propiolsäure 
C 3 H a O a mit konzentrierter Salzsäure (Banprqwski, B. 15, 2702). — Blätter. F: 84° 
bis 85° (Wallach, A. 193, 30). — Durch Einw. von rauchender Salzsäure bei 85° entsteht 
/?./?-Dichlor- Propionsäure (Otto). Bleibt beim Erhitzen mit Baryfrauf 130° unzersetzt (Wal- 
lach, A. 203, 94; vgl. Pinner, Bischoff, A. 179, 89). — AgCJttjOjCl. Nadeln (Wallach, 
A. 193, 30). 
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Äthylester G^OsCl = CHC1:CH-C0 2 C 3 H 5 . B, Siehe bei der Säure. Entsteht auch 
durch Veresterung der Säure (Wallach, A. 193, 30). — Kp: ca. 146° (Pinneb, Bischoet, 
A. 179, 88), 143-145° (Wallach). 

2-Chlor-propen-(l)-säure-(3) , a-Chlor-äthylen-a-carbonBäure , a- Chlor -aeryl- 
säure C g H 3 2 Cl = CH 2 :CC1-C0 2 H. B. Bei 4— 5-stündigem Erwärmen von 20 g a.ä-Di- 
chlor-propionsaure C1T 3 -CC1 3 -C0 2 H mit der Lösung von 24 g KOH in 200 ccm absolutem 
Alkohol (Otto, Beckuets, A 18* 242). Beim Behandeln von a.ß-Dichlor-propionsäure CH a Cl- 
CHCl-CO^ mit Baryt (Werigo, Webneb, A, 170, 168; vgl, Otto, Beckuets, B, 18, 243) 
oder mit alkoholischem Kali (Werigo, Melikow, J5. 10, 1499). Aus a-Chlor-hydracrylsäure 
HOCH^CHClCOgH bei der Destillation mit Schwefelsäure (Melikow, J. pr. [2] 61, 554). 

— Nadeln; ¥: 65°; verflüchtigt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur (W., W.). — 
Durch Einw. von rauchender Salzsäure bei 100° entsteht a./?-Dichlor- Propionsäure (W., 
M.; O., B.). 

Salze: Otto, Beckubts. — KC 3 H 2 2 C1+H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol. Zersetzt sich bei 60—70°. — AgC 3 H s 2 Cl. Krystallinischer Niederschlag. 

— Ba(C a H 2 3 01) a -j-2H s 0. Blättchen oder Warzen. Schwieriger löslich als das Kaliumsalz. 

l.l-Dichlor-propen-(l)-säure-(3), ^-Dichlor-acrylsäure C 3 H 2 3 Cl a ~ CC1 2 :CH- 
C'O^H. B, Knt steht bei der Reduktion von Chloralid (Trichlormilcbsäure-trichloräthyliden- 
ester) (Syst. No. 2738) mit Zink und Salzsäure in Alkohol, am besten wenn man die Reduktion 
unterbricht, während noch ein Teil des Chlorids unangegriffen ist ; man gießt vom überschüssigen 
Zink ab, destilliert den Alkohol usw. bis 100° ab, versetzt den Rückstand mit konz. Salzsäure, 
schüttelt mit Äther aus, verdunstet den Äther und krystallisiert die erhaltenen Krystalle aus 
Chloroform um (Wallach, A. 193, 6, 20; 203, 84). - Monokline (Bodewig, A. 193, 21) 
Prismen (aus Chloroform). Sehr flüchtig, zersetzt sich aber beim Destillieren. F: 76—77°. 
Über den Schmelzpunkt (bis 120°) erhitzt, dann langsam auf 60° und hierauf rasch abgekühlt, 
erniedrigt die Substanz ihren Schmelzpunkt auf 63—64°; beim Aufbewahren erhöht sich 
aber der Schmelzpunkt wieder auf 76—77°. Schwer löslich in Wasser, ungemein leicht 
löslich in Äther und Chloroform. — Die Säure und ihre Ester nehmen direkt kein Brom auf 
<W., A. 193, 26). Die Saure wird von Wasser bei 150—200° nicht angegriffen, zerfällt aber 
beim Kochen mit Barytwasser in C 2 HC1, HCl und C0 2 , offenbar unter vorangehender Bildung 
von Chlorpropiolsäure C 3 HC10 rt (W., A. 203, 87, 92). Beim Erhitzen des Äthylesters der 
Säure mit Ag 2 auf 125° und "Verseifen des Rückstandes mit Ätzkalk entsteht Malonsäure 
(W. f A. 193, 25). 

Salze. KC 3 HO a CL. Tafeln (W„ A. 193, 24), - AgC 3 H0 2 Cl 2 . Xadeln (aus verdünntem 
Alkohol) (W., A. 193, 23). - Ca(C s H0 2 Cl 2 ) 2 +2H 2 0. Tafeln (W., A. 203, 86). Das Caleium- 
salz krystallisiert manchmal auch in Nadeln. — Ba(C a H0 2 Cla) 2 +2H a 0. Tafeln (W., A. 
203, 85). - Zn(C 3 HO s Cl 2 ) 2 +2H 2 0. Prismen (W-, A. 193, 24). 

Äthylester 0^6^ = CCl g :CH>C0 3 -C 2 H 6 . B. Durch Sättigen der alkoholischen 
Lösung von jS.ß-Dichlor-acryl säure mit Chlorwasserstoff (Wallach, A, 193, 22). Entsteht 
auch neben /J.ß-Dichlor-acrylsaure bei der Reduktion von Chloralid mit Zink und Salz- 
säure in Alkohol (W.). - Kp: 173-175°. — Wird durch Schütteln mit Kalkhydrat leicht 
verseift. 

Chlorid CgHOCl 3 = CC1 2 :CHC0C1. B. Aus ß.jÖ-Dichlpr-acrylsäure und Phosphor- 
pentachlorid (W 7 allach, A. 193, 25). — Siedet über 145°. 

Amid C 3 H 3 0NC1 2 = CC1 2 :CH-C0-NH 2 . B. Durch Einw. von trocknem Ammoniak 
auf £0-Dichlor-acrylsäurechlorid {W„ A. 193, 25). - Nadeln (aus CHC1 3 ). F; 112-113°. 

1.2-Dichlor-propen-(l)-säure-(3) 9 a^-Dichlor-acrylsäure C 3 H 2 2 C1 2 = CHC1:CC1- 
■COjH. B. Bei der Einw. von kalten wäßr. Alkalien auf Mucochlorsäure, neben Ameisen- 
säure (Bennett, Hill, B. 13, 656; Am. 3, 168). Beim Erhitzen von Dichlormaleinsäure- 
imid mit Wasser auf 125° (Ciamjcian, Silbeb, B. 16, 2397), Beim Erhitzen von Perchlor- 
pyrokoll-oktachlorid (Syst. No. 3589) mit Wasser auf 130° (Ciamician, Silber, B. 16, 2392). 
Aus l^Ad-Tetrachlor-cyclopenten-tiydion-^.S) (Syst. No. 668) mit wäßr. Natronlauge 
(von 10%) und etwas Alkohol, neben Dichloressigsaure (Zincke, JB. 24, 918). — Monokline 
(Melvtlle, Am. 4, 174) Prismen (aus Chloroform). F: 85-86° (B., H.), 87-88° (Z.). Ver- 
flüchtigt sich rasch an der Luft (B., H., vgl. aber Z.). In Wasser, Alkohol, Äther, Chloro- 
form sehr leicht löslich, schwer in kaltem, leicht in siedendem Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
lägroin (B., H,). — Liefert mit Brom bei 100° a.jft-Dichlor-a.ß-dibrom-propionsäure vom 
Schmelzpunkt 94—95° (Hill, Mabeby, B. 14, 1679; Am. 4, 267). 

Salze: Bennett, Hill. — KC a H0 ? Cl 2 . Nadeln (aus Wasser). — AgCaHOjCLj. Sehr 
feine, lange Nadeln. Unzersetzt löslich m heißem Wasser. — Ca(C^HO a d 2 ) s +3H 2 0, Sehr 
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lösliche Nadeln. — Ba(C 3 HO 2 01 a ) 2 -hH 2 0. Blättchen. 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten 
bei 18—18,5» 6,23 Tle. wasserfreies Salz. 

Trichlorpropensaure, Trichloracrylsäure C a H0. 2 Cl 3 = CCI 2 : CC1 ■ CO-H. B. Bei 
mehrtägigem Stehen von a ß^Triehlor-jS-brom -Propionsäure mit etwas überschüssigem 
Ätzbaryt (Mabeby, Am. 9, 3). Der Orthotriäthylester (s. u.) bildet sich aus Hexachlor- 
propylen und Natriumäthyl atlösung; man führt ihn durch Schütteln mit konz. Salzsäure 
in Trichloracrylsäureäthylester über, den man dann mit alkoholischem Kali verseift (Fkitsch, 
A. 297» 315). Trichloracrylsäure entsteht auch aus Hexachlor-cyclopentandion-(1.3) durch 
Spaltung mittels l0%iger Natronlauge (Zincke, Rohde, A. 299, 380). — Prismen (aus 
Schwefelkohlenstoff). F: 76° (M.), 74-75° (Z. F Rh.), 73° (F.). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform (M.), heißem Wasser (F.), schwer löslich in kaltem Wasser (F.); Wasser 
löst bei 20° 6,0% Säure (M.). — Salze: Mabeby. — KC 3 2 C1 3 . Unregelmäßige Tafeln. Schwer 
löslich in kaltem Wasser. Zersetzt sich schon bei 80°. — AgC 3 2 G3, Feine Nadeln, Kann 
unzersetzt aus heißem Wasser umkrystallisiert werden. — Ca^CgOgCya + S 1 / 2 H 2 0. Nadeln, 

- Ba(C 3 O a Cl 3 ) a +37 2 H 2 0, Nadeln. 

Äthylester CJL0 2 C1 3 = CCl ä :CCbC0 3 -C 3 H ? . B, Durch Schütteln von Orthotri- 
chloracrylsäuretriäthy fester (s. u.) mit konz. Salzsäure (Fbitsch, A. 297, 316). — Pfeffer- 
minzartig riechende Flüssigkeit. Kp^: 112—114°; Kp: 192—194°. Df: 1,3740. n 3 ^: 
1,4830. — Liefert durch Emw. von Natriumalkoholat-I^sung a-Chlor-0./?-diäthoxy-acryl- 
säureäthylester. 

Triäthylester der Orthotriehloraarylsäure C^R^Ofil, =* CCl a :CCl-C(OC ä H B ) 3 . B. 
Aus Hexachlorpropylen und Natriumäthylat-Lösung (Fetisch, A* 297, 315). — Farblose, 
ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp^: 149°; Kp: 236-237°. Df: 1,2183. nfr 1,4649. 

Triehloraerylßäuraanhydrid C 6 3 C1^= (CClj:CCl.CO) 2 0. B. Durch Erhitzen von 
10 g Trichloracrylsäure mit 5 g Phosphorpentachlorid auf ca. 80° (Fbitsch, A. 297, 317). 

— KrystaBiniseh. F; 39—40°. Unlöslich in Wasser. 

Trichloracryleäureamid C 3 H 2 0NC1 8 = Ca 3 :CCl*C<>NH 2 . B. Man stellt durch Er- 
wärmen von Trichloracrylsäure mit PC1 5 rohes Trichloracrylsäurechlorid her und gibt das- 
selbe zu konz. kaltem Ammoniak (Fbitsch, A. 297, 317). — Farblose Nadeln. F: 96—97°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser. 



l-Brom-propen-(l)-säure-(3), Ö-Brom-acrylsäure C 3 H 3 2 Br = CHBr:CH*CO,H. 

CBr s -CB'COO 
B. Aus Tribrommilchsäure-trichloräthylidenester i (Syst. No. 2738) 

— — CH • CClj 
bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure in Alkohol (Wau^ach, A. 193, 55). Aus jS.^-Di- 
brom- Propionsäure bei der Einw. von alkoholischem Kali (Thomas-Mamebt, C. r. 118, 653), 
Aus Propargylsäure C 3 H 2 2 und HBr (Bakdbowski, B. 15, 2702; Stoxä, B. 19, 541). — 
Kry stalle (aus Äther). F: 115 — 116°. — Liefert mit rauchender Brom wasserst off säure im 
geschlossenen Rohr bei 100° ß./MMbrom- Propionsäure (Thomas-Mamebt). 

2-Brom-propen-(l)-säure-(3), a-Brom-acrylsäure C 3 H 3 4 Br ~ CH 2 :CBrC0 2 H. B* 
Beim Kochen von (1 Mol. -Gew.) cua-Dibrom- Propionsäure mit (3 Mol.- Gew.) alkoholischem 
Kali (PmTtTPPi, ToiiLESS, A. 171» 333); quantitative Untersuchung über die Bildung aus 
a.a-Bibrom-propionsäure beim Kochen mit Wasser, sowie mit Natronlauge : Lossen, Kowski„ 
A. 342, 133. Aus a./?-Dibrom-propionsäure (die weit leichter als a.a-Dibrom-propionsäure 
zerfällt) und alkoholischem Kali (Wagker, Tolleks, A. 171, 340; vgl. Wallach, A. 193, 
57; Eblenmeyer, B. 14, 1867; Otto, Becktjbts, B. 18, 245); quantitative Untersuchung 
über die Bildung aus a./?-Dibrom-propionsäure beim Kochen mit Natronlauge: Lossbn, 
Kowski, A. 342, 136. — Darrt. Man lost 23 g käufliches (87<7niges) Kaliumhydroxyd in 
200 g Alkohol (von 90%)» gießt die Lösung vom Bodensatze ab, setzt 40 g a./?-Dibrom- 
propionsaure zu, kocht auf, filtriert noch warm von der Hauptmenge des zuerst ausge- 
schiedenen KBr ab und reinigt das beim Erkalten auskrystallisierende Kaliumsalz durch 
UmkrystalHsieren aus Wasser von noch beigemengtem, in Wasser leichter löslichem KBr; 
die freie Säure gewinnt man aus dem Kaliumsalz durch Versetzen mit H 2 S0 4 und Aus- 
schütteln mit Äther (Wag., T., A. 171, 341). — Monoklin prismatische (Haushofeb, J. 1881» 
690; vgl. Groih, CK Kr. 3, 227) Tafeln. F: 69-70° (Pa\, T.; Wag., T.), 68° (L„ K.). Schon 
bei gewöhnlicher Temperatur sehr flüchtig (L., K.). Zersetzt sich beim Destillieren (Wag., 
T.). In Wasser. und Alkohol leicht löslich (Ph., T.); ziemlich schwerlöslich in Petroläther 
(L., K.). — Im Dunkeln beliebig lange haltbar (Wag., T.; L., K.). Geht beim Aufbewahren 
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am Lichte unter Abgabe von HBr in einen braunschwarzen, in Wasser, Alkohol und Alka- 
lien leicht löslichen Sirup über (Ph„ T.; Wag., T.; L«, K.) Beim Stehen über Schwefel- 
säure, auch unter Abschluß des Lichtes, entsteht „ß-Acrylkolloid" 1 ) (C3H 4 3 ) X [poröse, 
in Wasser und Alkohol unlösliche Masse, die sich in konz. Ammoniak löst und daraus 
durch Säuren in Flocken gefällt wird] (Wag., T., ä. 171, 345, 357; vgl. Otto, Beckubts, 
B. 18, 241 Anm. 2; Lossen, Kowski, A. 342, 133). Verbindet sich mit rauchender Brom- 
wasserstoff säure bei 100° zu a./?-L>ibrom- Propionsäure (Ph„ T.; Wag., T.). Liefert beim 
Kochen mit 2 Äquivalenten Natronlauge Natriumbromid, Kohlendioxyd und Acetylen (L., 
K., A. 342, 135). 

Salze: Wagkuk, Tollens. — NHiCgHgO.jBr. Blättchen. - NaC 3 H 2 2 Br +H 2 0. Sehr 
leicht lösliche Warzen. — KC 3 H 2 2 Br. Rhombisch-bipyramidale (Haushofer, J. 1881, 690; 
vgl, Qroth, Gh. Kr. 3, 227) dünne Tafeln, löslich in Alkohol, schwer in Wasser. — AgC 3 H 2 2 Br. 
Glänzende Blättchen, in Wasser schwer löslich. — Ca(C 3 H 2 2 Br) 2 +4H 2 0. Seidenglänzende 
Nadeln. ~ Sr(C 3 HüO a Br) 2 +H 2 (?). - Ba(C 3 H 2 2 BrL + 4H 8 0. Mikroskopische Tafeln, 
in Alkohol und heißem Wasser leicht löslich. — Zr^C^O^x)^ Mikroskopische Tafeln; 
schwer löslich in Alkohol. — Pb(C a H a 2 Br) 2 . Blättchen. 

Äthylester C 5 Hj0 2 Br = CH 2 :CBr*CO s C 2 H 5 . B. Aus a-brom-acrylsaurem Silber und 
überschüssigem Äthylbromid bei 100° (Wagneb, Tollens, ä. 171, 350; Michael, Am. 9 r 
121; J. pr. [2] 35, 133). — Kp: 155—158,5° (Wagneb, Tollens); Kp 33 : 75—77° (Michael, 
Am. 9, 122; J. <pr. [2] 35, 134). — Gibt beim Erwärmen unter Abgabe von CgHgBr „y-Acryl- 
kolloid" (C s H 4 3 )x [einen amorphen Körper, unlöslich in Ammoniak] (W., T., A. 171, 350, 
358, 359). Liefert mit Natriumäthylat a-Brom-^äthoxy-propionsäure-äthylester (Michael, 
J. pr. [2] 60, 413). 

l-Chlor-l-brom-propen-{l)-säure-(3), /J-Chlor-ß-hrom-acryl säure C 3 H 2 O a ClBr = 
CBrChCH-COaH. B. Aus Brompropiolsäure C a H0 2 Br und bei 0° gesättigter Salzsäure, 
in der Kälte (Mabery, Lloyd, Am, 3, 127). — Längliche flache Prismen oder Nadeln (aus 
warmem Wasser); F: 70 q ; sublimiert leicht; leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol, löslich in 17,41 Tln. Wasser von 20° (M., L.). — Gibt mit Chlor in Chloroform 
an der Sonne a,/3.^-Trichlor-^-brom- Propionsäure (Mabery, Am. 9, 1). — Salze: Mabery, 
Lloyd. — KC 3 H0 2 ClBr (= KÄ). Prismen. — AgA. Mikroskopische Nadeln, fast un- 
löslich in kaltem Wasser. — CaÄ 2 +4H 2 0. Nadeln; sehr leicht löslich in heißem Wasser. 
— BaAa +2H 2 0. Monokline (?) Prismen. Löslich in 6,985 Tln. Wasser von 20°. 

L2-Dichlor-l-brom-propen-(l)-säure-(3), a,ß-IMchlor-jft-brom-aGrylsäure 
CaH0 2 d 2 Br = CClBriCCl-COgH. Mit dieser Formel, die theoretisch zwei diastereoisomeren 
Verbindungen zukommen kann, werden die folgenden drei t. T. vielleicht nicht einheitlichen 
Präparate beschrieben : 

a) Präparat vom Schmelzpunkt 75—78°. B. Beim Versetzen von a./M)ichlor- 
£0-dibrom-propionsäure CClBr 3 -CHCl-CO a H (aus CBr 2 :CH-COaH und Chlor) mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Barytwasser; nach 24-stündigem Stehen säuert man mit 
HCl an und schüttelt mit Äther aus (Mabery, Nicholson» Am. 6, 167). ■ — Schuppen (aus 
Wasser), F: 75— 78°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff. 100 Tle. der gesättigten wäßr, Lösung enthalten bei 20° 4,76 Tle. Säure. — KC 3 O a Cl a Br 
(= KÄ), Kleine Prismen. Sehr leicht löslich in Wasser. — AgA. Tafeln (aus heißem 
Wasser). — CaA 2 +3H 2 0. Tafeln. Wenig löslich in kaltem Wasser. — BaÄ 2 + 3H 2 0. 
Prismen. 

b) Präparat vom Schmelzpunkt 78—80*. B. Beim 24-stündigen Stehen von a.ß-Di- 
chlor-aß-dibrom-propionsäure CHCIBr-CClBr-COgH vom Schmelzpunkt 118—120° (aus 
CHBr:CBr-C0 2 H und Chlor) mit Barytwasser (in schwach alkalischer Lösung); man ent- 
zieht die Säure der angesäuerten Lösung durch Äther (Mabery, Am. 9, 8). — Schiefe Prismen 
(aus Schwefelkohlenstoff). F: 78— 80°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in kaltem 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 100 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 20° 
6,91 Tle. Säure. — KC 3 O a Cl 2 Br (= KÄ). Nadeln. — AgÄ, Nadeln, die sieh aus heißem 
Wasser umkrystallisieren lassen. — CaA ä +4H 2 0. Nadeln. — BaÄ 2 -f3H 2 0. Tafeln. 

c) Präparat vom Schmelzpunkt 86°. B. Bei 24-stündigem Stehen von a.0-Dichlor- 
a.jff-dibrom-propionsäure CHClBrCClBrC0 2 H vom Schmelzpunkt 94-95° (aus CHC1:CC1- 
C0 2 H und Brom) mit Barytwasser (in schwach alkalischer Lösung) ; man säuert an und schüt- 
telt mit Äther aus (Mabery, Am. 9, 6). — Schiefe Prismen (aus Wasser). F: 85°. Leicht 



*) „a-Acrylkolloid" (C 3 H 4 3 ) x s. bei a .a-Dibrom-propionsaiire (S. 257) und bei a-^-Dibrom- 
propionaaure (8. 258); y-Aerylkolloid (C 3 H 4 O a )x s. «- bei a-Brom-acryl säurt athylester. 

26* 
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löslich in Alkohol und Äther, weniger in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 100 Tle. 
der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 20° 2,59 TIe. Säure. — KC 3 O a Cl 2 Br (= KA). 
Nadeln. ~ AgA. Nadeln. Krystallisiert unzersetzt aus heißem Wasser. — CaA a +4H a O. 
Tafeln. - BaÄ B +3H 2 0. Tafeln. 

Ll-Dibrom-propen-(l)-aäxire-<3), /J.ß-Dibrom-aerylsäui-e C 3 H a 2 Br a = CBr ä :CH- 
COjjH. B. Beim Kochen von Tribrombernsteinsäure mit Wasser (Fittig, Petri, A. 195, 
70; Lossen, Bergau, A. 348, 267), Aus BrompropiolsäuTe C 3 HO s Br und HBr (Hill, B< 
12, 659, 660; Am. 3, 172). — Scheidet sich aus heißer wäßr. Lösung als ein Öl aus, das nach 
einiger Zeit zu perlmutterglänzenden Blättchen erstarrt (F., P.; H.). F: 85— 86° (F., P.; 
H.). Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 243—250° (F., P.). 100 Tle. der gesättigten wäßr. 
Lösung enthalten bei 20° 3,355 Tle. (F., P.), 2,98 Tle. (H.) t bei 90° 8,2 Tie. (Lossen, Bergatj) 
Säure. — Verbindet sich mit HBr {F., P.; Mabery, Robinson, Am. 5, 254). — Ca(C 3 H0 2 Br 2 ) 2 
+ 3 1 / a H 2 0. Nadeln. In kaltem Wasser nicht sehr leicht löslich (F., P.), — Ba(C 3 HO a BrA + 
2V 8 H ä O. Kleine viereckige Tafeln (Fittig, Petri). Enthält nach Hill 2H 2 0; in 100 Tln. 
der gesättigten wäßr. Lösung sind bei 20° 11,22 Tle. wasserfreies Salz enthalten (Hill). 

Äthylester C B H^0 2 Br 2 - CBr 2 :CH COäsCgH,;. B. Aus j3./?-Dibrom-acrylsaure mit 
Alkohol und konz. Schwefelsäure (Fittig, Petri, A. 195, 72). — Flüssig; siedet unter ge- 
ringer Zersetzung bei 212—214° (korr.)« 

1.2-Dibrom-propeii-(l)-sä\rre-(3), a.^-Dibrom-acrylsäure C 3 H 2 0äBr 2 = CHBr:CBr* 
CO^H. B. Beim Eintragen von Mucobromsäure in mit Wasser angerührtes Barythydrat 
(Jackson, Hill, B. 11, 1673; Am. 3, 111). Durch Kochen von a.ct.jS-Tribrom- Propionsäure 
mit 2 Mol. -Gew. alkoholischen Kalis (Mauthner, Stjida, M. % 104); oder beim Stehen- 
lassen dieser Saure mit 1 MoL-Gew. Barythydrat (Hill, Andrews, B. 14, 1676; Am. 4, 
177). Beim Stehen von a.ß./3-Tribrom- Propionsäure mit Barytwaaser (Hill, Andrews, 
Am. 4, 181). Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von Propargylsäure C 3 H 2 2 mit Brom 
(Bandrowski, B. 15, 2703). - Säulen. F: 85-86° (J., H.; Hill, B. 12, 659 Anm.; Am. 
4, 171). Verflüchtigt sich nur langsam mit den Wasserdämpfen (J„ H.). 100 Tle. der gesät- 
tigten wäßr. Lösung enthalten bei 18° 4,92 Tle. {H., Am. 4, 171; H., A., B. 14, 1678). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin 
(J., H.). — Liefert beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser C0 2 , Bromacetylen und 
Malonsäure (J., H.). Mit Chlor im Sonnenlicht entsteht a.0-Dichlor-a.0-dibrom- Propionsäure 
vom Schmelzpunkt 118—120° (Hill, Maihsry, B. 14, 1680; Am. 4, 270; Mabery, Am. 
9, 8). Verbindet sich mit rauchender Bromwasserstoff säure bei 100° zu a.0.ß-Tribrom- 
propionsäure (Hill, Am. 3, 116; Hill, Andrews, Am. 4, 180). 

Salze: KC 3 H0 2 Br 2 (= KA). Feine Nadeln oder sechsseitige Tafeln (Jackson, Hill, 
Am. 3, 113; H., Am. 4, 173; H„ Andrews, B. 14, 1678). — Das saure Kaliumsalz kry- 
stallisiert in Nadeln (H., Am, 4, 171 ; H„ A., B. 14, 1678), — AgA. Nadeln (aus heißem Wasser) 
(J., H., B. 11, 1674; Am. 3, 112). - CaA 2 + 3H a O, Nadeln ( J., H., Am. 3, 112; H. ? Am. 4, 
173; H M A., B. 14, 1678). - BaA 2 +H a O (H., Am. 4, 172; H., A., B. 14, 1678). Tafeln (aus 
Alkohol) (J., H., B. 11, 1674; Am. 3, 111). 100 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung ent- 
halten bei 18° 5,9 Tle. wasserfreies Salz (H.; H., A.). - PbÄ a +H 2 (H., Am. 4, 173; H„ 
A„ B. 14, 1678). 

2-Chlor-l.l-dibrom-propen-(l)-säure-(3), a-Chlor-^-dibrom-aerylsäure 
C^HO a ClBr a = CBr a :CCl-CO a H. B. Beim Eintragen von Brompropielsäure CaHOjBr in 
eine abgekühlte Lösung von Chlorbrom in Chloroform (dargestellt durch Sättigen einer Lösung 
von Brom in Chloroform mit Chlor bei 0°) (Marery, Lloyd, Am. 6, 158). — Trikline (?) 
(vgl. Huntington, Am. 6, 158; Groth, Gh. Kr. 3, 210) Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). 
F: 104°. Sehr leicht löslich in, heißem Wasser und in Chloroform, löslich in CS a . 100 Tle. 
einer gesättigten wäßr. Lösung von 20° enthalten 5,43 Tle. Säure, — KC 3 2 ClBr a (= KÄ), 
Amorphe zerfließliche Masse. — AgÄ. Tafeln {aus heißem Wasser). — CaÄ 2 +2V 2 H 2 0. 
Nadeln. — BaAg+3H g 0, Lange flache Nadeln. 

l-Cblor-1.2-dibrom-propen-(l)-säure-(3), 0-Chlor-a./?-dibrom-acrylsäure 
C s H0 2 ClBr 2 = CBrCl:CBr-C0 2 H, B. Beim Versetzen von jS-Chlor-a^/S-tribrom-propionsäure 
CClBr 2 CHBrC0 a H mit {1 Mol.-Gew.) Ätzbaryt (Mabery, Lloyd, Am. 6, 162). — Schiefe 
trikline (?) (Huntington, Am. 6, 162) Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F; 99°. Sehr 
leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in CS 2 und CHC^. 100 Tle. der gesättigten 
wäßr. Lösung von 20° enthalten 2,6 Tle. Säure. — Durch AgNO a wird sofort AgBr 
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gefällt. — KC 5 O a CIBr 2 (= Kä). Sehr zerfließliche, amorphe Masse. — CaÄ B +4H a O. Nadeln. 
— BaÄ B + 3H 2 0. Prismen. 100 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 20° 25,97 
Tle. Salz. 

Tribromproperisäure, Tribromacrylsaure C 3 H0 2 Br 3 = CBr 2 :CBr>C0 3 H. B. Aus 
u.a./?./?-Tetrabrom-propionsäure mit alkoholischem Kali (Mauthner, Suida, M. 2, 110; 
Hill, Mabbby, Am. 4, 267). Analog aus a./?.#^Tetrabrom-propionsäure (M aber y, Robin-* 
sox, Am. 5, 254). Aus Brompropiolsäure und Brom (Hill, Am. 3, 178). — Triklin (Becke, 
M. 2, 111); monoklin (Melyille, Am. 4, 277), F; 117° (Mau., B.), H8 ö (H.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther (H.). 100 Tle. der gesättigten wäßr. Losung enthalten bei 20° 
1,35 Tle. Säure (H.). - Verbindet sich selbst bei 200° nicht mit Brom (Mau., S.). Das 
Bariumsalz zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 120° in CO a , BaCO s und Tribromäthylen 
(Mau., S.). Die freie Säure bleibt beim Kochen mit Baryt unverändert; alkoholisches Kali 
wirkt bei Siedehitze langsam ein (H.). — AgC 3 2 Br 3 . Kleine sechsseitige Tafeln (H,). — 
Ca(C 3 O a Br s ) 4 +3H 8 0. Seideglänzende Nadeln (Mau., 8.); enthält nach Hill (vgl. H., Mab., 
Am. 4, 267 Anm.) nur 1H 2 0. — Ba(C 3 2 Br 3 ) fl + 5H 2 0. Seideglänzende Nadeln (Mau., S.); 
enthalt nach Hill nur 3H s O. 100 Tle. der gesättigten wäßr, Lösung enthalten 23,65 Tle, 
des wasserfreien Salzes (H,). 



l<P)-Jod-propen-(l)-säuren-{8), ^-(^-Jod-acrylsäairen C 3 H 3 2 I = CHI:CHC0 2 H(?). 

a) ß(?)-Jod-acrylsänre vom Schmelzpunkt 139—140° [stereoisomer mit der 
Jodacrylsäure vom, Schmelzpunkt 65° (?)]. B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von 
Propargylsäure C 3 H 2 3 mit verdünnter Jodwasserstoffsäure (Bawdrowski, B. 15, 2703; 
Stolz, B. 19, 542). Wurde einmal durch TJmkrystallisieren der bei 65* schmelzenden Jod- 
acrylsäure aus Ligroin erhalten (St.). — Ziemlich große Krystallhlätter, F: 139—140* (B.), 
140° (St.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (B.); viel weniger löslich in Ligroin 
als die Jodacrylsäure vom Schmelzpunkt 65° (St.). — PbCCaHaOgl)*. Weißer krystallinischer 
Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (B.). 

b) ß{?)- Jodacrylsäure vom Schmelzpunkt 65° [stereoisomer mit der Jodacryl- 
säure vom Schmelzpunkt 139—140° (?)]. B, Aus Propargylsäure und konz. Jodwasser- 
stoffsäure (Stolz, JS. 19, 542). — Vierseitige Prismen (aus Ligroin). F: 65°. In Ligroin viel 
leichter löslich als die bei 140° schmelzende Jodacrylsäure. — Ging einmal beim XJmkrystal- 
lisieren aus Ligroin in die bei 140° schmelzende Jodacrylsäure über. 

a-Chlor-l-jod-propen-<l)-säure-(3), ct-Chlor-ß-jod-acrylsäure C 3 H ? 2 C11 = CHI: 
CC1-C0 2 H. B. Durch Übergießen von Chlor-fumarsäure-jodosochlorid mit Alkohol bei 
Zimmertemperatur, wobei primär Chlor-acrylsäure-jodosoehlorid entsteht, das sich nach 
kurzer Zeit unter Selbsterhitzung wieder löst und in a-Chlor-/?-jod-acrylsäure übergeht (Thiele, 
Peter, B. 38. 2844; A. 369, 127). Aus a-Chlor-^-jodoso-acrylsäure oder aus Chlor-acryl- 
säure-jodosochlorid durch Reduktion mit schwefliger Säure (Tb:., P.). — Gelbliche Blättchen 
(aus Ligroin). F: 88—89°. — Gibt mit Chlor in Chloroform ihr Jodosochlorid wieder zurück. 

C1C CO 

a-Chlor-^-jodoao-acrylsäure C a H 2 3 CU = CH(IO) : CGI- CO z H bezw. j T/rtm ;0. 

HC — 1(UH) 
B. Aus Chlor-fumarsäure-jodosochlorid oder Chlor-acrylsäure-jodosoehlorid durch siedendes 
Wasser (Thiele, Peter, B. 38, 2844; A. 369, 127). — Prismen (aus Wasser), die bei 150° 
gelblich werden, bei 173° erweichen und sich bei 183° zersetzen. Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser. — Schweflige Säure reduziert zu tz-Chlor-ß-jod-acrylsäure. 

C1C CO N 

a-Chlor-acrylsäure-|ff-jodosochlorid C 3 H0 3 C1 2 I = i j>0. B. Entsteht (unter 

CO r Entwicklung) beim Übergießen von Chlor-fumarsäure-jodosochlorid mit eiskaltem Alko- 
hol (Thiele, Peter, B. 38, 2844). Durch Einw. von Chlor auf a-Chlor-ß-jod-acrylsäure in 
Chloroform (Th. s P., A, 369, 127). — Nadeln (aus Essigester + Ligroin). Schmilzt bei 
146—147° (nach voraufgehendem Sintern); färbt sich am Licht rot; macht aus Jodkalium 
Jod frei (Th., P., B. 38, 2844). — Gibt beim Kochen mit Wasser a-Chlor-^-jodoso-acrylsäure 
(Th., P., A. 369, 127). Liefert mit schwefliger Säure a-Chlor-jS-jod-acrylsäure (Tb:., P., 
B. 38, 2845; ^.369, 127). 

l-Chlor-2-jod- oder 2-Chlor-l-jod-propeii-(I)-säure-(3), /J-CMor-a-jod- oder 
a-Chlor-jff-jod-aerylsäure [verschieden von der a- Chlor-/?- jod-acrylsäure von Thiele, 
Peter vom Schmelzpunkt 88—89°] C 3 H 2 2 C1I = CHClrCI'COgH oder CHI:CC1C0 2 H. B. 
Bei mehrstündigem Kochen einer ätherischen Lösung von Propiolsäure mit (etwas mehr als 
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1 Mol.-Gew.) IC1 (Stolz, B. 19, 538). — Perlmutterglänzende Krystalle (aus Wasser), F: 
72°; leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther usw., etwas weniger leicht in Lieroin (St,). — 
Gibt mit Chlor eine Verbindung {Jodidchlorid oder Jodosochlorid), die sich bei ca, 95° 
zersetzt (Thiele, Peter, A. 369, 127). 

l-Brom-x-jod-propen-(l)-säuxe-{3), 0-Brom-x-jod-acrylsäure . C 3 H 3 2 BrI = CBrI: 
CHC0 2 H oder CHBr:CICO a H. B. Aus Brompropiolsäure und konz. Jodwassersloffsäure 
(Kp: 127°) (Hill, B. 12, 660; Am. 3, 175). - Schuppen. F: 110°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, wenig in Benzol, CS 2 oder Ligroin. 100 Tle, der gesättigten wäßr. 
Lösung enthalten bei 20° 1,7 Tle. Säure. — AgC 3 H0^Tl. Kurze Nadeln. — Ca(C 3 H0 2 BrI) a + 
&/iH.jb. Gleicht dem Bariumsalze, ist aber in Wasser löslicher. — Ba(C 3 H0 2 BrI) 2 + 3B 2 0. 
Feine Nadeln oder rektanguläre Tafeln, 100 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 
20° 13,9 Tle. wasserfreies Salz. 

x-Brom-l-jod-propeii-(l)-säiire-{3), x-Brom-/?-jod-acrylsäure C s H 2 2 BrI = CHI: 
GBrCOzH oder CBrI:CK*C0 2 H, B. Beim Auflösen von Jodpropiolsäure in rauchender 
Bromwasserstoffsäure (Homolka, Stolz, B. 18, 2284). — Nadeln (aus Wasser), F: 96°; 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (H., St,). '— Wird durch Kochen 
mit AgBr und Alkohol in eine Dibromacrylsäure vom Schmelzpunkt 85° umgewandelt (Stolz, 
B. 19, 537). 

x-Brom-y-jod-propen-(l)-säure-(3), x-Brom-y-jod-aerylsäure C 3 H a O a BrI — CHBr: 
CIC0 2 H oder CHIrCBr-COgH. B. Bei 1-stündigem Kochen einer ätherischen Lösung 
von Propiolsäure mit (etwas mehr als 1 MoL-Gew.) BrI (Stolz, B. 19, 536). — Krystalle. 
F: 71°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, weniger in Idgroin. 

x-Chlor-l-brom-y-jod-propen-(l)-säure-(3), x-Chlor-Ö-brom-y-jod-acrylsäure 
C ? H0 2 ClBrI = CClBriCI-COaH oder CBrI:CCI*C0 2 H, B. Durch Erhitzen von Brompropiol- 
säure mit einer ätherischen Lösung von Chlorjod (Mabery, Lloyd, Am. 4, 96). — Mono- 
kline (Melville, Am. 4, 97) Prismen (aus Wasser}. Schmilzt bei 115— 1 16° (wenn aus Schwefel- 
kohlenstoff umkrystallisiert; die aus Wasser umkrystallisierte Säure schmilzt bei 110°). 
Sublimierbar, Leicht löslich in Alkohol und Äther, etwas weniger in Schwefelkohlenstoff 
und Chloroform. — KC 3 2 GBrI (— KA). Sehr zerflie Blich. — AgA. Prismen; wenig löslich 
in kaltem Wasser. — CaÄ s -hH 2 0. Nadeln. — BaÄ 2 +372H 2 0. Rektanguläre Prismen. 
Die gesättigte wäßr. Lösung enthält bei 20° 20,3% Salz. 

x-Chlor-y-Drom-l-jod-propen-(l)-Bäure-(3), x-Ghlor-y-brom-ß-jod-acrylsävtre 
C 3 H0 2 ClBrI = CClI:CBr-CO ? H oder CBrl : CGI ■ COgH. B> Durch Vermischen der Lösungen 
von Jodpropiolsäure und überschüssigem ClBr in Chloroform (Stolz, B\ 19, 539). — 
Glänzende Blättchen (aus Wasser). F: 128—129°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Äther, weniger in Ligroin. 

l-2-Dibrom-l-jod-propen-(l)-säure-(3) s a./3-Dibrom-ß-jod-acrylaäure C 3 H0 2 Br 2 I = 
CBrI:CBr-C0 2 H. B. Beim Versetzen einer Lösung von Jodpropiolsäure in Chloroform mit 
"Brom (Homolka, Stolz, B. 18, 2285). — Lange seideglänzende Nadeln (aus Wasser). F: 
147°. Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

l.x-Dibrom-y-jod-propen-(l)-säure-(3), /?.x-Dibrom-y-jod-acrylsäure C 3 H0 2 Br a I 
= CBr 2 :CICO z H oder CBrI:CBr*C0 2 H [nach Stolz {B. 19, 544) wahrscheinlich identisch 
mit a.jff-Dibron>j8-jod-acrylsäure vom Schmelzpunkt 147°]. B. Beim Versetzen einer äthe- 
rischen Lösung von Brompropiolsäure mit Bromjod und Erwärmen (Mabery, Lloyd, Am. 
4, 92). — Monokline (Melville, Am. 4, 93) Prismen (aus Wasser). F: 139—140°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. Die gesättigte wäßr. Lösung enthält bei 20° 
3,4% Säure. — Liefert beim Erhitzen mit Brom auf 100° Tribromacrylsäure. — KC 3 2 Br 2 I 
(= KÄ). Zerfließliche Tafeln. — AgA. Scheidet sich aus heißen Lösungen in sechsseitigen 
Tafeln aus, — CaÄj. Nadeln, — BaÄ^SYaH^O. Prismen. Die gesättigte wäßr. Lösung 
enthält bei 20» 14,4% Salz. 

Ll-DJjod-propen-(l)-säure-(3), jS.ß-Dijod-acrylsäure C 3 H 3 O 2 I 2 = CI 2 :CH-C0 3 H. B. 
Beim Auflösen von Jodpropiolsäure in rauchender Jod Wasserstoff säure (Homolka, Stolz, 
J3. 18, 2284). — Prismen (aus Wasser). F: 133°. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Unter- 
schied von der et. ß~ Säure). Kaum löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 

1.2 JMjod-propen-(l)-säure-(3), et 0-Dijod-acrylsäure C 3 H 2 2 T 2 =; CHI : CI * CO s H. 
B. Aus Propiolsäure und (etwas mehr als 2 At.-Gew.) Jod beim Kochen in Äther (Homqläa, 
Stolz, B. 18, 2284) oder beim Erhitzen in Chloroform im Rohr auf 100» (Brück, B. 24, 4120). 
Aus et- Jod-ß-jodoso-acrylsäure mit wäßr. schwefliger Säure (Peter, A. 360, 130). — Nadeln 
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oder Prismen (aus Wasser) (H., St.); Prismen (aus Chloroform) (Be.). F: 106° (H., St.), 
104° (Br.). Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen (H., St.). Ziemlich löslieh in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Bb.). — Esterbildung : 
Kudborou&h, Lloyd, Soc. 73, 92. — AgC 3 HO z I 2 . Blätter (Br,). 

IC—CO 
tt-Jod-jff-jodoso-acrylsäTire C a H 2 0J 2 = CH(IO):CIC0 2 H bezw. || ^>0 . £. Aus 

HC— I(OH) 
Jodfumarsäurejodosochlorid durch siedendes Wasser (Peter, A. 369, 130). — Farblose 
Kryställchen (aus Wasser). F: 169—170°. — Macht aus Jodkalium , Jod frei. Gibt mit 
wäßr, schwefliger Säure a.jß-Dijod-acrylsäure. 

x-Chlor-Ly-dijod-propen-(l)-säure-(3), x-Chlor-/ky-ddjod-acrylsäure C 3 H0 2 C1I 2 
= CI 2 ;CC1-C0 2 H oder CC1I : CI ■ C0 2 H. JB. Aus Jodpropiolsäure und C1I (Stolz, B. 19, 
538), — Glänzende Blättchen (aus Wasser). F: 143°. Ziemlich schwör löslich in Wasser 
und Ugroin, leichter in Alkohol und Äther. 

2-Brom-l.l-dijod-propen-(l)-säure-(3), a-Brom-/?.|tf-dijod-aerylsäTire C 3 H0 2 BrI 2 = 
CJ 2 :CBr-C0 2 H. B. Beim Erwärmen einer ätherischen Lösung von Jodpropiolsäure mit 
Bromjod (Homolka, Stolz, B. 18, 2286). — Glänzende Blättchen (aus Wasser). F: 182°. 

l-Brom-1.2-dijod-propen-(l)-aäure-(3), jS-Brom-o-jg-dijod-acrylsäure C 3 H0 2 BrI 2 = 
CBrl^l-COaH. J5. Durch Erhitzen von Brompropiolsäure mit einer ätherischen Jodlösung 
(Mabery, Lloyd, Am. 3, 124). — Flache sechsseitige Tafeln. F; 160°. Sublimierbar. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Ligroin. Löslich in 48,37 Tln, 
Wasser von 20°, — KC 3 0aBrI 2 (= KA) +2H S 0. Schiefe Prismen. — AgÄ. Schiefe Prismen, 
sehr wenig löslich in Wasser. — CaÄ 2 . Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. — BaÄ a -h4H 2 0. 
Flache Prismen; löslich in 6,571 Tln. Wasser bei 20°. 

Trijodpropensäure, Trijodacrylsäure C 3 H0 2 1 3 — CI 2 :CI-C0 2 H. B. Bei mehr- 
stündigem Erwärmen einer ätherischen Lösung von Jodpropiolsäure C 3 H10 B mit Jod (Ho- 
molka, Stolz, B. 18, 2286). — Große Prismen (aus Wasser). F; 207°. Unlöslich in kaltem 
Wasser, sehr schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Äther, 

2. Carbonsäuren C 4 H ö 2 . 

1. Buten-(l}-säure-(4), ß-Propylen-a-carbonsäure r Vinylessig säure C^O-j 
= CH 2 :CH*CH 2 *C0 2 H. B. Man leitet in eine Suspension von Magnesium in Äther Kohlen- 
dioxyd ein, versetzt allmählich mit AUylbromid und zerlegt das Reaktionsprodukt mit ver- 
dünnter Schwefelsäure (Ausbeute: 11 °/„ der Theorie) (Bouben, B. 36, 2897). Purch Reduk- 
tion von 3.4-Dibrom-butansäure mit Zinkstaub in Gegenwart von Alkohol (Lespieau, Bl. [3] 
33, 63). Durch Erwärmen der Lösung von ß-BTonvglutarsäure in Sodalösun^ oder Natron- 
lauge (Ssemenow, ffi, 31, 392; C. 1899 II, 28; J. Wislicenus, B. 32, 2047). Aus ß-Qxy- 
glutarsäure durch Destillation im Vakuum, neben kleinen Mengen Ghitaconsäure (Fichter, 
A. Kramt?, B t 32, 2799; vgl. Auteisrieth, B. 38, 2539, 2547). — Reinigung: Fichter, 
Sonneborn, B. 35, 938. — Leicht flüchtige Flüssigkeit (F., K.). Bleibt im Chlorcalcium- 
Eis- Gemisch flüssig (F., S.). Besitzt anscheinend den Schmelzpunkt: —39° (Lespieau, Bl. 
[3] 33, 467). Kp: 163° (F., S.); Kp„_ 14 : 71° (F., S.), 70-72° (Au.). D£: 1,013 (F., S.). 
n£: 1,42572 (F., S.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,83xl0 _ß (Fichter, 
Peister, A. 334, 201), 4,65xl0~ s (Zelinsky, Izgaeyschew, 3K. 40, 1387; C. 1Ö0Ö I, 
532). Affinitätsmessungen durch Hydrolyse von Rohrzucker und von Methyl acetat: Fichter, 
Müller, A. 348, 257. — Vinylessigsäure lagert sich schon beim Kochen mit öliger wäßriger 
Schwefelsäure, sowie bei der Einw. von HBr bei 0° in feste Cro ton säure um (Fichter, 
Sonneborn, B. 35, 940). Liefert beim Kochen mit Natronlauge jff-Oxy-buttersäure und etwas 
Crotonsäure (F., S.). Vereinigt sich mit Brom in Schwefelkohlenstoff zu ß.y-Dibrom-butter- 
säure (F., S.). Beim Erhitzen mit Anilin auf 160—180° entsteht ^-Anilino-buttereäureanilid 
(Aütekrieth, Pretzell, B. 36, 1267; 38, 2538, 2550). 

NaC 4 H*O a . Flitterchen (F., S.). - AgC 4 H 5 O a (F., K.). - Ca(C 4 H 5 2 ) 2 + H a O. Nadeln 
(F., S.; H.). - Ba(C 4 H 5 O a ) 2 . Nädelchen (F., S.). 

Äthylester der Vinylessigsäure (?) C 6 H 10 2 = CH a :CH-CH 2 'C0 2 'C 2 H 5 (?). B. Eine 
wahrscheinlich als Vinylessigester aufzufassende Verbindung entsteht durch Reduktion des 
^y-Dibrom-buttersäureäthylesters mit Zinkstaub in Gegenwart von Alkohol (Lespieau, 
BL [3] 33, 63). - Flüssig. Kp: 118-119°. 
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Buten-(l)-amid-(4), Vinylessigsäureamid, Vinylaeetarnid C 4 H 7 OK = CH ? : CH - 

CH 2 *CO f NH 2 . B. Durch Einw, von Zinkstaub auf eine alkoholische Lösung von ß.y-Dibrom- 
buttersäureamid (Brule, BL [4] 5, 1022). — Dünne Blättehen (aus Petroläther). F: 72° 
bis 73°. 

Buten-(l)-nitril-(4), Vinylessigsäurenitril, Allylcyanid C 4 H 5 N = CH 2 : CH ■ CH 2 ■ CN. 

B. Beim Ste'nen von Senföl (AUyl-isothiocyanat) mit Wasser (Will, Körner, A. 125, 281). 
Bei der Spaltung des im schwarzen Senfsamen befindlichen Glykosids Sinigrin („myron- 
sauren Kaliums* ) durch das Enzym „Myrosin" in Gegenwart von Wasser entsteht Allyl- 
cyanid als Nebenprodukt (wahrscheinlich infolge der Einw. von Wasser auf das primär ge- 
bildete Allylisothiocyanat) (Will, Körner, A t 125, 277; vgl. Gadameb, Ar. 235, 51). Allyl- 
cyanid entsteht auch beim 'Fällen des „myronsauren Kaliums" mit Silbernitrat und Zerlegen 
des Niederschlages mit Schwefelwasserstoff {Will, Körner, A, 125, 270; v^l. Ga»amer^ 
Ar. 235, 68). Aub Allylchlorid mit wäßr. Cyankalium in der Kälte, neben geringen Mengen 
Brenzweinsäure (Pinner, B. 12, 2055). Aus Allylbromid und Cyankalium bei Gegenwart 
von etwas Wasser im Bombenrohr bei 110° (Pomeranz, C. 1907 I, 704; A. 351, 357). Aus 
Allylbromid, Cyankalium und Wasser durch 1 Monat langes Stehen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (Lespieau, Bl [3] 33, 55; C. r. 137, 262). Aus Allyljodid und Cyankalium bei 110° 
(Rinne, Töllens, A 158, 105). — Angenehm lauchartig riechende Flüssigkeit. Kp: 119* 
(korr.) (W., K.), 117,8° (Eijkman, 0. 1907 II, 1210), D°: 0,8491 (R., T.); Di*- 1 : 0,839& 
(W., K.); D": 0,8351 (R., T.); D«: 0,8368 (E.). n£: 1,40793 (E.). Dispersion: Eijkman, 
ö. 1907 II, 1210. — Bei der Oxydation mit Salpetersäure oder Chromsäure entsteht 
Essigsäure (Kekule, Rinne, J5. 6, 388). Erwärmt man Allylcyanid 1—2 Stunden lang 
mit rauchender Salzsäure auf 50—60°, so entsteht ß- Chlor- buttersäure (Pinner, B. 12, 2056). 
Beim Sättigen mit Bromwasserstoff in der Kälte entsteht ß-Brom-buttersäureamid (Lespieau, 

C. r, 139, 738; BL [3] 33, 58). Bei Einw. von trocknem Brom auf trocknes Allylcyanid (über 
P a 5 destilliert) in Gegenwart von viel Chloroform bei niedriger Temperatur entsteht als 
Hauptprodukt jS.y-Dibrom-buttersäurenitril, daneben entstehen a./?-Dibrom-buttersäurenitril 
und 2 ungesättigte Nitrile CHgBrCHrCHCN (?) und CH s :CHCHBrCN (?) (Lespieau, 
G. r. 137, 262; Bl [3] 33, 65; Beule, BL [4] 5, 1020; vgl. : Palmer, Am. 11, 91; Lippmann, 
Jf. 13, 407). Bei der Verseifung mit wäßr. oder alkohol. Kalilauge entsteht Crotonsäure 
(Will, Körner, A. 125, 273; Claus, A. 131, 58; Pikner, B. 12, 2057). Beim Einleiten 
von HCl in ein Gemenge von Allylcyanid und Alkohol entsteht salzsaurer ß-Chlor-butyrimino- 
äthyläther CH 3 'CHCrC%C(:NH) -0*0*115+ HCl (Pinner, B. 17, 2007), 

Allylcyanidallylalkoholat C 4 H B N+3C 3 H 5 'OH. B. Aus Allylchlorid, Cyankalium 
und Allylalkohol (Rinne, Tollens, Z. 1870, 401), - Kp: 95-96°. 

l-Brom-buten-(l)-säure-(4), y-Brom-vinylessigsäure C 4 H 5 2 Br = CHBr:CH*CH 2 " 
C0 2 H. B. Aus ihrem Nitril durch rauchende Salzsäure bei 100° (Lespieau, A. eh. [1] 11, 
274). — F: 58—59°. Löslich in Wasser, Äther und Eisessig, Riecht wie Buttersäure. 

Mrtril, l-Brom-buten-(l)-nitril-(4), /-Brom-vinylesaigsäure-mtril C 4 H,NBr — 
CHBr:CH-CH a -CN. B. Durch Einw. von KCN auf „ß -Epidibromhy drin" CHBr : CH-CH 2 Br 
(Lespieau, A.ch. [7] 11, 274). - Kp 23 : 95-98°. 

3-Brom-buten-(l)-nitril-(4) 9 a-Brom-vinylessigsäure-nitril C 4 H 4 XBr = CH 2 :CH- 

CHBr-CN (?), B, Eine wahrscheinlich als a-Brom-vinylessigsäurenitril aufzufassende Ver- 
bindung entsteht als Nebenprodukt bei der Einw. von Brom in Chloroform -Lösung auf Allyl- 
cyanid (Lespieau, BL [3] 33, 65). — Nitrobenzolartig riechende Flüssigkeit. Kpj 2 : ca. 60°. — 
Fixiert in der Kälte kein Brom. Liefert bei der Einw. von HBr in der Kälte ein Amid vom 
Schmelzpunkt 108°, in der Hitze a./3J)ibrom-buttersäure vom Schmelzpunkt 58—59°. 



2. Buten-(2}-säuren-(l) , a-JPropylen-a-earbonsäuren , Äthyliden-esslg- 
säuren, ß-Methyl-acrylsäuren, Crotonsäure und Isoerotonsäure C 4 H ft 2 = 

Sc-Co'h (Ci8 - F ° rm) UDd HO ä C H 6H H3 f trans - Fonn )- 

a) Crotonsäure, feste Crotonsäure, a-Crotonsäure C 4 H 6 2 = CH 3 - CH: CH- C0 2 H. 
Crotonsäure besitzt nach Wislicenus (A> 248, 281) die cis-Konfiguration, nach Michael 
( J, <pr. [2] 52, 363), nach Bruni, Gobni {S. A. L. [5] 8 I, 461 ; 13 I, 629) und nach Pfeiffer 
(Ph.'Ch. 48, 55) die trans-Konfiguration. 

Bildung. Bei der Einw. von Aluniiniumäthylat auf Acetaldehyd, neben anderen Ver- 
bindungen (Tischtschenko, JK. 38, 398; G. 1906 II, 1310). — Bei mehrtägigem Erhitzen 
eines Gemenges von Malonsäure, Paraldehyd und Eisessig auf 100° (Komnenos, A. 218> 
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149). Beim Erhitzen von 1 TL Brenztrauben säure mit 4—5 Tln. Essigsäureanhydrid und 
5 Tln. Natriumacetat auf 160—180° (Hömolka, B. 18, 987). — Bei der trocknen Destillation 
von et-brom-buttersaurem Natrium im Vakuum, neben anderen Produkten (Bischoef, Walden, 
A. 279, 101). Bei längerem Kochen von a- Brom- buttersäure mit Wasser oder Erwärmen 
mit wäßr. Alkalien; neben anderen Produkten (Fittig, Thomsen, A. 200, 83); quantitativer 
Verlauf dieser Reaktion: Lossen, Smelkus, A. 342, 140. In geringer Menge beim Kochen 
von a-Brom-buttersäureester mit wäßr. oder alkohol. Kalilauge (Bischoff, Walden, 

A. 279, 102; Hell, Lauber, B, 7, 560; vgl.: Michael, Browne, J, pr. [2] 38, 12; 

B. 34, 4043). Durch Einw. von kalter n-Kalilauge auf ^-Brom- buttersäure (Lesfieau, 

C. r. 139, 739; Bl. [3] 33, 59), Beim Kochen von £y-Dichlor-butyronitril mit konz. Jod- 
wasserst off säure und etwas rotem Phosphor am Rückflußkühler (Lespieau, Bl. [3] 33, 
465). — Bei der Destillation der 0-Oxy-buttersäure (Wislicenus, Z. 1869, 325; Hemilian, A. 
174, 323}. — Durch Erhitzen von Allylcyanid mit wäßr. Kalilauge (D: 1,28) im geschlossenen 
Rohr (Will, Körner, A. 125, 273) oder mit alkohol. Kalilauge (Claus, A t 131, 61). 
Durch Oxydation von Crotonaldehyd an der Luft oder mit Silberoxyd (Kekul£, A. 162, 
97, 111; Charon, A. ch. [7] 17, 211) oder mit Silbernitrat und Baryt bezw. Natriumhydroxyd 
(Delepine, Bonnet, C. r. 149, 40; Bl. [4] 5, 882). Aus Vinylessigsäure durch Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure oder durch Einw. von HBr bei 0° (Fichter, Sonnenborn, 
B, 35, 940). Isocrotonsäure geht bei anhaltendem Erhitzen auf 170—180* teilweise in 
Crotonsäure über (Hemilian, A. 174, 330; Alberti, B. 9, 1194; Michael, Sohulthess, 
J. pr. [2] 46, 252; Morrell, Hanson, Soc. 85, 1521). Crotonsäure entsteht bei der Reduktion 
der a-Chlor-crotonsäure (F: 99,2°) (Sarnow, A. 164, 97), der a-Chlor-isocroton säure (F: 66°) 
(Michael, J. pr. [2] 46, 270), oder der j3-Chlor-crotonsäure (F: 94°) (Geuther, Z. 1871, 244; 
Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 248) mit Natriumamalgam. Bei der Reduktion von 
a-Brom-crotonsäure(F: 106,5°) {Michael, Pendleton, J. pr. [2] 38, 3) oder der a-Brom-iso- 
crotonsäure (F: 92°) (M., P., J. pr. [2] 38, 3; Michael, J. pr. [2] 46, 266) mit Natrium- 
amalgam. — Crotonsäure bildet sich neben anderen Produkten bei der trocknen Destillation 
des Holzes und findet sich daher im rohen Holzessig (Krämer, Grodzki, B. 11, 1357; vgL 
Brühl, A. 235, 8). 

Darst. Man kocht 1T1. a-Brom-buttersäureäthylester mit 1,5 Tln, Diäthylanilin während 
mehrerer Stunden, versetzt nach dem Erkalten mit einer Mischung aus gleichen Teilen roher 
Salzsäure und Wasser, bis auf weiteren Säurezusatz keine Erwärmung mehr bemerkbar ist,, 
trennt den Ester von der wäßr. Flüssigkeit, entwässert mit Calciumchlorid, fraktioniert und 
verseift den Ester (Wahl, C. r. 132, 693; vgl Thorpe, Yüung, Soc. 83, 355). — Man reduziert 
Acetessigester mit Natriumamalgam in Gegenwart von genügend Wasser, säuert die erhaltene 
Lösung mit Schwefelsäure an, destilliert und schüttelt das Destillat mit Äther aus, wobei 
die Crotonsäure in den Äther übergeht (Beilstein, Wiegand, B. 18, 482). — Darstellung 
aus Crotonaldehyd durch Oxydation mit Silbernitrat und Baryt oder Natronlauge: Delepine^ 
Bonnet, C. r. 149, 40; Bl. [4] 5, 882; vgl. Charon, A. ch. [7] 17, 212. 

Trennung von Crotonsäure und Isocrotonsäure s. Reinigung der Isocrotonsäure S. 413. 

Zum Umkrystallisieren von Crotonsäure eignet sich Iigroin (Charon, A. ch. [7] 17, 213). 

Physikalische Eigenschaften. Crotonsäure krystallisiert 4us heißem Wasser beim Er- 
kalten in Nadeln, beim Verdunsten über Schwefelsäure in monoklinen Prismen (Bulk A 
139, 63). — F: 72» (Bulk, A. 139, 64; Lespieau, C. r. 139, 739; Bl. [3] 33, 59), 71,23° (Booo- 
jawlenski, C. 1905 II, 946), 71 ° (Delepine, Bonnet, Bl [4] 5, 882). Änderung des Schmelz- 
punktes durch Druck: Hulett, PK Ch. 28, 665, Beobachtungen über die Gefrierpunkte 
von Mischungen von Crotonsäure und Isocrotonsäure: Morrell, Hanson, Chem N 90 
166; Soc. 85, 1520. — Kp: 180-181° (unkorr.), 189° (korr.) (Kekule, A. 162, 111).— D' 2 : 
0,9730 (Eijkman, B. 12, 161). — Löslich in 12,07 Tln. Wasser bei 15° (B., A. 139, 64), 
in 12,47 Tln. bei 19° (Kekule, A. 162, 112). Ziemlich leicht löslich in siedendem Ligroin, 
sehr wenig in kaltem (Komnenos, A. 218, 147). Kryoskopisches Verhalten : Bruni, Gorni, 
H.A.L. [5] 81,461. ~n£: 1,42556; n^: 1,43822 (Eijkman, B. 12, 161). Molekularrefraktion: 
Kanonnikow, J v pr. [2] 31, 347; Eijkman. — Schmelzwärme: Brunner, B. 27, 2106; Bogo- 
jawlenski, C. 1905 II, 946. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
478,5 Cal. (Stohmann, Ph. Ch. 10, 416). Spezifische Wärme: Booojawlenski, C. 1905 IT, 
946. — Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 330. Elektrolytische Dissoziations- y 
konstante k bei 25°: 2,04x10" s (Ostwald, Ph. Ch. 3, 241). Affinitätsmessungen durch 
Hydrolyse von Rohrzucker und von Methylacetat: Fichter, Müller, A. 348, 257. Grad 
der Farbveränderung von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. 
Ch. 57, 160. Wärmetönuna bei der Neutralisation mit Kaliumhydroxyd : PissARdHEWSKi, 
3K. 29, 343; C. 1897 II, 170. 

Chemisches Verhalten. Beim Erwärmen von Crotonsäure in Glycerinlösung auf nahezu 
300° findet keine Gasentwicklung statt (Oechsner de Coninck, C. 1905 II, 540); Beim 
Erhitzen von Crotonsäure auf 100—168° erfolgt partielle Umwandlung in Isocrotonsäure 
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(vgl. Morrell, Hanson, Soc, 85, 1522, 1525). Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
in Gegenwart von Stickstoff; Berthelot, C, r. 126, 686. — Konz. Salpetersäure oxydiert zu 
Essigsäure und Oxalsäure; Chromsäuregemisch zu Acetaldehyd und Essigsäure (Keeule, 
A. 162, 315). Eei der Oxydation durch Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entsteht 
a./M)ioxy-buttersäure (vom Schmelzpunkt 74—75°) (Eittig, Kochs, A. 268, 7). Crotonsäure 
scheidet beim Erhitzen mit einer gesättigten Lösung von Mercuriacetat in Eisessig reichlich 
Mercuroacetat aus (Leys, Bl, [4] 1, 264). Crotonsäure wird von Natriumamalgam in der Kälte 
äußerst langsam, beim Kochen rasch zu Buttersäure reduziert (Bulk, A. 139, 66; Baeyer, 

A. 251, 266). Wird bei 190° durch Wasserstoff in Gegenwart von Nickel zu Buttersäure 
reduziert (Sabatier, Mailhe, A. eh. [8] 16, 73). Geschwindigkeit der Reduktion durch 
Wasserstoff in Gegenwart von Platin: Fokin, JK. 40, 276; G. 1908 II, 1995; Z. Ang> 22, 
1499. — Geschmolzene Crotonsäure verbindet sich mit HBr zu jS-Brom-buttersäure (Brule, 
BL [4] 5, 1019; vgl. Hemilian, A. 174, 325; Fittig, Alberti, B. 9, 1194). Mit HI entsteht 
ß- Jod-buttersäure (Michael, Freer, J. pr. [2] 40, 95; vgl. Hemilian, A, 174, 324). Bei 
der Einw. von Chlor in Schwefelkohlenstoff oder in Tetrachlorkohlenstoff entsteht a/M>ichlor- 
buttersäure vom Schmelzpunkt 63° („Crotonsäuredichlorid") (J. Wislicenus, A, 248, 
283; Michael, Browne, Am. 9, 282 ; J. pr. [2] 36, 174; Michael, Bunge, B. 41, 2910). 
Crotonsäure verbindet sich mit Brom allein oder mit Brom in Schwefelkohlenstoff- oder Tetra- 
chlorkohlenstoff-Lösung zu a.ß-Dibrom- buttersäure vom Schmelzpunkt 87° („Crotonsäure- 
dibromid"); daneben entstehen geringe Mengen der a.ß-Dibrom-buttersäure vom Schmelz- 
punkt 59° („Isocrotonsäuredibromid ) (Körner, A. 1S7, 234; Michael, Norton, Am. 
2, 12; J. 1880, 790; C. Kolbe, /. pr, [2] 25, 386; J, Wislicenus, A. 248, 332; Michael, 
J. pr. [2] 46, 274; 52, 291, 371; J. A. Wislicenus, Inaug.-Dissert. [Leipzig 1892]). Croton- 
säure verbindet sich mit unterchloriger Säure zu a- Chlor-/?- oxy- buttersäure {Melikow, A. 
234, 197), mit unterbromiger Säure hauptsächlich zu a-Brom-ß-oxy-buttersäure neben wenig 
0-Brom-a-oxy-buttersäure (Melikow, J. pr. [2] 61, 556). — Die Einw. von Ammoniak auf 
Crotonsäure führt je nach den Bedingungen zu jS-Amino-buttersäure und ß.ß'-Inuno-dibutter- 
säure NH[CH(CH 3 )CH 2 C0 2 H] 2 (Engel, Bl [2] 50, 102; C, r, 106, 1677; Stadnikow, C. 
19 Ö 9 II, 1988). Beim Erhitzen von Crotonsäure mit festem Calciumchlorid -Ammoniak im 
geschlossenen Rohr auf 230° entsteht 2-Methyl-5-äthyl-pyridin (Fichter, Labhardt, B. 
42, 4714). Crotonsäure gibt mit alkoholischem Hydroxylamin bei 3-tägigem Stehen a-Hydro- 
xylamino- buttersäure (Posner, B. 36, 4316). Bei der Einw. von N 2 4 auf die in Petroläther 
gelöste Crotonsäure (unter Kühlung) entsteht a-Nitro-jft-oxy-butteraäure (Jegorow, jK. 35. 
469; C. 1903 II, 554). — Crotonsäure verkohlt, mit konz, Schwefelsäure unter Luftabschluß 
erhitzt, unter Entwicklung von wenig C0 a und viel S0 ? (Oechsner de Coninck, C. 1905 II, 
885). Crotonsäure zerfällt beim Schmelzen mit Kali in 2 Mol. Essigsäure (Kekule t A. 
162, 318). — Bei der Einw. von Quecksilberoxyd auf die wäßr. Lösung der Crotonsäure ent- 

CH 3 .CH(OH)CH.CO 
steht das innere Anhydrid der ß-Oxy-a-hydroxymercuri-buttersäure * * 

(Syst. No. 446) (Ley, B. 33, 1014; Biilmann, B. 35, 2574; Schöller, Schrauth, B. 42 7 
783). — Geschwindigkeit der Esterifizierung mit Methylalkohol; Sudborough, Roberts, 
Äoc.,87, 1844; Sudborough, Davies, 80c. 95, 976; Michael, Oechslin, B. 42, 322. Croton- 
säure vereinigt sich mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu ß-Phenyl-butter- 
säure (Eijkman, C, 1908 II, 1100). Reagiert mit Diazomethan unter Bildung von 4-Methyl- 
pyrazolincarbonsäure-(3}-methylester (v. Pechmann, Burkard, B. 33, 3592). 

Salze: NaC 4 H 5 2 . Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser (Bulk:, ,4. 139, 65), 1 Tl. 
löst sieh bei 15° in 340 Tln. 98— 99°/ igem Alkohol und bei 11° in 380 Tln. absolutem Alkohol 
(Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 245). — KC 4 H 5 2 +C 4 H 6 2 , Große durchsichtige 
Platten (aus Alkohol). Leicht löslich in Wässer und Alkohol (Pinner, B. 17, 2008). — 
KC 4 H s 2 . Mikroskopische Krystalle, sehr zerfließlich (Clatts, A t 131, 62). — AgC 4 H 5 2 . 
Krystalle (aus heißem Wasser). Sehr schwer löslieh in kaltem Wasser, leichter in heißem 
(Bulk, A. 139, 65; Wislicenus, Z. 1869, 326). — Ca(C 4 H 5 2 ) 2 . Krystalle. Leicht löslich 
in kaltem Wasser, etwas weniger in heißem (Betlstein, Wiegand, B. 18, 482). — Ba(C 4 H 6 2 ) 2 . 
Blättchen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Beilstein, Wiegand, B. 18, 482). 

— Zn(C 4 HgO a ) 2 + 2H 2 0. Krystalle (Alberti, B. 9, 1194). — Mercurosalz. Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in Quecksilber, Crotonsäure und das innere Anhydrid der ß-Oxy-a- 
hydroxymercuri-buttersäure (Biilmann, B. 35, 2575; Schöller, Schrauth, B. 42, 783). 

— Ce(C 4 H 5 2 )g+HO-Ce(C 4 H 5 O 2 ) 2 + llHj0. Nadeln (aus Wasser). 1 Liter Wasser löst bei 
21* 6,816 g wasserfreies Salz (Rimbach, Kilian, A. 368, 123). — QZr 2 (C 4 H 5 2 ) 6 . Krystalle, 
löslich in Benzol (Tanatar, Kurowski, fl{. 39, 942; C. 1908 X, 102). — Pb(C 4 H 5 2 ) 2 . 
Nadeln (Claus, A. 131, 63). 

Methylester der Crotonsäure, Methylerotonat C 6 H 3 2 = CH s *CH:CH-C0 2 -CH 3 . 

B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung der Crotonsäure 
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(Kahlbattm, B. 12, 343). Beim Erwärmen von Crotonsäure mit Methylalkohol und Schwefel- 
säure (Purdie, Marshall, Soc. 59, 476). - Kp: 120,7°. D*: 0,9806 (K.). — Beim Erhitzen 
mit Schwefel auf 185° entsteht eine Verbindung C 5 H 8 2 S (Michael; B. 28, 1636). 

Verbindung C 5 H 8 O a S. B. Bei 40-stündigem Erhitzen auf 185° von 1 Mol.-Gew. Croton- 
säuremethylester mit 1 At.-Gew. Schwefel; man destilliert das filtrierte Produkt im Vakuum 
(Michael, B. 28, 1636). — Gelbliches, sehr angenehm riechendes öl. Kp^: 195—200° 
(geringe Zersetzung), 

Äthylester, Äthylcrotonat C 6 H l0 O ? = CH 3 -CH:CHC0^C 2 H ß . B. 50 g Crotonsäure, 
100 g absoluter Alkohol und 5 g Schwefelsäure werden 5 Stunden lang im Wasserbade erhitzt 
(Michael, B. 33, 3766; vgl. Erdmann, Bedföed, B. 42, 1327), Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoholische Lösung der Crotonsäure (neben ß- Chlor- buttersaureäthylester) 
(Brühl, A. 235, 8; vgl. E. Fischer, Speier, B. 28, 3254). Aus a- Brom- buttersaureäthylester 
und Diäthylanilin beim Erhitzen (Wahl, C. r. 132, 693; Thorfe, Young, Soc. 83, 355). 
Aus a./9-Dibrom-butteraäureäthylester bei Behandlung mit Zinkapänen in ätherischer Lösung 
(Michael, Schulthess, J. <pr. [2] 43, 590). — Kp: 142—143° (Krater, Grodzki, B r XI, 
1359), 138-140° (Thorpe, Young, Soc r 83, 355), 136-137° (Erdmann, Bedford, B. 42, 
1327); Kp m : 139° (korr.) (Michael, JS. 33, 3766); Kp™,: 138° (Brühl, A. 235, 9). D*>: 
0,9208 (Brühl), n*: 1,42151; n^: 1,42455; n": 1,43838 (Brühl). Kritische Temperatur: 
Pawlewski, B. 16, 2634. Magnetische Rotation : Perkin, Soc. 45, 576. — Einw. von Salpeter- 
schwefelsäure: Wahl, G. r. 132, 693. Crotonsäureathylester liefert mit Natrium in Äther 
ein braunes amorphes Produkt, das bei der Zersetzung durch Eis 0-Methyl-a-äthyliden- 
glutarsäurediäthyleater C 2 H 5 -0 2 CC(:CH-CH 3 ) CR{CR 3 )-CK 2 C0 2 C^ bildet (Michael, J?. 
33, 3766). Dieser Ester entsteht auch bei der Einw. von alkoholfreiem Natriumäthylat auf 
Crotonsäureathylester (v. Pechmann, B. 33, 3324). Aus Crotonsäureathylester, Alkohol 
und etwas Natrium entsteht 0-Äthoxy- buttersaureäthylester (Purdie, Mahshall, Soc. 59, 
478). Crotonsäureathylester kondensiert sich mit Oxalsaurediäthylester in Gegenwart von 
Natriumäthylat zu Oxalcrotonsäurediäthyleeter C^ - O^C • CO • CH 2 ■ CH : CH • CO a - CjH 5 (Lap- 
worth, Soc. 79, 1276; vgl. Prager, A. 338, 375). Bei der Kondensation mit Malonsäure- 
diäthylester in Gegenwart von Natrium in absolutem Alkohol bildet sich /?-Methyl-glutar- 
säure-diäthylester (Auwers, Köbner, v. Meyenburg, B. 24, 2888). Crotonsäureathylester 
reagiert mit Diazomethan unter Bildung von 4-Methyl-pyrazolincarbonsäure-(3)-äthylester 
(v. Pechmann, Burkard, B. 33, 3591). liefert mit Semicarbazid, neben wenig tf-Semi- 
carbazino-buttersäureäthylester CH 3 ■ CH(NH • NH * CO • NH a ) • CH 2 ■ CO a ■ C a H 5 hauptsächlich ß- 
Semicarba^hio-buttersäuresemicarbazid (Rufe, Hinterlach, B. 40, 4769). Beim Erhitzen 
von Crotonsäureathylester mit Benzylamin (2 Mol.-Gew.) in absolutem Alkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 150° entsteht das Benzylamid der j9-Benzylamino-butter säure (Sani, E. A. 
L. [5] 15 1, 645). — Spaltung von Crotonsäureathylester durch Pankreassaft: Morel, 
Terroine, <7. r. 149, 236. 

Ester des links drehenden Methyläthylearbinoarbinols (vgl. Bd. I, S. 385) C g H 1G O a 
= CH 3 -CH:CH'C0 2 -CH 2 CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Durch 24-stündiges Erhitzen von Crotonsäure 
mit einem Überschuß an linksdrehendem Amylalkohol am Bückflußkühler (Minguin, C. r. 
140, 947). 10 g Crotonsäure, in 15 g linksdrehendem Amylalkohol gelöst, werden mit 8 g 
konz. Schwefelsäure digeriert (Walden, Ph. Ch. 20, 573). — Kp^: 190—192° (W.); Kp: 
180° (M.). D 2D : 0,8958 (W.). [a] : +4,24° (W.); a: +3° 30' im 100-mm-Rohr (M.). 

Ester des d-Citronellols (vgl. Bd. I, S. 451) C 14 H 21 2 = CH 3 -CH:CH-C0 2 -C ltl H 19 . 
B. Beim Erhitzen von Crotonsäure mit d-Citronellol und trocknem Cadmiumacetat im 
geschlossenen Rohr auf 150—160* (Flatau, Labbe, Cr. 128, 1727). - Kp^: 138-140°. 

Crotonsäureanhydrid CgH ia 3 = (CHg-CHrCH-COkO. B. Aus Crotonsäure und 
Essigsäureanhydrid durch Erhitzen (Clover, Richmond, Am. 29, 194). Durch Erwärmen 
von Crotonsäurechlorid mit crotonsaurem Natrium (Luniak, B* 42, 915; 1854). — Eigen- 
tümlich riechende Flüssigkeit. Wird bei —15° nicht fest (Cl., R.). Kp^: 113,5—114,5°; 
Kp^: 246-248° (L.); Kp^: 128-130° (geringe Zersetzung) (Cl., R.). D 20 : 1,0397 (L.); 
T)t>. 1,0338 (Cl., R.). n™r 1,47446 (L.). 

Dicrotonylperoxyd, Crotonylperoxyd C ? H 10 O 4 = CH 3 .CH:CILCO-O.OCO-CH: 
CH-CrL. B. Aus Crotonsäureanhydrid und Bariumsuperoxyd (Clover, Richmond, Am. 
29, 194). — Geruchlose beständige Nadeln oder Platten (aus ligroinV F: 41°. Löslich in 
allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Explodiert schwach beim Erhitzen. 

Crotonsäurechlorid, Crotonylchlorid C 4 H S 0C1 = CH 3 -CH:CHC0CI. J5. Durch 
Einw. von Phosphortrichlorid (Henry, 0. 1898 II t 663) oder von Phosphorpen taehlorid 
(Autenrieth, Spiess, B. 34, 191, 193) auf Crotonsäure. Durch Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid auf trocknes, in Phosphoroxychlorid suspendiertes crotonsaures Natrium (Kohler, 
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Am, 42, 395). Aus Isocrotonsäurechlorid durch Destillation (Au.» Sp., J3. 34, 192). — Farb- 
lose, erstickend riechende Flüssigkeit. Kp: 124—125° (H,), 126° (K.) t 114° (Au., Sp.); Kp™: 
124-125°; Kp^: 34-36° (Luniak, B. 42, 915). D la : 1,295 (H.). D 2 °: 1,0905 (L.). - 
Gibt bei der Einw. von Alkohol ß~ Chlor- buttersäureäthylester (H. ). Gibt mit Benzol und 
Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff im direkten Sonnenlicht Propenylphenylketon und 
jS-Phenyl-butyrophenon CH 3 -CH(C 6 H 5 )'CH a -COC 8 H 5 (K., Am. 43, 395). Liefert mit Anilin 
und Natronlauge Crotonsäureanilid vom Schmelzpunkt 115° (Au., Sp,, B. 34, 191, 193). 

Crotonsäuraainid C 4 H,ON = CH 3 -CH:CH C0XH 2 . B. Entsteht neben 0-Chlor- 
buttersäureäthylester beim Stehen von aalzsaurem ^-CMor-butyriminoäthyläther an der 
Luft (Pinneb, B. 17, 2008). Durch Einw. von kalter n-Kalilauge auf ß-Brom-buttersäure- 
amid (Lespieau, C. t. 139, 739; Bl. [3] 33, 59). Durch Destillation von Ammoniumcrotonat 
im Ammoniakstrom (Beule, BL [4] 5, 1022; vgl. Beilstein, Wiegand, B. 18, 483). — 
Dünne Nadeln. P: 149-152" (P.), 150° (Beule, Bl. [4] 5, 1022). Leicht löslich in Alko- 
hol und Benzol (P.). 

Crotonsäurenitril C 4 Hj;N = CH a CH:CHCN. B. Bei Einw. von Phosphorpentoxyd 
auf. a- oder 0-Oxy-butyronitril (Henry, C. 1898 II, 662). Beim Kochen von Crotonaldoxim 
in ätherischer Lösung mit Essigsäureanhydrid (Döllftts, JS. 25, 1920; vgl. Schindleb, 
M. 12, 412). - Kp: 118-119° (H.); Kp^„, B : 117,4-118,4° (korr.) (Sch.). DJ: 0,8468; Df: 
0,8259 (Sch.). — Liefert bei der Einw. von HBr ^-Brom-buttersäureamid (Brule, BL [4] ö, 
1019). Gibt bei Einw. von Brom und nachheriger Verseif ung mit Salzsäure a.ß-Dibrom- 
buttersäure vom Schmelzpunkt 87° (Schindler, M. 12, 413). 

Crotonsäurehydrazid, Crotonylhydrazin C 4 H 8 ON 2 ^ CH 3 CH:CHCO NHNH,. 

B. Aus Crotonsäureester und Hydrazinhydrat in absolutem Alkohol auf dem Wasserbade 
(Muckermann, 5.42, 3457). — Sirup.— Das salzsaure Salz gibt in wäßr, Lösung mit Natrium- 

nitrit l-Nitroso^5-methyl-pyrazolidon-(3) **i ~ . — C 4 H 8 ON 2 +HC1. Nadeln 

HgC — CO 

(aus alkoholischer Salzsäure). Schmilzt bei 173° unter Aufschäumen. Sehr leicht löslich 
in Wasser, schwerer in Alkohol. Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

b) Isocrotonsäure, flüssige Crotonsäure, ß-Crotonsäure, Allocrotonsüure 

(Quartenylsäure) C 4 H B 2 = CH 3 *CH:CHC0 2 H. Zur Struktur vgl. Autenrieth, B. 
38, 2534. Isocrotonsäure besitzt nach Wislicenus (A. 248, 281) die trans- Konfiguration y 
nach Michael {J. <pr. [2] 52, 359), nach Bruni, Gorni {R. A. L. [5] 81, 461; 131, 629) 
und nach Pfeipfer (Ph. Ck. 48, 55) die cis-Konfiguration. B. Aus jff-Chlor-isocro tonsäure 
mit Natriumamalgam (Geuther, Z> 1871, 242). Beim Erhitzen von Allylcyanid mit 
25%iger Schwefelsaure auf dem Wasserbad (Pomuranz, C. 1907 I, 704; A, 351, 359). Aus 
85 g Methylacetessigester, 188 g Brom und 120 g Wasser bildet sich beim Erwärmen im Wasser- 
bade unter €0 2 - Abspaltung ein Öl (Gemisch von Bromderivaten des Methyläthylketons), 
welches mit 10%iger Sodalösung gekocht Isocrotonsäure neben fester Crotonsäure gibt 
(Ssemenow, JK. 30, 1016; C. 1899 I, 782). Isocrotonsäure bildet sich neben anderen Pro- 
dukten bei der trocknen Destillation des Holzes und findet sich daher im rohen Holzessig 
(Krämer, Grodzki, B> 11, 1359). 

Darst, Man behandelt das Natriumsalz der /J-Chlor-isocrotonsäure unter zeitweiligem 
Neutralisieren mit verdünnter Schwefelsäure so lange mit Natriumamalgam, bis eine Probe 
sich chlorfrei erweist, säuert unter Kühlung mit verdünnter Schwefelsäure an, schüttelt mit 
alkoholfreiem Äther aus und destilliert den Äther ab (Fittig, Kochs, A. 268, 14). Nach 
Michael, Schulthess (J. pr. [2] 48, 250) ist es* um die Bildung der als Nebenprodukt ent- 
stehenden Tetrolsäure zu beschränken, vorteilhaft, in die ca. 15%ige wäßr. Lösung des 
jff-chlor-isocrotonsauren Natriums im Laufe eines Tages die 3— V-ffi&xmß theoretische Menge 
von 2 1 / 2 °/ igem Natriumamalgam unter Kühlung einzutragen. Die aus 0-Chlor-isocrotonsäure 
gewonnene rohe Isocrotonsäure ist ein Gemisch von Isocrotonsäure, Crotonsäure und Tetrol- 
säure (vgl. Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 248). Zur Reinigung löst man sie in 15 Tln. 
absolutem Alkohol, neutralisiert mit einer 10% igen absolut- alkoholischen Lösung von 
Natriumhydroxyd, filtriert nach einigen Stunden und verdampft das Eiltrat zur Trockne. Das 
verbleibende Salz zieht man in der Kälte nochmals mit 20 Tln. absolutem Alkohol aus; die 
filtrierte alkoholische Lösung wird wieder eingedampft. Aus dem nun erhaltenen Natrium- 
salz scheidet man durch Lösen in Wasser, Ansäuern und Extrahieren mit Äther die Säure 
ab, die man einer einmaligen Eraktionierung im Vakuum unterwirft (Michael, Schulthess, 
J. pr. [2] 46, 245; M., J. pr. [2] 52, 36ß; M., Oechslin, B. 42,322 Anm. 4; vgl J. Wislicenus, 

C. 1897 II, 259; Morrell, Bellars, Soc. 85, 345). — Vollständig reine Isocrotonsäure 
wird gewonnen, wenn man käufliche Isocrotonsäure in 15 Tln. 99,5% igem Alkohol löst 
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Tind mit 10— 15%iger alkoholischer Natronlauge neutralisiert, vom Niederschlag abältriert, 
das FiLtrat zur Hälfte eindampft, krystallisieren läßt und wieder filtriert, die Lösung mit 
1 / 2 Vol. Äther versetzt und das nun in Lösung Bleibende nach dem Verdunsten des Alkohols 
und Äthers in 17 2 Gew. Wasser löst, mit Salzsäure zerlegt, endlich die Säure häufig aus Petrol- 
pentan kristallisiert (J. Wislicenus, Vierteljahrschrift der naturforschenden Gesellschaft 
Zürich 41, 274; C, 1897 II» 259). — Isocrotonsaure läßt sich von Crotonsäure auch mittels 
der verschiedenen Löslichkeit der Chininsalze trennen; in 100 Tln. Wasser lösen sich bei 
17° 2,4 Tle. Chmincrotonat, 1,04 Tle. Chininisocrotonat (Morrell, Bellärs, Soc. 85, 347). 

Physikalische Eigenschaften. Lange Tadeln oder Prismen (aus Petroläther). — F: 15,45° 
bis 15,5° (J. Wislicenus, C. 1897 II, 260), 15° (Morrell, Bellars, Soc. 85, 346). Be- 
obachtungen über die Gefrierpunkte von Mischungen von Crotonsäure und Isocrotonsaure: 
Morrell, Hanson, Chem. N. 90, 166; Soc. 85, 1520. —Kp^: 169-169,3° (J. W.); Kp^,: 
78,5°; Kp ls : 74° (Michael, Schulthess, J.pr. [2] 46, 252); Kp 12 „ u : 70-72° (Auten- 
rieth, B. 38, 2542). — Dp: 1,0342 (M., B.); D{ 5 : 1,0312 (J. W.). — Löslich in 2,5 Tln, 
Wasser (J. W.). — n": 1,4483 (Mokrell, Bellars, Soc. 85, 349). —Elektrisches Leitungs- 
vermögen: .Ostwald, Ph.Ch. 3, 242. 

Chemisches Verhalten. Die Angaben über die chemischen Umsetzungen der 
Isocrotonsaure beziehen sich, insofern sie aus Arbeiten stammen, die vor 
dem Jahre 1895 erschienen sind, auf das Gemisch von Isocrotonsaure, Cro- 
tonsäure und Tetrolsäure (s. o.). 

Isocrotonsaure geht beim Erhitzen auf etwas über 100° zum Teil in Crotonsäure über 
<Hemilian, A. 174, 330; Michael, Schulthess, J.pr. [2] 46, 252; Morrell, Hanson, 
Soc. 85, 1521, 1525). Bei der Destillation im Vakuum tritt aber die Umlagerung in Croton- 
säure nicht ein (Michael, Freer, J. pr. [2] 40, 96; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 
251). In Gegenwart von etwas Jod findet dieser Übergang schon bei 100° statt (Michael, 
Schulthess, J. <pr r [2] 48, 253), ebenso in Gegenwart von etwas Chlorwasserstoff (J. Wis- 
licenus, A. 248, 341). In wenigen Minuten und fast quantitativ erfolgt die Umwandlung 
in Crotonsäure, wenn man die Lösung der Isocrotonsaure in Wasser oder Schwefelkohlenstoff 
dem Sonnenlicht aussetzt ( J. Wislicenus, C. 1897 II, 259). — Isocrotonsaure zeigt beim Er- 
hitzen in Glycerin-Lösung noch bei nahezu 300° keine Gasentwicklung (Oechsner de Coninck, 
€. 19051, 540). Trocknes isoer otonsaures Natrium zerfällt bei 170—180° völlig in NaCl, 
€0 2 und Allylen (Autenrieth, A. 259, 361). — Beim Ozonisieren der wäßr. Lösung von Iso- 
crotonsaure entstehen Acetaldehyd und Glyoxylsäure ; bei der Einw. von Ozon auf Iso- 
crotonsaure in Chloroformlösung entsteht ein Ozonid C 4 H 6 $ (s. S, 414) (Harbies, LanghelL:, 
A . 343, 340, 352). Isocrotonsaure wird von Kaliumpermanganat zu einer öligen a./J-Dioxy- 
buttersäure („Iso-a./? dioxy-buttersäure") oxydiert (Fittig, Kochs, A. 268, 14, 16; vgl. 
Morrell, Bellars, Soc. 85, 349). ^Jodwasserstoff säure wird von Isoeroton säure unter Bildung 
von /S-Jod-buttersäure addiert (Michael, Freer, J. pr. [2] 40, 96; vgl. Fittig, Alberti, B. 9, 
1 194). Bei der Einw. von Chlor in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff im Sonnenlicht entsteht 
fast ausschließlich die bei 63° schmelzende a./J-Dichlor- buttersäure („Crotonsäuredichlorid") 
(Michael, Schulthess, J. fr. [2] 46, 238, 258; vgl. J. Wislicenus, A. 248, 301). Bei der 
Einw. von Brom im Sonnenlicht auf die Schwefelkohlenstoff -Lösung der Isocrotonsaure 
bildet sieh fast ausschließlich die bei 87° schmelzende a./?-Dibrom -buttersäure („Crotonsäure- 
dibromid"); bei der Einw. im Dunkeln entsteht daneben die bei 59° schmelzende a.ß-Dibrom- 
buttersaure („Isoerotonsäuredibromid") (J. A. Wislicenus, Inaug.-Dissert. [Leipzig 1892]; 
vgl. C.Kolbe, J. pr. [2] 25,396; J. Wislicenus, Langbein, A. 248, 318; Michael, Schult- 
hess, J. pr. [2] 46, 241, 242, 258). Isocrotonsaure reagiert mit unterchloriger Säure unter 
Bildung von /J-Chlor-a-oxy-buttersäure (F: 85°) und von Iso-a- chlor -/^osy-butter&äiire (F: 
80,5°) (Melikow, A> 234, 222; Melikow, Petrenko-Krttschenko, A. 266, 358). — Bei 
der Einw. von N 2 4 auf die in Petroläther gelöste Isocrotonsaure (unter Kühlung) entsteht 
ähnlich wie aus Crotonsäure a -Nitro-/?- oxy- buttersäure (Jegorow, 5K. 35, 479; C. 1903 II, 
554), — Isocrotonsaure verhält sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure unter Luftab- 
schluß wie Crotonsäure (Oechsner de Coninck, C. 1905 II, 885). Beim Schmelzen mit 
Kali entstehen aus Isocrotonsaure 2 Mol. Essigsäure (Geuther, Z. 1871, 243). — Ge^ 
schwindigkeit der Esterifizierung mit Methylalkohol: Michael, Oechslin, B. 42, 322. Iso- 
crotonsaure liefert mit Anilin bei 160—180° 0-Anilino-buttersäureanilid (Autenrieth, B. 
38, 2550). Reagiert mit Diazomethan unter Bildung von 4-Methyl-pyrazolincarbonsäure- 
(3}-methylester (v. Pechmann, Burkard, J5. 33, 3592). 

Salze: NaC 4 H 5 2 . Haardünne Naideln. 1 Tl. löst sich bei 11° in 16 Tln, absolutem Alko- 
hol, bei 15» in 12,7 Tln. Alkohol von 98—99% (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 245), 
bei 11° in 9 Tln. Alkohol von 98°/ 0t bei 12,7° in 13,5 Tln. Alkohol von 997 2 °/ (J. Wisli- 
cenus, C. 1897 II, 260). — KC 4 H 5 2 . Schimmernde Blättchen (aus Alkohol) (J. W.). — 
AgC 4 H 5 2 . Käsiger Niederschlag, in Wasser fast unlöslich (Geuther, Z. 1871, 243). — 
Ca(C 4 H 5 O a ) 2 + 3HaO. Zollange Prismen (J. W.)* — Ba(C 4 H 5 2 ) 3 +H 2 0. Tafeln (J. Wisli- 
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cenus, C. 1897 II, 260). Aus konz. waßr. Lösung durch Alkohol fällbar (Mobrell, Bellabs^ 
80c. 85, 348), - Pb(C 4 H 5 2 ) 2 +H a O. Nadeln. F: 68° (G.), 

laocrotonsaureozonid C 4 H 6 O fl , B> Bei der Einw. von Ozon auf Isocro tonsäure 
in Chloroform (Habries, Langheld, A. 343, 340, 351). — Gelblicher, sehr explosiver Sirup, 
— Zerfällt beim Stehen in Isocrotonsäure und Sauerstoff. Zersetzt sich mit Wasser unter 
Zischen. 



Äthylester der Isocrotonsäure, Äthyliso orotonat C 6 H 10 O„ = CH 3 *CH:CH'CO, 
C 2 H g . Kp: 136° (korr.); D 19 : 0,927 (Geuther, Z. 1871, 243), 



t) Halogen- Svtbstitutionsprodufcte der beiden stereoisomeren Huten-(2)- 
ääuren-(l) (vgl. S. 408 und 412 a und b). Zur Konfiguration der a- und ^-Halogen-Deri- 
vate vgl.: J. Wislioentjs, A. 248, 281; Michael, J. fr. [2] 38, 6; 40, 29; 46, 209; 52, 289, 
326, 359; 75, 112; Pfeifpeb, Ph. Ch. 48, 55; Lossen, Morschöck, Dobno, A. 342, 182. 

2-Chlor-buten-<2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 99,2°, „a-Chlor-crotonsäure" 
C 4 H S 2 C1 = CH 3 CH:CC1-C0 2 H. B r Beim Behandeln von a.a./S-Trichlor-buttersäure mit 
Zink und Salzsäure (Krämer, Pinner, A. 158, 51; vgl. Pinner, J3. 8, 1563) oder besser 
mit Zinkstaub und Wasser (Sabnow, A. 164, 93). Aus Butyrchloral CH 3 -CHCbCCl e -CHO 
und alkoholischem Cyankalium entsteht a-Chlor-crotonsaureäthylester, welcher mit konz, 
Salzsäure erhitzt a-Chlor-crotonsäure liefert (Wallach, A 173, 301). Durch Destillation 
des beim Einleiten von Chlor in Crotonsäure erhaltenen Reaktionsproduktes (Friedrich* 
A. 219, 372). Beim Erwärmen von a-Chlor-^-oxy- buttersäure mit 80%iger Schwefelsäure 
(Melikow, A. 234, 200). Beim Behandeln von a.jff-Dichlür-buttersäure vom Schmelzpunkt 
78° („Isocrotonsäuredichlorid") mit alkoholischem Kali (Melikow, A, 234, 203; Michael, 
Schulthess, J. fr. [2] 46, 261). In geringer Menge beim Erhitzen von o-.ß-Diehlor^butter- 
säure vom Schmelzpunkt 63° („Crötonsäuredichlorid") mit überschüssiger Natronlauge» 
neben größeren Mengen a-Chlor-isocrotonsäure (J. Wislicenus, A. 248, 288, 293; vgl. Michael, 
Schulthess, J. fr. [2] 46, 256). a-Chlor-isocrotonsäure geht bei der Destillation mit Wasser- 
dampf teilweise, oei 12 -stündigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150—160° quantitativ 
in a-Chlor-crotonsäure über (Wislicenus, A, 248, 337; Michael, Pendleton, J. pr, [2] 
36, 4). — Dar st. Man kocht 29 g Butyrchloral mit 42 g Ferrocyankalium und 500 g Wasser,. 
bis alles Ferrocyankalium verschwunden ist, filtriert, säuert mit Schwefelsäure an und zieht 
mit Äther die freie a -Chlor- crotonsäure aus (Wallach, B. 10, 1530). — Lange Nadeln, F: 
99,2° (J. Wislicenus, A. 248, 293). Kp: 212° (Sabnow, A. 164, 95). Sublimiert leicht 
(Sabnow, A. 164, 94). Mit Wasserdämpfen schwerer flüchtig als Chlorisocrotonsänre (Kahl- 
baum, B. 12, 2338; J. Wisl., A. 248, 293), 100 Tic, der gesättigten wäßr. Lösung enthalten 
bei 12,5° 1,97 Tle. Säure (K„ B. 12, 2338). 1 TL löst sich bei 19° in 47,1 Tln. Wasser 
(Michael, Browne, Am r 9, 284). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (Sabnow, A. 164, 
94). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,2 X 10~ 4 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 244), 
— Mit Natriumamalgam entsteht Crotonsäure (Sabnow, A. 164, 97). Verbindet sich mit 
bei 0° gesättigter Salzsäure bei 100° zu a.0-Dichlor-buttersäure vom Schmelzpunkt 78° 
(„Isocrotonsäuredichlorid") (Melikow, A. 234, 203; Michael, Schulthess, J. fr. [2] 46, 
260), Liefert mit Chlor in Schwefelkohlenstoff a.a.jS-Trichlor-buttersäure (Valentin, B. 28, 
2661). Wird von Natriumalkoholat bei 215° nicht verändert (Friedrich, A. 219, 351). Beim 
Erhitzen mit Kali auf 190—220° erfolgt Zersetzung unter Bildung von Wasserstoff, Kohlen- 
dioxyd, Essigsäure, Oxalsäure und einer sirupösen Säure (Fb., A> 218, 351). Geschwindigkeit 
der Esterifizierung mit Methylalkohol: Sudborough, Roberts, Soc. 87, 1845; Michael, 
Oechslin, B. 42, 322. 

Salze: NH 4 C 4 H 4 2 C1. Blättchen oder sechsseitige Tafeln. Sublimierbar (Sabnow, A. 
164, 99). — NaC 4 H 4 O a a (S.). - KC 4 H 4 O s Cl. Blättchen (aus Alkohol) (S.). Kaum löslich 
in heißem, absolutem Alkohol; 1 Tl. Salz löst sich bei 16,5° in 736,4 Tln. Alkohol (von 99°/ >. 
(Wislicenus, A. 248, 293). — Cu(C 4 H 4 OgCl) 2 . Blaue Nadeln (S.). Scheidet beim Erwärmen 
mit Wasser das basische Salz HOCu*C 4 H 4 3 Cl ab, welches ein amorphes, hellblaues, in 
Wasser unlösliches Pulver bildet (S.). — AÄ) 4 H 4 3 C1. Lange, sehr beständige Nadeln. 
Ziemlich schwer löslich in Wasser (B.). - G&{CJKß t GL) t (&)• - BatCjHAjCl)* Blättchen. 
In Wasser leichter löslieh als das Calciumsalz (S.). — PbC 4 H 4 2 Ö +H 2 0. Blättchen. Schmilzt 
oberhalb 100» {&). 

Methylester C^Oßl = CHs • CH : CC1 ■ C0 2 • CH S . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die Lösung von a-Chlor-crotonsäure in Methylalkohol (Kaexbaum, B. 12, 343). — 
Kp: 160,8 Q . D*: 1,0933. 
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Äthylester C e HgOoCl = CH^CH^Cl-COa-CA. B. Beim Sättigen der äthylalkoho- 
li&chen Lösung der a-Chlor-erotonsäure mit Chlorwasserstoff (Sarnow, A. 164,101; Pekkin, 
Soc. 65, 424), Bei der Reduktion des ö.a.^TricHor-buttersäureäthylesters mit Zink in feuchter 
ätherischer Lösung (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 43, 595). Aus Butyrchloral und 
Cyankalium in Gegenwart von Alkohol (Wallach, A. 173, 301). - Kpt 176° (S.), 176-178° 
(Wa.), 175-176° (korr.) (P.). D<: 1,1248; D*: 1,1090; D£: 1,1006 (P.). Magnetisches Dre- 
hungsvermögen: Perhin, — Bei der Einw. von mit Quecksilber aktiviertem Aluminium in 
alkoholischer Lösung entsteht Crotonsäure (H. Wislicentts, J. pr. [2] 54, 59). 

Chlorid C 4 H 4 0C1 2 = CH 3 -CH:CCl-CO01. JS. Beim Erwärmen von a- Chlor- crotonsäure 
mit Phosphorpen tachlorid (Sarnow, A. 164, 102). — Scharf riechende Flüssigkeit. Kp: 142°. 

Amid C 4 H 6 ONCl = CH 3 -CH:CCl-GO-NHa. B, Aus a-Chlor-crotonsäurechlorid und 
wäßr. Ammoniak (Sarnow, A. 164> 103). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Lösung 
von ButyrcMoralcyanhydrin CrL,-CHCl-'CCl s CH(OH)-CN in absolutem Alkohol (Pinner, 
Klein, B. U, 1488). - Blättchen. F: 107° (S.), 112° (P., K.). Kp: 230-240° (S.). Wenig 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (S.). 

Witril C 4 H 4 NC1 = CH 3 -CH:CC1-CN, B. Aus a-Chlor-crotonsäureamid und Phosphor- 
pentoxyd (Sarnow, A. 164, 104). — Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp: 136°. 

2-Chlor-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 66°, „ö-Chlor-isocrotonsäure", 
„Allo-a-ehlor-eroton&äure" C 4 H 6 2 C1=CH 3 ^CH:CHC1-C0 2 H. B. Beim Behandeln von 
a.ß-Dichlör-buttersäure vom Schmelzpunkt 63° („Crotonsäuredichlorid") mit überschüssiger 
(10°/ iger) Natronlauge bei höchstens 10° (J. Wislicenus, B. 20, 1008; A. 248, 288; vgl. 
Michael, Schülthess, J> pr. [2] 46, 256). — Scheidet sich beim Ansäuern der Lösung der 
Sake zunächst ölig aus (J. W.). Nadeln (aus Wasser) (J. W.). F: 66,2—66,5° (J. W.). 
Mit Wasserdämpfen ^ viel leichter flüchtig als a-Chlor-crotonsaure (J. W,). 1 Tl, löst sich bei 
19° in 15,3 TIn. Wasser (M., Br., Am. 9, 284). Wenig löslich in kaltem Ligroin, leicht in 
heißem (M r , Bn,). Elektrolytische Disaoziationskonstante k bei 25°: 1,58x10—3 (Ostwald, 
Ph. Ck. 3, 244). — Wandelt sich bei der Destillation mit Wasser teilweise, bei 12-stundigem 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150—160° quantitativ in ö- Chlor- crotonsäure um (J. Wia- 
licentts, A. 248, 337 ; Michael, Pendleton, J. pr. [2] 38, 4). Bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam entsteht Crotonsäure; ob daneben Isocrotonsäure entsteht, ist noch nicht 
sicher nachgewiesen (Michael, J. pr. [2] 46, 270; vgl. J. Wislicenus, A. 248, 290). Liefert 
mit Chlor in Schwefelkohlenstoff a.a.jÖ-Trichlor- buttersäure ( Valentin, JS. 28, 2661), Ge- 
schwindigkeit der Esterifiaaerung mit Methylalkohol: Michael, Oechslin, B. 42, 322, — 
Salze: KC 4 H 4 2 CL Seideglänzende Nädelchen (aus Alkohol). 1 Tl. Salz löst sich bei 16,5° 
in 22 Tln. Alkohol (von 99,5%) (J. W.)> (Unterschied vom Salz der a-Chlor-crotonsäure.) 
Leicht löslich in Wasser (M„ Br.). — Ba(C 4 H 4 2 Cl) 2 -r^/aHgO. Leichtlöslich in Wasser, 
wenig in Alkohol (M„ Br.). — Pb^B^OgClJa-l-HgO. Niederschlag, aus prismatischen Nadeln 
bestehend (M.,-Br.). 

3-Chlor-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 94°, „^-Chlor-crotonsäure" 
(Chlortetraerylsäure) C 4 H 5 2 Cl = CH 3 ^Ca:CH-Cq^. B. Entsteht in kleinen Mengen 
neben ß-Chlor -isocrotonsäure, beim Behandeln von a.0.ö-Triehlor-butter8äure mit Zink (Szenic, 
Taggesell, 13, 28, 2667). /J*Chlor-isocrotonsäure wandelt sich beim Erhitzen im geschlossenen 
Rohre auf 100° mit 4 Tbl. Salzsäure (von 28%) teilweise um in ß-Chlor-crotonsäure (Michael, 
Clark, J. pr. [2] 52, 328). Aus Tetrolsäure und rauchender Salzsäure in der Kälte (Fried- 
rich, A. 219,370). — Dar st. Acetessigsäureäthylester gibt mit überschüssigem Phosphorpenta- 
chlorid die Chloride der j3-Chlor-crotonsäure und der 0-Chlor-isocrotonsäure; zersetzt man 
die Chloride mit Wasser und destilliert im Dampf ströme, so verflüchtigt sich mit den Wasser- 
dämpfen zunächst jS-Chlor-isocrotonsäure, während die weniger flüchtige /?-Chlor-crotonsäure 
im Destillierkolben zurückbleibt (Geuther, Z. 1871, 237; Atttenhieth, A> 259, 359; Michael, 
Schülthess, J. pr. [2] 46, 236). — Monokiine {Schmidt, A. 219, 370) Krystalle (aus Schwefel- 
kohlenstoff). F: 94-94,5° {Geuther, Z. 1871, 240; KaäLBAüm, B. 12, 2337). Kp; 206» 
bis 211° (teilweise Zersetzung) (G.). Mit Wasserdampf nur langsam flüchtig (G.). 1 Tl 
löst sich in 35,2 Tln. Wasser von 19* (G.) y in 44,4 Tln. Wasser von 12,5° (K.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,44x10—* (Ostwald, f\_C%. 3, 245). — Wandelt sich 
bei 20*stündigem Erhitzen auf 130° größtenteils in ^-Chlor-Soerotonsäure um (Friedrich* 
.4. 219, 363; Michael, Schülthess, J. pr. [2] 46, 264). Das trockne Natriumsalz erleidet 
diese Umwandlung nicht, sondern zerfällt bei 150—160° größtenteils in NaCl, CO s und Allylen 
(Atjtenrieth,^. 269, 360). Das Silbersalz zersetzt sieh beim Erhitzen in wäßr. Lösung 
auf 170° {im geschlossenen Rohr) schwieriger als das Silbersalz der stereoisomeren /?-Chlor- 
isocrotonsäure unter Bildung von CO a und Allylen (Michael, Clark, J. pr, [2] 52, 326). 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entstehen nur Essigsäure und Oxalsäure (Kon- 
öakow, 3K. 24, 508). Wird von Natriumamalgam in Crotonsäure übergeführt (Getjther^ 
Z. 1871, 244; Michael, Schülthess, J. pr. [2] 46, 24$% Liefert mit Chlor in Schwefel- 
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kohlenstoff a./S.^-TricMorbuttersäure (Szenic, Taggesell, B. 28, 2665). Zerfällt beim Er- 
hitzen mit sehr starker wäßr. Kalilauge (40,3 g KOH in 100 com) unterhalb 100° in C0 2 , 
KCl und Aceton, mit 6— 7%iger Kalilauge schon bei 70—80° in HCl und Tetrolsäure (Fried- 
lich, A. 219, 347; vgl. Michael, J. pr. [2] 38, 9; vgl. Michael, Schulthess, J, pr, [2] 40, 
254). Geschwindigkeit der Esterifizierung mit Methylalkohol: Sudborough, Roberts, 
Soc. 87, 1846; Michael, Oechslin, B. 42, 322. Mit Natriumalkoholat wird 0-Äthoxy-croton- 
säure (Syst. No. 224) gebildet (Friedeich, A. 219, 361). Liefert mit Natriumbenzylat 
dieselbe /?-Benzyloxy- crotonsäure (Syst. No. 528) wie /J-Chlor-isocrotongäure (A-DTEjrftiETH, 
B. 29, 1646). Mit Benzylmercaptan -Natrium entsteht in der Kälte nur eine ^-Benzylthio- 
crotonsäure CH^CtS^H^CH-COaH (F: 192—194°); bei 100° entsteht neben letzterer 
die stereoisomere 0-Benzylthio-isocro tonsaure (F: 130°) (Autejtrieth, B. 29, 1643, 1649). 
NaC 4 H 4 a Cl + 1 / 2 H B 0. Dünne blättrige Kry stalle, in Wasser ungemein löslich (Geuther, 
Z. 1871, 240). - Ba(C 4 H 4 O a Cl) a . Oktaeder. 1 Tl. löst sich in 2,2 Tm. Wasser von 18° (G.). 

- Cu(C 4 H 4 2 Cl) 2 +H 2 0. Blaue Krystalle (G.), ' 

Äthylester C^H^Cl = CH 3 -CC1:CH>C0 2 C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Ha in die 
konz. alkoholische Losung der /J-Chlor-croton säure (Autenrieth, B. 29, 1654). — Aromatisch 
riechende Flüssigkeit. Kp: 184° (korr.) (Geuther, Z. 1871, 240); Kp: 179—180° (Auten- 
rieth, B. 29, 1655). D 16 ' 5 : 1,111 (G.). — Bei der Reduktion mit durch Quecksilber akti- 
viertem Aluminium in alkoholischer Lösung entsteht Crotonsäure (beträchtlich leichter 
als aus a-Chlor-crotonsäureäthylester) (H. Wislicenus, J. pr. [2] 54, 59). Aus ß-Ohlor- 
crotonsäureäthylester und Natriumphenolat bildet sich /J-Phenoxy-crotonsäureathylester 
(Ruhemann, Wragg, Sog. 79, 1190). Aus ß -Chlor- crotonsäureäthylester und Natriummalon- 
säured iä t hy lester entsteht jff-Methy 1-a- carboxy - glutac onsäure - triäthylester (CgH 5 ■ O - C 0) 2 CH • 
C(CH 3 ) : CH * CO ■ ■ CaH 5 (Fichter, Schwab, A. 348, 251 ). tf-Chlor-crotonsäureäthylester liefert 

C fi H 5 *N-N:C-CH 3 
mit Phenylhydrazin 3-Methyl-l-phenyl-pyra2.olon-(5) - * (Syst. No. 3561), 

OC— — CH 2 

C fi H=*N'N:C-CHo 
3-MethyU-phenyl-4-benzolazo-pyrazolon-(5) * ■ ■ 3 ( Syst. No. 3588) und 

OC CH ■ N : N • GgH B 

"CJL-N-NiC-CHg" 
3.3'-DimethyM.l / -diphenyl-bispyrazolon-{5.5 / ) ^ 5 a 

rieth, B. 29, 1653). 

Chlorid C 4 H 4 0C1 3 = CH 3 -CCl:CH-COCl. B. Beim Mischen äquivalenter Mengen von 
jft-Chlor-crotonsäure und Phosphorpentachlorid unter Eiskühlung (Autenrieth, B. 29, 1665). 

— F: 94°. — Geht bei der Destillation fast vollständig in /3-Chlor-isocrotonsäurechlorid über. 

Amid C d H 8 0NCl = CH 3 CCl:CH-CO-NH 2 . B. Aus 0-Chlor-crotonsäurechlorid und 
konz. wäßr. Ammoniak unter Kühlung (Autenrieth, B. 29, 1667). — Nadeln oder Prismen 
{aus Wasser). F: 99—101°. Reichlich löslieh in Alkohol, Äther und Chloroform. Löslich 
in 22 Tln. Wasser bei 15°. 

3-Chlor-buten-<2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 61°, „ß- Chlor -isocrotonaäure" 
<ß-Chlor-quartenylsäure) C 4 H 5 2 Cl = CH 3 -CCl:CH*CO 2 H. B. Entsteht neben wenig 
j3-Chlor-crot onsäure bei der Reduktion von a.j^Ö-Trichlor -buttersäure mit Zink (Szenic, 
Taggesell, JS. 28, 2666). Bei 35-stündigem Erhitzen von ß+ Chlor- crotonsäure auf 130° 
(Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 264; vgl. Friedrich, J..JS1Ö, 363). Entsteht in größerer 

eh 



Menge, neben der ß-Chlor-crotonsäure, durch Einw. von 3 Tln. Phosphorpentachlorid auf 
1 Tl. Acetessigsäureäthylester und Zersetzung der gebildeten Chloride mit Wasser (Geuther, 
Frölich, Z. 1869, 270; Ftttig, A. 268, 13). — Barst. Man versetzt innerhalb 5 Stunden 
ein Gemisch aus 100 g Benzol und 300 g Phosphorpentachlorid mit 100 g Acetessigsäure- 
äthylester unter Kühlung, läßt darauf einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen und er- 
wärmt zuletzt auf 50°, gießt nach dem Erkalten in das doppelte Vol. Wasser, hebt die Benzol- 
schicht ab, schüttelt die wäßr. Lösung wiederholt mit warmem Benzol, destilliert das Benzol 
von den vereinigten Benzolauszügen ab und destilliert den Rückstand im Dampfstrom; 
das Destillat versetzt man mit Sodalösung, hebt die Ölschicht ab, säuert die wäßr. Lösung 
an und destilliert nochmals im Dampfstrom, wobei die ß-Chlor-isocrotonsäure übergeht. 
{Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 236). 

Vierseitige Prismen mit schiefer Endfläche (aus Wasser) (Geuthee, Frölich, Z. 1869, 
270). F: 59,5« (G r , F.), 61° (Michael, Schulthess, J. pr, [2] 46, 237). Subhmiert schon 
bei Zimmertemperatur (G., F.). Kp: 194,8° (korr.) (G., F.). Mit Wasserdampfen sehr leicht 
flüchtig (G., F.). 1 Tl. Säure löst sich bei 19° in 52,4 Tln. Wasser (Michael, Browne, Ain. 
9, 284), bei 7» in 79 Tln. Wasser (G., F.). Elektrolytische Bisa oziationskons tan te k bei 25°: 
9,47 x 10 a (Ostwald, Ph. Ch, 3, 245). — Geht beim Erhitzen nicht in 0-Chlor- crotonsäure 
über {Michael, Schulthess, J. pr. [2] 4B, 265). Wandelt sich beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure teilweise in jÖ-Chlor- crotonsäure um (Michael, Clark, J. pr. |2] 52, 328). Das 
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Silbersali; zersetzt sich beim Erhitzen in wäßr. Lösung auf 170° (in geschlossenem Rohr) 
viel leichter als das Silbersalz der stereoisomeren ß-Chlor-cro tonsäure, unter Bildung von C0 2 
und Allylen (Michael, Clark,- J. pr. [2] 52, 326). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
entstehen nur Essigsäure und Oxalsäure (Kokdakow, 5K. 24, 511). Beim Behandeln mit 
Natriumamalgam entstehen Isocrotonsäure, Ootonsäure und wenig Tetrolsäure (Michael, 
Schxlthess, J. pr. [2] 46, 250). Mit Chlor entsteht a 0.jS-TrichIor-buttersäure (Szenic, 
Taggesell, B. 28, 2665). Wird von Kalilauge schwerer als ^Chlor-erotonsäure zerlegt 
(Fbiedrich, Ä. 219, 346), Beim Erhitzen mit starker Kalilauge (18,6 g KOH in 100 ccm) 
auf 115—120° entstehen Aceton, HCl und C0 2 , mit 7,5— 8*/ a iger bei 125—130° Aceton, 
Tetrolsäure und CO a (Friedrich, A, 219, 341; vgl. Michael, J.pr. [2] 38, 9, 10, Anm. 1; 
Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 254). Geschwindigkeit der Esterifizierung mit Methyl- 
alkohol: Sudborough, Robeets, Soc. 87, 1846; Michael, Oechslis, JS. 42, 322. MitNatrium- 
alkoholat wird dieselbe 0-Äthoxy-crotonsäure wie aus /7-Chlor-crotonsäure gebildet (Friedrich, 

A. 219, 334; Autestrieth, B. 26, 1641). Analog entsteht mit Natriumben zylat dieselbe 
/J-Benzyloxy-crotonsäure wie aus jS-CMor-crotonsäure (Autenrieth, B. 29, 1646). Mit 
Benzylmercaptan- Natrium entsteht in der Kälte oder beim Erwärmen nur ß-Benzylthio- 
isocrotonsäure (F: 130°) (Aittenrieth, B. 29, 1643, 1647). 

Salze: NH 4 C 4 H 4 2 C1 + C 4 H 5 2 C1 + H 2 (Geuther, Fbölich, 1. 1869, '271). - 
NaC^OsCl+VaHaO. Atlasglänzende Krystalle, in Wasser und Alkohol sehr löslich (G., F.). 
- KC 4 H 4 3 C1 +H 2 0. Kleine Tafeln und Nadeln (G., F.). 1 TL löst sieh bei 14° in 13,2 Tln. 
und bei 20° in 12,4 Tln. absolutem Alkohol (Michael, Clark, J, pr. [2] 52, 328). — 
Ca(C 4 H 4 O s Cl) 2 + lV 2 H a O. Grüne Krystalle(G.,F.).—AgC 4 H 4 2 Cl.Blättchen(ausheißemWasser). 
Fast unlöslich in kaltem Wasser. Schwärzt sich rasch am lichte (CK, F.). — Mg(C 4 H 4 2 Cl) 2 + 
5H 2 0. Dünne Tafeln (G., F.). — Ca(C 4 H 4 2 Cl) 2 +3H a O. Prismen, in Wasser leicht löslich 
(G., F.). — Ba(C 4 H 4 2 Cl) 2 -f 2H 2 0. Vierseitige Prismen oder Tafeln, in Wasser leicht löslich 
(G., F.). - Zn(C 4 H 4 O a Cl) 2 +2V 2 H 2 0. Tafeln, in Wasser ziemlich leicht löslich (G., F.). — 
TlC 4 H 4 ä Cl+ 1 /2H 2 0. Tafeln (G„ F.). - Pb(C 4 H 4 O e Cl) 2 +4H 2 0. Nadeln, in Wasser ziem- 
lich schwer löslich (G., F.). - Mn(C 4 H 4 O a Cl) 2 +2H a O. Tafeln (G., F.). - Co(C 4 H 4 O a Cl) 2 4- 
6H 2 0. Tafeln. Leicht löslich in Wasser (G., F.). — Ni(C 4 H 4 2 Cl) a + 6 H 2 0. Tafeln. Leicht 
löslichen Wasser (G., F.). 

Methylester C 5 H ? 2 C1 = CH 3 -CC1:CH-C0 2 >CH 3 . JS. Beim Stehenlassen von jff-Chlor- 
isocrotonaäure mit gesättigter methylalkoholischer Salzsäure (Geuther, Frölich, ä. 1869, 
274). - Kp: 142,4° (korr.). D 15 : 1,143. 

Äthylester C^OsCl^C^-CCliCH-COa'CaHs. B, Durch längeres Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die konz. Lösung von ß-Chlor-isocrotonsäure in absolutem Alkohol (Autenrieth, 

B. 29, 1655; vgl. Geuther, Frölich, Z. 1869, 273; Koll, A. 249, 324). — Darst. Man mischt 
100 g Acetessigester mit 100 g Benzol, versetzt allmählich mit 135—140 g Fhosphorpenta- 
chlorid, schüttelt nach beendigter Reaktion mit 3—4 Vol. Wasser, hebt die Benzollösung 
ab, schüttelt die wäflr. Lösung mit Benzol aus, destilliert von den vereinigten Benzolauszügen 
das Benzol ab und kocht das zurückbleibende Gemisch von /J-Chlor-crotonsäureäthylester 
und ö-Cbior-isocrotonsäureäthylester einige Stunden mit etwas Jod (Thomas-Mamert, Bl. 
[3] 13, 71). - Öl. Kp: 161,4° (korr.) (G., F.); Kp,«: 157-158° (A.). D 15 : 1,113 (G., F.). - 
Reagiert mit Natriümäthylat unter Bildung von ß-Äthoxy-crotonsäureathylester (Koll, 

A. 249, 324). Liefert bei Einw. von Natriumphenolat denselben ß-Phenoxy-crotonsäureäthyl- 
ester, wie j3-Chlor-crotonsäureäthylester (Ruhemann, Wragg, Soc. 79, 1190). Bei der Einw. 
von Cyankalium auf jff-Chlor-isocrotonsäureäthylester bildet sich ein Gemisch von Nitrilen, 
das bei der Verseifung mit Kali Tricarballylsäure und Itaconsäure liefert (Claus, LiSCHKE, 

B. 14, 1089). Aus ß -Chlor -isoorotonsäureäthylester und Natrium-Malonsäurediäthylester 
entsteht £-Methyl-a-carboxy-glutaconsäure- triäthylester (CA • O * CO) s CH • C(CH 3 ) : GH ■ CO ■ ■ 
CA (Fichter, Schwab, A* 348, 251). ß-Chlor-isöcrotonsäureäthylester liefert mit Phenyl- 
hydrazin dieselben Produkte wie /3-ChIor-crotonsaureäthylester (Autenrieth, B. 29, 1654, 
1655). 

PropyleBterC 7 H 1 ACl = CH 3 CCl:CH*C0 2 -CH a -CH a 'CH 3 . B r Aus 0-Chlor- isocroton- 
säure und mit HCl gesättigtem Propylalkohol (Enke, A 256, 204).^ öl. Kp: 175—177°. 
D: 1,053. 

Isobutylester CAAC1 = CH a -Ca:CH-C0 2 -CH 3 -CH(CH 3 ) 2 . JB. Aus /3-Chlor-iso- 
crotonsaure und mit HCl gesättigtem Isobutylalkohol (Enke, A. 256, 204). — Flüssig. 
Kp: 187°. D: 1,036. 

Chlorid C 4 H 4 OCl a = CH a CCl:CHCOCL B. Entsteht durch Einw. von Phosphor- 
pentachlorid auf 0-Chlor-isocrotonsäure, sowie auch durch Destillation von ß-Chlor-croton- 
säurechlorid (Autenrieth, B. 29, 1665). — Kp: 122—140°. 

Amid C 4 HflONCl = CHa-CCl'.CH-CO-NH^. B. Aus jS-Chlor-isocrotonsäurechlorid und 
konz. wäßr. Ammoniak (Autenrieth, B. 29, 1666). — Perlmutterglänzende Blättchen 
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(aus Wasser). F: 109—110°. Ziemlich löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. Löslich 
in 86 Tln. Wasser bei 15°. Beständig gegen verdünnte Säuren. 

4-Chlor-tauten-(a)-säure-(l) > „y-Chlor-crotonsäure« C 4 H 5 2 C1 = CH 2 C1-CH: CH- 
COgH. J5. Der Äthylester entsteht durch Behandlung von y-Chlor-ß-oxy-buttersaureäthyl- 
ester mit Phosphorpentoxyd; man verseift den Äthylester in Gegenwatt von Alkohol mit 
30%iger wäßr. Kalilauge bei einer Temperatur unterhalb 20° (Lespieau, C. r. 130, 1411). 
Man behandelt /J.y-Dichlor-buttersäure mit Kalilauge (Lespieau, Bl. [3] 33, 466), — Weiße, 
stark riechende Masse. F: 76,5—77,5°, Kp^: 117™ J 18°. Destilliert im Vakuum unzersetzt. 
Leicht löslich in Äther und Essigsäure. 

Äthylester C 6 H 9 2 a^CH 3 Cl-CH:CH-CO a -C 2 H 5 . J5. Aus dem y-ChIor-./3-oxy-butter- 
säureäthylester und Phosphorpentoxyd (Lespieau, C\ r. 130, 1410). — Flüssig. Kp 7W : 
191-193°. 

Amid C 4 H 6 0NC1 = CH a Cl-CH:CHCONH 2 . JS. Durch Eindampfen von 1 MoL-Gew. 
j?,y-Dichlor-buttersäureamid mit der absolut -alkoholischen Lösung von 1 At.-Gew. Natrium 
(Lespieatt, Bl [3] 33, 466). — Krystalle (aus siedendem Wasser). F: 130—132°. 

Nitril C 4 H 4 NC1 = CH a Cl ■ CH : CH ■ CN. B, Aus dem y-CMor-jff-oxy-buttersäurenitrü und 
Phosphorpentoxyd (Lespieau, C. r. 130, 1410; Bl [3] 33, 466). — Flüssigkeit, die auf der 
Haut Juckreiz und selbst Blasen hervorruft. Kp^: 73-73,5°. D°: 1,1495. - Geht bei 
der Verseif ung mit Salzsäure in jS.y-Dichior-buttersäure über. 

2.3-Diehlor-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 92°, „a.ß-Dichlor-croton- 
säure" C 4 H 4 B C1 2 = CH 3 *CCl:CCl'CO a H. B, Entsteht in geringer Menge neben a./?-Dichlor- 
isocrotonsäure aus a.ß ß-Trichlor-buttersäure und alkoholischer Kalilauge (Szenic, Taggesell, 
B. 28, 2669). Man leitet Chlor unter Kühlung in die Lösung von 5 g Tetrolsäure in trocknem 
Chloroform und läßt 12 Stunden im Dunkeln stehen (Sz., T., B. 28, 2670). — Nadeln 
(ans Ligroin). F: 92°. Wird bei 24 -stündigem Erwärmen mit Zink und Wasser völlig in 
Tetrolsäure zurückverwandelt. 

2.3-Dielilor-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 75,5 ° s „et ^-Dichlor -isocr/oton- 
säure" C 4 H 4 2 C1 2 = CHs'CChOCl-COjH, B. Entsteht neben wenig a (S-Dichlor-crotqnsäure 
aus 1 Mol.-Gew. a ß ß-Trichlor- buttersäure und 2 Mol.-Gew. KOH, beides gelöst in Alkohol 
(Szenjc, Taggesell, B. 28, 2668); man trennt die beiden Säuren durch Tumkrystallisieren 
aus wenig Ligroin, in welchem die a ^-Dichlor- isocrotonsäure leichter löslich ist. — F: 75,5°. 
— Wird bei 100-stündigem Erhitzen auf 100° mit Zink und Wasser nur sehr langsam in 
Tetrolsäure übergeführt. 

4.4.4-1Mehlor-buten-(2)-säure-(l), „y.y.y-Trichlor-cro tonsäure" C 4 H a 2 Cl 3 = C1 3 C - 
CH'.CHCOgH. B. Aus Trichloräthyfidenmalonester beim Kochen mit 27°/ iger Salzsäure 
(KöTZ, J. pr. [2] 75, 483). — Krystalle (aus Wasser). F: 119°. 

2-Brom-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 106,5 °, „a-Brom-erotonsäure ( * 
C4H 5 2 Br = CH 3 CH:CBrC<VI. B. Beim Behandeln von ot.a-Dibrom-buttersäur e mit 
2 Mol.- Gew. alkoholischem Kali oder Ammoniak oder beim Erhitzen der a.a-Dibrom-buttersäurc 
bis zu ihrem Siedepunkt (Michael, Nob/tost, Ata. 2, 15), auch beim Kochen der a.a-Dibrom- 
buttersäure mit Barytwaeser oder beim Digerieren mit Silbercarbonat (Eelenme veb, Müller, 
1?. 15, 49). Beim Behandeln von a,j?-Dibrom -buttersäure vom Schmelzpunkt 87° („Croton- 
säuredibromid") mit wäßr. Alkalien (Kolbe, J. pr. [2] 25, 394; Michael, Browne, Am. 
Ö, 280; J. pr. [2] 35, 257; Michael, Schtjlthess, J. pr. [2] 48, 267) oder mit alkohohschem 
Kali (Erlenmeyer, Müller, JS. 15, 49) entstehen geringe Mengen a-Brom-crotonsäure (neben 
viel a-Brom -isocrotonsäure). a /9-Dibrom-büttersäureäthylester gibt mit 2 Mol. -Gew. alkoholi- 
schem Kali wesentlich a-Brom-crotonsäure (Michael, Browne, Am. 9, 281). Bei der Behand- 
lung von a./J-Dibrom-buttereäurevom Schmelzpunkt 59 °f „Isocrotonsäuredibromid") mit wäßr. 
Alkalien entsteht a-Brom-crotonsäure neben fast gleichen Mengen a-Brom -isocrotonsäure 
(Michael, Schtjlthess, J. pr. [2] 46, 263; 52, 368; J. A. Wislicenus, Inaug. -Dissertation 
[Leipzig 1892]). Aus dem p-Bromanilid des Isocrotonsäuredibromids CHg-CHBr-CHBr- 
C0*NH-CfrH 4 Br durch 6-stündiges Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 120— 130°, neben 
p-Bromanilin und HBr (Autensieth, JS. 38, 2545). Entsteht quant tativ durch 15-stündiges 
Erhitzen der a-Brom-isocrotonsäure im geschlossenen Rohr auf 130—140° (Michael, Pejtdle- 
ton, J. pr. [2] 38, 1; Michael, Schulthess, /. pr. [2] 46, 266). Beim Erhitzen von Dibrom- 
brenzweinsäure CH 3 *CH(CO s H)-CBr 2 -C0 2 H mit alkoholischem Kali (Bischoff, B. 23, 
1927). a Brom crotonsäure scheint beim Behandeln von Propan-a a ^-triearflbnsäure CH 3 - 
CH(C02H)-CH(CO s H) 2 mit Bromwasser zu entstehen (Bischöfe, Gu*hzeit, B. 14, 616). 

Lange Nadeln (aus Wasser). F: 106,5° (Michael, Nobtoh, Am,. 2, 16). Destilliert 
nicht unzersetzt (M., N.). Etwas löslich in kaltem Wasser, leicht, in Alkohol, Äther .und. 
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Benzol, schwerer in Schwefelkohlenstoff (M„ N.). — Wird von Natriumamalgam in Croton- 
säure umgewandelt (Michael, Pendleton, J, pr. [2] 38, 3). Beim Erhitzen mit bei 0° ge- 
sättigter Bromwasserstoff säure im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht als Hauptprodukt 
a.j9-Dibrom-bufctersäure vom Schmelzpunkt 59° neben geringen Mengen der stereoisomeren 
Säure vom Schmelzpunkt 87° (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 262). liefert mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff cca.ß-Tribrom-buttersäüre {Michael, Norton, Am. 2, 16; Michael, 
Pendleton, J. pr. [2] 38, 1; Valentin, B. 28, 2663). Spaltet schon nach kurzem Erhitzen 
vollständig HBr ab (M., P., J. pr [2] 38, 4), 

KC^OaBr. 1 Tl. Salz löst sich bei 21° in 493,4 Tln. Alkohol (von 99,5%) (Wislicentjs, 

A. 248, 336). — AgC 4 H 4 2 Br. Nadeln. Zersetzt sich rasch beim Kochen unter Abscheidung 
von AgBr (Michael, Norton, Am, % 16). — Ba(C i H 4 O i Br) 3 -h2"H 2 0. Tafeln {M., N.) 

Äthylester C fi H 9 OsBr ~ CHa-CHiCBr-COj-GsHs. B. Durch Eintragen von 1 MoL- 
Gew. alkoholischer Natriumäthylatlösung in eine alkoholische Lösung von ct./?-Dibrom- 
buttersäureäthylester (Preiswerk, B, 36, 1085). — Kp 15 : 95—97°. — Liefert bei der Ver- 
seif ung glatt a-Brom-crotonsaure. Mit Natrium-Malonester entsteht Methylcyclopropantri- 

x, » + -ix. i * CH»-OT— C(C(VCft) a 
carbonsauretnatnyleater ^~ym nr* n tt 

2-Brom-buten-(9) -säure- (1) vom Schmelzpunkt 92°, „a-Brom-isocrotonsäure" 
C 4 H 5 2 Br = CH 3 * CH : CBr * COjH. B t Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von a.ß- 
Dibrom-buttersäure vom Schmelzpunkt 87° („Crotonsäuredibromid") mit 10 Tln. Wasser oder 
10 Tln. Wasser und 1% Mol. -Gew. Soda (Kolbe, J. pr. [2] 25, 387, 391; Erlenmeyer, 
Müller, JS. 15, 49; vgl. Michael, Browne, J. pr. [2] 35, 257) und fast ausschließlich (neben 
sehr geringen Mengen a-Brom-crotonsäure) durch Behandeln der a. /J-Dibrom -buttersäure (F : 
87°) mit mäßig konz. Natronlauge bei 100° (Kolbe, J. pr. [2] 25, 394) oder mit 10%iger 
Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur (Michael, Schulthess, J. pr, [2] 46, 257) oder 
auch mit 2 Mol. -Gew. alkoholischer Kalilauge bei 100* (Michael, Norton, Am. 2, 13). 
Bei der Einw. von wäßr. Alkalien auf ct./?-Dibrom-buttersäure vom Schmelzpunkt 59° („Iso- 
crotonsäuredibromid") (neben fast gleichen Mengen a-Brom-crotonsäure) (Michael, Schult- 
hess, J. pr. [2] 46, 263; 52, 368; J. A. Wislicentts, Inaug.-Dissert. [Leipzig 1892]). — 
Lange Nadeln (aus Wasser), F: 92° (M., N.). Ziemlich löslich in heißem Wasser, leicht in 
Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff (M., N.). — Wird durch längeres Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr auf 130—140° quantitativ in a-Brom-crotonsäure umgewandelt (Michael, 
Pendleton, J. pr. [2] 38, 1). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkalischer Lösung 
entsteht glatt Crotonsäure; in saurer Lösung acheint daneben etwas Buttersäure und eine 
höher siedende Säure zu entstehen (Michael, Pendleton, J, ,pr. [2] 38, 3; Michael, J. pr. 
[2] 46, 266). Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff <x.a. /?-Tribronvbuttersäure (Michael, 
Norton, Am. % 14; Michael, Pendleton, J. pr. [2] 38, 1; Valentin, B. 28, 2663). Spaltet 
selbst bei mehrstündigem Erhitzen nur unvollständig HBr ab (M., P., J. pr. [2] 38, 4). Beim 
Erhitzen mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoff säure im geschlossenen Rohr auf 100° ent- 
steht a ^-Dibrom-buttersäure vom Schmelzpunkt 59° neben geringen Mengen der stereo- 
isomeren Säure vom Schmelzpunkt 87° (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 262), 

KC 4 H 4 O a Br. 1 Tl. Salz löst sich bei 21° in 10,8 Tln. Alkohol (von 99,5%) (Wisli- 
cenus, A. 248, 336) (Trennung der a-Brom-isocrotonsäure von der a-Brom-crotonsäure). — 
AgCiHiOaBr. Lichtbeständige Nadeln, unlöslich in kaltem Wasser (Michael, Norton, Am. 
2, 14). — Ca(C 4 H 4 2 Br) 3 +3H fl O. Tafeln, leicht löslich in Wasser (M„ N.). — Ba(CiH 4 OftBr)i 
+ 37 2 H 2 <X Tafeln, leicht löslich in Wasser (M., N.), 

3-Brom-buten-(2)-säuxe-(l), ,,0-Brom-crotonsäure"C 4 H 5 O a Br=CH ä • CBr: CH-C0 2 H. 

B. Bei mehrtägigem Stehen von reiner Tetrolsäure mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoff- 
säure (Michael, Browne, J.pr. [2] 35, 257; Am. 9, 277; Cltttterbttck, A. 268, 109). 
Aus dem p-Brom-anilid des Crotonsäuredibromids durch Erhitzen mit Salzsäure auf 130°, 
neben p-Brom-anilin und HBr (Autenrleth, B. 38, 254Q). Aus ß-Brom-a-oxy-buttersäure 
durch Destillation mit Schwefelsäure (Melikow-, J. pr. [2] 61, 558). — Nadeln (aus ligroin); 
Blätter (aus Wasser). F; 94,5-95° (Ml, B.), 94° (Mi.), 97° (Au.). Wenig löslich in kaltem 
Wasser und Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Essig- 
säure (Mi., B.). — KC 4 H 4 a Br. Dünne Tafeln. Leicht löslich in kaltem Wasser (Mi., B.„ 
Am, 9, 278). — AgC^OgBr. Dünne Tafeln (aus Wasser) (Mi., B.). — Ba(C 4 H 4 2 Br) 2 + 
HgO. Platten. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in absoluten! Alkohol (Mi., B.). — 
Ba(C 4 H 4 2 Br) a + 2H a O. Blättchen (Cl ). 

4-Brom,-buten-(2)-amid-(l), „y-Brom-crotonsäureamid" C 4 H fl ONBr = CH^Br^CH: 
CH*CO*NH a . B. Durch Einw. von verdünnter Kalilauge auf die verdünnte, alkoholische 
Losung von j3.y-Dibrom-buttersäureamid (Lespieatj, C. r. 138, 1050). — KrystaUe (aus 
siedendem Chloroform). 2T; 110°. , . 

27* 
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4-Brom-buten-(2)-nitril-(l), „y-Brom-crotonsänrenitril" C 4 H 4 NBr = CH 2 Br ■ CH : 
CH-CN (?). B. Als Nebenprodukt bei der Einw. von Brom auf Allylcyanid (Lespieait, 
Bl. [3] 33, 65). Durch Erhitzen des /^-Dibrom-butyronitrüs (Lespieau, C. r, 138, 1050). — 
Flüssig. F: —14°. Kp^: 84—85°, Greift die Schleimhäute heftig an. — Reagiert energisch 
mit Ammoniak. Fixiert in der Kälte kein Brom, Liefert bei der Einw, von konz. Brom- 
wasserstoff säure /J.y-Dibroni- buttersäur eamid. Mit heißer konz. Salzsäure entsteht ß.y- 
Dichlor-buttersäure. Bildet mit Phenylhydrazin eine weiße Verbindung, die eine Minute 
später plötzlich verkohlt. * 

2,3-Dibrom-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 94°, „a.ß-Dibrom-eroton- 
säure" QJ1£)^ 2 = CH 3 CBr:CBr-CO.>H. B. Aus Tetrolsäure und Brom in wäßriger 
* Lösung bei Lichtabschluß bei 0° (Pinner, B. 14, 1081; 28, 1878) neben anderen Produkten 
(Michael, B. 34, 4223). Aus Tetrolsäure und Brom in wäßr. Lösung im Sonnenlicht sowie 
in Chloroformlösung im Dunkeln entstehen Gemische von «.jÖ-Dibrom-crotonsäure vom 
Schmelzpunkt 94° und der stereoisomeren Säure vom Schmelzpunkt 120° (Michael, B. 34, 
4223, 4224; vgl. Pinneb, B. 28, 1879). Aus a.a.p-Tribrom-buttersäure und alkoholischem 
Kali (Michael, Pendleton, J. pr. [2] 38, 2). — Trikline (Fock, B, 28, 1883) Prismen und 
Tafeln. F: 94° (M., Pe.; Pl, B. 26, 1877). Leichter böslich in Benzol, Chloroform und 
Iigroin, als die stereoisomere a.ß-Dibrom-isocrotonsäure (Pi., B. 28, 1883). Leicht löslich in 
Alkohol- und Äther, wenig in kaltem Wasser und Ligroin (M., Pe.) — Geht in Benzollösung 
beim Einleiten von HBr am Licht, wie auch beim Erhitzen mit HBr in die stereoisomere 
a ^-Dibrom-isocrotonsäure über (Pi., B. 28, 1881, 1882). Beim Einleiten von HBr in 
die Chloroformlösung (bei 0° im Dunkeln) entstehen über 50% der bei 120° schmelzenden 
a 0-Dibrom-isocrotonsäure (Michael, B. 34, 4224). Mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
am Licht entsteht 2.3.4.4-Tetrabrom-buten-(2}-säure-(l) CHBr E -CBr:CBr-COaH (Pi., B. 28, 
1885). Wird durch NatrLumamalgam in Tetrolsäure verwandelt (Pr., B, 28, 1884). Beim 
Kochen mit Silberoxyd wird ein polymeres «-Brom-allylen (C 3 H 3 Br) x (Nadeln vom 
Schmelzpunkt 115—116°) erhalten (Pl, B. 28, 1881). a ß-Dibrom-crotonsäure wird beim 
Kochen mit Wasser nur wenig zersetzt (Pr., B. 28, 1883). Beim Erhitzen mit Wasser und 
Bariumcarbonat entsteht Acrolein (Pi., B. 28, 1881). — KC 4 H 3 2 Br 2 . Flache Prismen; 
leicht löslich in Wasser (M., Pe.). — AgC4H 3 0jBr 4 . Niederschlag, aus Nadeln bestehend. 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in AgBr, C0 2 und Acrolein (Pi., B. 28, 1883). — 
BaC 4 H 3 2 Br 2 +3 1 / a H,0. Prismen. Leicht löslich in Wasser (M., Pe.). Nach Pikneb {B. 
28, 1883) enthält das Bariumsalz kein Krystallwasser. — Bleisalz. Löslich in 28,3 Thu 
Wasser bei 16° (Michael, B, 34, 4223). 

Methylester C 5 H 6 2 Br 2 = CH 3 -CBr:CBr*CO a CH 3 . B. Durch Einw. von Methyl - 
jodid auf das Silbersalz der a ß-Dibrom-crotonsäure (F: 94°) im Dunkeln (Michael, B. 34, 
4225). — Farblose Flüssigkeit. Kp^ 94 D . — Verliert durch Behandeln mit Zink in ätherischer 
Lösung das Brom rascher als der stereomere Ester, 

2.3-JMbrom-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 120 °, „a.jS-Dibrom-isocroton- 
säure" C 4 H 4 a Br 2 = CH 3 -CBr:CBr-C0 2 H. 5. Durch Einw. von Brom in Chloroform- 
lösung auf die Chloroformlösung der Tetrolsäure bei 0° im zerstreuten Tageslicht (Fettig, 
ClüTTEbbuck, A. 268, 102; vgl. Pinneb, B. 28, 1879) oder im Sonnenlicht (Pinneb, B. 
28, 1879; Michael, B. 34, 4224). Läßt man Brom in Chloroformlösung im Dunkeln oder 
in wäßr. Lösung im Sonnenlicht einwirken, so entstehen Gemische der beiden stereoisomeren 
Dibromcrotonsäuren (Michael, B. 34, 4223, 4224; vgl. Pinneb, B. 28, 1878). Beim Stehen 
der mit etwas Bromwasserstoff beschickten Lösung der a.ß-Dibrom-cro tonsäure vom Schmelz- 
punkt 94° in Benzol am Sonnenlicht (P„ B, 28, 1881) oder bei Einw. von HBr auf ihre Lösung 
in Chloroform (M,). — Monokline Kry stalle (Ftttig, Clutterbuch, A. 268, 103). F: 120^ 
(F., C). Schwerer löslich in Benzol, Chloroform und Ligroin, als die stereoisomere a j3-Dibrom- 
crotonsaure (P.). — Mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff am licht entsteht 2.3.4.4-Tetrabrom- 
buten-(2)-säure-(l ) (P.). Natriumamalgam führt in Tetrolsäure zurück (P., B. 28, 1884). 
— AgC 4 H 3 2 Br 2 . Blätter (aus heißem Wasser) (F., C). - Ba(C 4 H 3 2 Br 2 ) 2 + 3 H 2 0. Prismen 
(F., 0.). Nach Pinneb {B. 28, 1883) enthält das Bariumsalz 2H 2 0. - Pb(C 4 H 5 O a Br a ) 2 . 
Farblose Blättchen» Löslich bei 14° in 225 Tln. Wasser. Eignet sich zur Trennung der 
beiden stereoisomeren a.jS-Dibrom-cro tonsäuren (M.). 

Methyleater G^0 2 ^t z = CH 3 -CBr:CBrC0 2 -CH 3 . B. Durch Einw. von Methyl- 
Jodid auf dibromcrotonsaures Silber bei 70° (Michael, B. 34, 4225). — Flüssig. Kpi 4 : 
102-104°. 

2.3.4-Tribrom-buten-<2)-säure-(l) C 4 H 3 2 Br 3 = CH 2 Br-CBr:CBrC0 2 H. B. In 

geringer Menge bei anhaltendem Erhitzen von a./J-Dibrom-isocrotonsäure (F: 120°) mit Brom 
in Chloroform auf 100° im geschlossenen Rohr (FnriG, Cluttebbucx, A. 268, 107). Bei 
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3-tägigem Erhitzen auf 100° von a.jß-Dibrom-crotonsäure (F: 94°) mit Brom (Pinner, B. 
28, 1885). Aus Tetrolsäure, gelöst in Tetrachlorkohlenstoff und Brom bei 0* am Sonnen- 
licht (Pinner, B. 28, 1880, 1884). — Federartige Krystalle (aus Chloroform) (F., C). 
Glasglänzende Prismen aus Tetrachlorkohlenstoff (P.). F: 131,5-132° (F., C), 131° (P.). 
Sehr wenig löslich in kaltem Ligroin, sehr leicht in Benzol, wenig in Wasser (P.). — 
AgC^HjOgBra. Nadeln (P.). 

2.3.4.4-Tetrabrom-buten-(2)-säure-(l) C 4 H 2 2 Br 4 = CHBr 2 CBr:CBr-CO a H. B. Bei 

2— 3-tägigem Stehen am Sonnenlicht von 1 Tl. einer der beiden stereoisomeren a.ß-Dibrom- 
crotonsäuren mit 2 Tbl. Brom, gelöst in Tetrachlorkohlenstoff (Pinner, JS. 28, 1885). — 
Glänzende Prismen (aus Benzol). F: 146°. Ziemlich leicht löslich in Benzol, wenig in Tetra- 
chlorkohlenstoff, sehr wenig in Ligroin und Wasser. — Wird durch Natriumamalgam in Tetrol- 
säure verwandelt. Mit ammoniakalischer Silberlosung entsteht sofort Mucobromsäure 
OCH-CBr:CBr-CöaH. 

2.3-Drjod-buten-(2>-säure-(l), Tetrolsäuredijocüd C 4 H 4 2 T a = CH ? -CI:CI-C0 2 H. 
B. Bei 6~ 8-stündigem Erhitzen von Tetrolsäure, gelöst in Chloroform, mit 1 Mol. -Gew. 
Jod im geschlossenen Kohr auf 100° (Brück, B. 26, 843). Man fügt zu einer wäßr. Lösung 
des Kaüumsalzes der Tetrolsäure, welche überschüssiges Jodkalium enthält, eine konz. 
wäßr. Losung von Kupfersulfat (1 MoL) (James, Sudrorough, Soc* 81, 1041). Man setzt 
zu einer Lösung des Kaliumsalzes der Tetrolsäure überschüssiges Jod jodkalium und läßt 
mehrere Tage stehen (J\, S.). — Nadeln (aus Wasser). F: 125° (B.; J., S,). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Chloroform (p.). — Beim Erhitzen mit Wasser auf 130° entsteht a aß- 
Trijod-propylen (B.). Beim Kochen des Silbersalzes mit Waaser entsteht Jodallylen CH a - 
C-CI (B.). — AgC 4 H 3 2 l2- Atlasglänzende Blättchen (B.}, 

Äthylester CeH 8 2 I 2 = CH 3 CI:CI-C0 2 *Cft. B. Beim 2-stündigeii Erhitzen von 
dijodcrotonsaurem Silber mit Äthyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° (Brück, B. 26, 
844). — Öl. Destilliert unzersetzt. 

Amid C^ONIa = CH 3 -CI:CI-C0-NH B . B. Man behandelt a.jff-Dijod-crotonsäure mit 
1 Mol. PC1 5 , erwärmt nach dem Eintreten der Reaktion noch 10 Minuten auf dem Wasser 
bad und gießt das ßeaktionsgemisch in wäßr. Ammoniak (Brück, B. 26, 844), — Glänzende 
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt bei 175—176° unter völliger Zersetzung. 



3. 2-Methyl-propen-(l)-säure-(3), a-Propylen-ß-carbon&fhtre, a-Methyl- 
acrylsäure, Methae<i*ylsäure C 4 H 6 2 ~ CH 2 : C(CH 3 ) • C0 2 H. V. Im Römisch-KamUlen- 
öle (Kopp, A. 195, 82; J. Wisucentts, A. 272, 8; Blaise, Bl [3] 29, 329). — B. Aus Aceton, 
Chloroform und konz, Kalilauge (Ostropjatow, 5K. 28, 54), Bei 24-stündigem Kochen 
von 3.3-Dichlor-butanon-(2) mit 2 Mol.-Gew. K a C0 3 -Lösung von 10% (Faworski, J. yr. 
[2] 51, 551). Entsteht neben viel a-Oxy-isobuttersäure beim Kochen von 1 TL a- Brom- 
iso buttersäure mit 25 Tln. Wasser (Fittig, Thomson, A. 200, 86) oder mit überschüssigem 
Barytwasser (Ftttig, Engelhorn, A. 200, 68; Kolbe, J. <pr: [2] 25, 371; Michael, B. 34, 
4044), als Hauptprodukt beim kurzen Aufkochen von 1 Mol. -Gew. a-Brom-isobuttersäure 
mit 4 Mol.- Gew. 25%iger Natronlauge (neben sehr geringen Mengen von a-Oxy-isobutter- 
säure) (Lossen, Gerlach, A. 342, 159), Entsteht neben a-Oxy-isobuttersäure bei der Destil- 
lation von a-brom-isobuttersaurem Natrium (Bischoef, Walden, A. 279, 109). Aus 0-Brom- 
isobuttersaure entsteht Methacrylsaure beim Kochen mit Wasser oder beim 4- wöchigem 
Stehen bei gewöhnlicher Temperatur mit n-Natronlauge (1 MoL Säure auf 1 Mol. Base) 
(Los seht, Gerlach, A. 342, 160), oder beim Kochen mit überschüssigem Barytwasser 
(Fittig,- Engei^orn, A, 200, 68) als einziges Reaktionsprodukt. Durch Kochen von 
a-Brom-isobuttersäureäthylester mit Dimethylanilin und Verseifen des rohen Methacryl- 
säureäthylesters mit alkoholischer Kalilauge (Sudborough, Davies, JSoc. 95, 977). 
Aus a-Brom-isobuttersäure-anhydrid und wasserfreier Pottasche (Bischoff, Waldek, B r 
27, 29 51). Beim Erhitzen vo n ee-Oxy^isobuttersäure zu 13%, neben Aceton und demLactid 

(CH^C-CO-O-C^CH^ CO-0 (Blaise, Bagard, A. eh. [8] 11, 115). Durch Kochen von 
Gt-Qxy-isobuttersäureäthylesteE mit überschüssigem Phosphortrichlorid und Verseif ung des 
gebildeten Methacrylsäureäthyleeters mit kochender alkoholischer Kalilösung (Frankt.and, 
Duppa, A. 136, 12; vgl. Fimig, Patte, A. 188, 53, 55). Beim Kochen von Citrabrombrenz- 
weinsaure HOaCCHa-CBrfCHaVCOfcH mit wäßr. Alkalien (Swarts, Z r 1886, 721; Fittig, 
Frehn, A. 188, 42; Fjthg, Landolt, A. 188, 80). Bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung 
de» Kaliumsalzes des Dimethylmalonsäuremonoäthylesters entsteht neben dem Tetramethyl- 



422 MONOCARBONSÄUREN CnH2n-2 O2. [Syst. No. 163. 

bemstemsäurediäthylester der Äthylester der Methacrylsäure, der beim Verseifen mit alko- 
holischem Kali Methacrylsäure liefert (Brown, Walker, A, 274, 56). — Barst Man leitet 
in die Lösung von Citraconsäureanhydrid in der lVa -fachen Menge rauchender Bromwasser- 
stoff säure Bromwasserstoff bis zur Sättigung (unter Kühlung) ein, laßt einige Tage stehen, 
saugt die gebildete Citrabrombrenzweinsäure ab, löst in ziemlich viel Wasser auf, versetzt 
mit überschüssiger Soda, kocht auf, säuert mit Schwefelsäure (1:1) an und destilliert, wobei 
die Methacrylsäure übergeht; man versetzt das Destillat mit überschüssigem Calciumcarbonat, 
filtriert, engt das Kitrat stark ein, säuert mit Salzsäure an, schüttelt mit Äther aus und 
destilliert die Methacrylsäure im Vakuum ab (Fittig, Landolt, A r 188, 81 ; C. Kölbe, J, pr. 
[2] 35, 372; Atttewbieth, Pretzell, B. 36, 1271). 

Lange Prismen. F: 16° (Fittig, Prehn, A. 188, 47), 15° (Faworski, J. pr. [2] 51, 
552), 14,5° (Sudborough, Davies, Soc. 95, 977), 14° (Brown, Walker, A. 274, 57). Kp: 
160,5° (korr.) (Fi., Pr.); Kp 757 : 162—163° (Faw.); Kp„: 72° {Autenrieth, Pretzell, B. 
36, 1272); Kp t3 L 60—63° (Blaise, Bagarj>, A. eh. [8] 11, 115). In warmem Wasser leicht 
löslich, in Alkohol und Äther in jedem Verhältnis löslich (Fi., Pr.). Df : 1,0153 (Brühl, 
A. 200, 181). n«: 1,42815; n™: 1,43143; n": 1,44635 (Brühl). - Bei der Destillation der 
Methacrylsäure unter gewöhnlichem Druck und auch bei -wiederholter Destillation im Vakuum 
geht ein Teil derselben in eine weiße amorphe Masse, die polymere Methacrylsäure (s. u.), 
über; diese Umwandlung erfolgt quantitativ beim Erhitzen der Methacrylsäure im geschlossenen 
Bohr durch einige Stunden auf 130° oder beim längeren Stehenlassen der Methacrylsäure 
bei gewöhnlicher Temperatur, rascher bei Zusatz einiger Tropfen Salzsäure (vgl.: Fittig, 
Engelhorn, A, 200, 70; Bisghoef, Walden, A. 279, 110; Mjöew, B. 30 ± 1227). Von 
Natriumamalgam wird Methacrylsäure in Isobuttersäure übergeführt (Fittig, Paul, A. 
188, 57). Einw. von Bromwasserst off säure auf Methacrylsäure: Fi., Paul, A. 188, 59. 
Methacrylsäure verbindet sich mit rauchender Jodwasserstoff saure zu /?-Jod-isobuttersäure 
(Fi., Paul, A. 188, 58) und mit Brom in Schwefelkohlenstofflösung im Sonnenlicht zu a./J-Di- 
brom-isobuttersäure (C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 373; Faworski, J. pr. [2] 51, 1553). Gibt 
beim Schmelzen mit Kali Propionsäure und Kohlensäure (Fka^kland, Dijppa, A. 136, 
14; Fittig, Prehk, A. 188, 49). Veresterung der Methacrylsäure mit Methylalkohol: Sud- 
boroügh, Davies, Soc. 95, 976. Methacrylsäure liefert mit Anilin bei 190° /?-Anilino-iso- 
buttersäure-anilid (Autenbieth, Pretzell, B. 38, 1269; Ar/., B, 38, 2540). 

Cu(C 4 H fi O ? ) 2 . Hellblauer Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Lossen, Gerlach, A. 
342, 162). — AgC 4 H 5 O s . Kleine Krystalle, in kaltem Wasser schwer, in heißem ziemlich leicht 
löslich (Fittig, Prehn, A. 188, 48). — C&iGJlfi^. Lange Nadeln, in Wasser leicht löslich 
(Fi., Pr , A. 188, 48). Verwandelt sich bei längerem Stehen in das Calciumsalz der poly- 
meren Methacrylsäure (C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 372; Auwers, Köbner, B. 24, 1935). — 
Sr(C 4 H 5 2 ) 4 , Nadeln. Leicht löslich in Wasser. (Lo., Ge.) — Zn(C 4 H s 2 ) a . Prismen. Leicht 
löslich in Wasser. Polymerisiert sich bei 100° (Lo., Ge.), — Cd(C 4 H 5 2 ) 2 . Kugelförmige 
Aggregate. Leicht löslich in Wasser (Lo., Ge.). — Pb(C 4 H B 02) 2 . Tafeln. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser, Polymerisiert sich beim Erhitzen zu einer in Wasser unlöslichen Masse 
(Lo., Ge,). 

Polymere Methacrylsäure (Cy^O^ = C^H^COjIDs (vgl Mjöen, B. 30, 1227). 
Bei der Destillation der Methacrylsäure unter gewöhnlichem Druck (Fittig, Engelhorn, 
A. 200, 70) und auch bei wiederholter Destillation im Vakuum (Bischoef, Waldes:, A. 
279, 110) geht ein Teil derselben in die polymere Methacrylsäure über. Diese Umwandlung 
erfolgt quantitativ beim Erhitzen der Methacrylsäure im geschlossenen Rohr durch einige 
Stunden auf 130° (F., E., A. 200, 71; Mjöen, B. 30, 1228) oder bei längerem Stehenlassen 
der Methacrylsäure bei gewöhnlicher Temperatur, rascher bei Zusatz einiger Tropfen Salz- 
säure (F., E., A 200, 70; B., W., A. 279, 110; Mj., B. 30, 1227, 1228). Auch methacryl- 
saures Calcium wandelt sich bei längerem Aufbewahren zum Teil in das Salz der polymeren 
Säure um {0. Kolbe, J, pr. [2] 25, 372; Axtwers, Köbner, B. 24, 1935). Über polymerisierte 
Methacrylsäure, welche aus Estern der a-Chlor-isobuttersäure bei der Zersetzung durch Ätz- 
alkalien erhalten wurde, vgl.: Balbiano, Testa, G. 10, 373; J. 1880, 789; Bröchet, A. eh. 
[7] 10, 377. — Porzellanartige MaBse (F., E., A. 200, 71). Wird durch Lösen in absolutem 
Alkohol und Fällen mit wasserfreiem Äther als flockiges leichtes Pulver erhalten (Mj., B. 
30, 1227). Ziemlich leicht löslieh in Alkohol, langsamer (unter vorangehendem Aufquellen) 
in Wasser, schwer in Phenol, sehr wenig in Aceton, unlöslich in Chloroform, Benzol, Eisessig 
(Mj,), Wird aus der wäßr. Lösung durch Äther, Mineralsäuren, Kochsalz ausgefällt (Mj.). 
Elektrische Leitfähigkeit der Säure, sowie des Lithium-, Natrium-, KaUumsalzes, Molekular- 
gewichtsbestimmungen: Mjöen. — Färbt sich bei 150° gelblich, beginnt gegen 200° 
sich zu zersetzen und verflüchtigt sich bei 300°, ohne zu schmelzen (Mjf). Wird von rau- 
chender Salpetersäure, Chromsäure, schmelzendem Kali, konz. Schwefelsäure kaum ange- 
griffen (F., E.). Löst sich langsam aber völlig in Ammoniak; die ammoniakalische Lösung 
gibt mit CaCI a und BaCl ? gummiartige Niederschläge (F., E.). 
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Äthylester der Methacrylsäure C ? H 10 O 2 == CH 2 :C(CH 3 )<C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim 6-stdg. 
Digerieren des Silbersalzes der Methacrylsäure mit Äthyljoaid auf dem Wasserbade (Auwers, 
Köbner, B. 24, 1935). Man erhitzt a-Brom-isobuttersäureäthylester mit Diäthylanilin 
in der Weise, daß die Temperatur des Destillats sich auf etwa 110—120° erhalt (Blaise, 
Courtot, C. r. 140, 371; Blaise, Luttringer, Bl. [3] 33, 1103). Aus a-Öxy-isobuttersäure- 
ätliylester durch Erwärmung mit der doppelten theoretischen Menge von Phosphortrichlorid 
(Schryver, jSoc. 73, 69). - Flüssig. Kp; 115-120° (A., W.}; Kp^: 30° (Bl., L.). - Liefert 
bei der Einw. von MethylmagneBiumjodid bei 0° und Zersetzung der Beaktionsmasse mit 
Wasser ohne Säurezusatz je nach den Bedingungen Dimethylisopropenylcarbinol CHfiClCHg) ■ 
C(CH 3 )(OH)-CH 3 , 3-Methyl-pentanon-(2) CH 3 -CH 2 CH(CH 3 )*CO-CH3 oder Diisopropenyl 
CHaiGtCHgj'CtCHgJrCHa; bei der Einw. von Äthylmagnesiumjodid entsteht nur Diafchyliao- 
pmpenylcarbinol CH 2 :C(CH 3 )-C(C 2 H5)(OH)'C 2 H ß (Blaise, Courtot, O. r. 140, 371; Courtot, 
Bl. [3] 35, 978). 

Ester des linisdrehenden Methylathylcarbincarbuiols (vgl. Bd. I, S. 385) CgH M Ö 4 

— CH 2 :C(CH 8 )CO z -CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H B . B, Aus dem entsprechenden Ester der a-Brom- 
isobuttersäure durch Erhitzen mit Diäthylanilin (Walden, Ph. Gh. 20, 574). — Kp 20 : 75° 
(korr.). D 20 : 0,8781. [a] D : +3,51°, 

2-Methyl-propen-a)-nitrü-(3), «-Methyl- aorylsäurenitril C 4 H 5 N=CH 2 : C(CHg) • CK. 
B. Durch Einw. von Phosphoi pentoxy d auf a-Oxy-isobuttersäurenitril (Henry, ö. 1898 II, 
662). — Farblose, stark riechende und bitterschmeckende Flüssigkeit, Kp^: 90—92°. 
D 18 : 0,7991. Unlöslich in Wasser. 

l-Chlor-2-methyl-propen-(l)-säure-{3) , /^ Chlor -a-methyl-acrylsäure, ß-Chlor- 
methaerylsaure C^ACl = CHC1 : C(CH 3 ) ■ C0 2 H. B. Aus a./S.jS-Trichlor-isobuttersäure mit 
Zinkstaub und Salzsäure (Gottlieb, J. pr. [2] 12, 19). Beim Einleiten von Chlor in eine 
wäßr. Lösung von citraconsaurem Natrium (Morawski, J. yr. [2] 12, 373; vgl. Swarts, J. 
1873, 583; Michael, Tissot, /. pr. [2] 46, 388). Beim Kochen von Citra- oder Mesadichlor- 
brenzweinsäure mit Wasser (Michael, Tissot, J. <pr. [2] 40, 385, 391). Bei der Oxydation 
von l-Methyl-l-dichloromethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4 : ) in Aceton mit Kaliumpermanganat 
und verdünnter Schwefelsäure (Auwers, Hessenland, Ä. 352, 279). — Lange Nadeln, 
mit Wasserdampf leicht flüchtig (G.). F: 59° (G.). — KC 4 H 4 2 C1+H 2 0. UndeutHch kry- 
stallinisch (aus Alkohol) (Morawski, J. 1876, 534). — HO-CuCi^OaCl. Hellblauer pulve- 
riger Niederschlag (M.). — AgC 4 H 4 2 Cl. Nadeln ^aus siedendem Wasser) (G.). — Ca(C 4 H 4 O a Cl) B 
+ 3H a O. Nadeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol (M ). - BatCJIACl^ -f 4H 2 0. 
Lange Prismen, leicht löslich in Wasser. Verwittert rasch (G.). — Pb(C 4 H 4 2 Cl) 2 +HgO. 
Amorpher Niederschlag, der sich beim Stehen in kleine undeutliche Kry stalle umwandelt (G.). 

Ättiylester C 6 H„0 2 C1 = CHC1:C(CH 3 )-C0 2 -C 2 H S . B, Aus 0-Chlor-methacxylsäure, 
Alkohol und Chlorwasserstoff (Morawski, J. 1876, 534). - Kp; 155—158°. 

x.x-Diehlor-2-methyl-propen-(l)-säure-(3) , x,x-Dichlor-meth.acrylsäiire 
C 4 H 4 O 2 Cl 2 =CCL,:C(CH 8 )-C0 a H oder CHC1 2 ^C(:CH S )^C0 2 H. J3, Beim Kochen von a.ß.ß- 
TWchlor-isobuttersäure (aus Citraconsäure) mit überschüssigem Alkali (Gottlieb, J. j>r. 
[2] 12, 8). — Lange feine Prismen; sublimiert in Nadeln. F: 64°; Kp: 215,5°. Wirkt 
sehr heftig auf die Epidermis. — Geht durch Natriumamalgam in Isobuttersäure über (G.), 

— NaC 4 H 3 2 Cl 2 +H a O. Nadeln (G.). — KCAO^GU-f-ViHA Gut ausgebildete Krystalle 
(Morawski, J. 1876, 535). — CufCaHaOaCLJa- Intensiv grün, wenig löslich in kaltem Wasser, 
noch weniger in heißem (M.). — AgC 4 H 3 2 Cl 2 . Schwer löslicher Niederschlag; krystaliisiert 
aus heißem Wasser in ziemlich langen Nadeln (G.). — Ca(C 4 H 3 O 2 d 2 ) B +2H a 0. In Wasser 
Zeicht lösliche Nadeln. Zersetzt sich bei 100 ö (G.). - Pb(C 4 H 3 2 Cl 2 ) a -J-H 2 0. Nadeln; schmilzt 
bei 100° (G.).' 

l-Brom-2-metliyl-propen-(l)-säure-(3) vom Schmelzpunkt 62— 64°, ^-Brom- 
methacrylsäure C 4 H 5 2 Br = CHBr:C(CH 8 )-C0 2 H, B. a^-Dibrom-isobuttersäure CH 2 Br- 
C(CH 3 )BrC0 2 H wird von mäßig starker Natronlauge quantitativ in HBr und 0-Brom-meth- 
acrylsäure zerlegt (C. Kolbe, J. pr. [2] 25, 382). Iso-0-brom-methacrylsaure (s. S. 424) lagert 
sich bei 2-atündigem Kochen oder durch Einw. des Sonnenlichts auf ihre Chloroformlösung 
in Gegenwart von geringen Mengen Brom in ^-Brom-methacrylsäure um; dieselbe Umlagerung 
erfolgt beim Erhitzen des Caleiumsalzes der Iso-0-brom-methacrylsäure (Lossen, Morschöck, 
Dorno, A. 342, 169, 173, 174). Beim Kochen von dtradibrombrenzweinsäure mit 3 oder 
5 Tln. Wasser (FiTna, Krusemark, ä. 206, 7; Lossen, Morschöck, Dorno, A. 342, 164) 
oder mit ätzenden oder kohlensauren Alkalien (Kekule, A. S<pl 2, 97; Fi., Kr., A 206, 
3). Beim Erwärmen einer mit Soda neutralisierten wäßr. Lösung von Mesadibrombrenz- 
weinsäure entsteht ß- Brom -methacrylsäure neben der atereoisomeren Iso-0-brom-methacrylr 
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säure (Lossen, Morschock, Bobno, A. 342, 165; vgl, Fl.* Kr., A, 206, 9). — Darst Man 
verdampft die genau (mit K 2 CO s ) neutralisierte Lösung der Citradibrombrenz Weinsäure auf 
dem Wasserbade zur Trockne und entzieht dem Rückstände das brommethacrylsaure Salt 
durch absoluten Alkohol (Fbiedäich, A. 203, 354). Man kocht 1 Tl. Citradibrombrenzwein- 
sänre mit 3 Tln, Wasser 4 Stunden, lang und saugt die beim Erkalten auskrystallisierende 
/?-Brom-methacrylsäure ab (L., M„ B., A. 342, 164 Anm. 5). 

Lange platte Nadeln. Riecht nach Buttersäure (Ke.). F: 62—63° (Fi., Kr.), 64,2* 
(aus Wasser) (L. a M., D.). Kp: 228—230° (Cahours, A. Spl. 2, 347), ^ Verflüchtigt sich lang- 
sam schon bei gewöhnlicher Temperatur (L., M,, B,). Leicht löslich in heißem Wasser, 
schwerer in kaltem (Ke.). — Zerfällt bei anhaltendem Erhitzen am Rückflußkühler unter 
Bildung von Kohlendioxyd, Bromwasserstoff und Allen (L., M., B., A. 342, 166). Pas 
Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse Allylen, Kohlensäure, Essigsäure und Bromwasserstoff 
{L., M., D., A. 342, 182). Bei der Oxydation des Natriumsalzes mit Kaliumpermanganat 
entstehen Kohlensäure, Essigsäure und Bromwasserstoff (L., M., B., A. 342, 179). Beim 
Behandeln mit Natriumamalgam entsteht Isobuttersäure (Swarts, A. 171, 181). Brom 
wirkt in der Kälte nicht auf ß-Brom-methacrylsäure ein; bei 100° entsteht a.a./?-Tribrom-iso- 
buttersäure (CAHOTras, A. ßpl. 2, 349). Brommethacrylsaure zersetzt sich nicht beim Kochen 
mit Sodalösung (Fitttg, Kbusemark, A r 206, 9). Bei anhaltendem Kochen mit konz. 
Natronlauge erfolgt Zerfall unter Bildung von Bromwasserstoff, Kohlensäure, Essigsäure, 
Methan, Allylen und wenig Allen (Friedrich, A. 203, 358; L., M., B., A. 342, 171). Beim 
Erhitzen von brommethacrylsaurem Kalium mit Natriumalkoholat auf 130—140° entsteht 
ß-Äthoxy-methacrylsäure (Emmerling, Kristelleb, B. 39, 2455). 

Salze: 1^40^0^+ C 4 H 5 2 Br (Mobawski, J. 1876, 533). - HO-CuC^OgBr. 
Hellblauer Niederschlag (Mosawski). — AgC 4 H 4 2 Br. Kleine Nadeln (Cahours, A. 8fl. 
% 349). Das Silbersalz zersetzt sich beim Kochen mit Wasser nur langsam (Unterschied 
vom Silbersalz der Iso-jS-brom-methylacrylsäure) unter Bildung von Silber, Bromsilber, 
Kohlensäure, Propionaldehyd und freier Brommethacrylsaure (Lossen, Morschöck, Borno, 
A 342, 175). — Ca^ILOfrBr^-l-SHsiO. Warzen. 100 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung 
enthalten bei 11° 5,44 Tle. wasserfreies Salz (Fittig, Krusemark, A. 206, 11). liefert 
beim Erhitzen Allylen und Allen (L., M., B., A. 342, 175). 

Äthylester CfrH 9 2 Br = CHBr : C(CH S ) • CO B - C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die fast zum Siedepunkt erwärmte konz. alkohol. Lösung der ß-Brom-methacryl- 
säure (Cahours, A. Spl 2, 349). — Flüssig. Kp; 192—193°. — liefert bei mehrstündigem 
Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 120—130° 4-Methyl-Lphenyl-pyrazolon-(5) und 4-Methyl- 
l-phenyl-pyrazolon-(3) (Fichter, Enzekatter, Üllenberg, U. 33, 498). 

l-Brom-2-methyl-propen-(l)-säure~(3) vom Schmelzpunkt 65 — 66 °, Iso-/J-brom- 
methacrylsäure CJIgOgBr^CHBr^CH^-COiiH. B. Entsteht, neben ß- Brom- methacryl- 
säure, beim Kochen von Mesadibrombrenzweinsäure mit wäßr. Sodalösung (auf 1 Mol. Säure 
2 Mol. NagCOjj) (Fittig, Krusemark:, A. 206, 9). — Barst. Man erhitzt eine mit Soda neutra- 
lisierte wäßr. Lösung von Mesadibrombrenzweinsäure, welche man durch steten Sodazusatz 
stets neutral hält, engt die Lösung ein, schüttelt sie mit Äther zwecks Entfernung der Ver- 
unreinigungen aus, verjagt den gelösten Äther, säuert nach dem Erkalten an, wobei sich 
/?-Brom-methacrylsäure ausscheidet, schüttelt mit Petroläther aus, um die Reste der ^Brom- 
methacrylsaure zu entfernen, zieht die Iso-/?-brom-methacrylsäure aus der wäßr. Lösung 
mit Äther aus, trocknet den Ätherauszug über Natriumsulfat, destilliert die Hauptmenge des 
Äthers ab und entfernt die letzten Ätherreste durch Überleiten von trockner Luft (Lossen, 
Morschöck, Dorko, A. 342, 165). — Reinigung: Man trennt die Iso -ß-brom-methacrylsäure 
von der ß-Brom-methacrylsäure durch Barstellung der Calciumsalze; das Salz der Isobrom- 
methacryl säure ist in Wasser bedeutend löslicher (F., K., A, ßpL 2, 11). Man versetzt die 
Lösung von Isobrommethacrylsaure in wenig Äther vorsichtig mit Petroläther, wodurch 
Verunreinigungen ausgeschieden werden; bei Zusatz von mehr Petroläther erhält man die 
reine krystallisierte Isobrommethacrylsaure (L„ M., B., A. 342, 167). — Glänzende Blätter 
(aus Wasser). E: 65—66° (F., K.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (F., K.). In Wasser er- 
heblich löslicher als 0-Brom-methacrylsäure (F., K.). — Isobrommethacrylsaure lagert sich bei 
24-stündigem Kochen oder bei Einw. des Sonnenlichtes auf ihre Chloroformlösung in Gegen- 
wart geringer Mengen Brom in die stereoisomere Brommethacrylsaure um (L., M., B., A. 
342, 169, 174). Zerfällt bei anhaltendem Erhitzen am Rückflußkühler unter Bildung von 
Kohlendioxyd, Bromwasserstoff und Allen ; dem Zerfall geht eine Umlagerung der Isobrom- 
methacrylsaure in die stereoisomere Brommethacrylsaure voraus (L., M., D., A. 342, 166, 
169). Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes der Isobrommethacrylsaure entstehen Allylen, 
Kohlensäure, Essigsäure und Bromwasserstoff (L., M„ B., A. 342, 182). Bei der Oxydation 
des Natriumsalzes mit Kaliumpermanganat entstehen Kohlensäure, Essigsaure und Brom- 
Wasserstoff (L., M., B., A. 342, 179). Isobrommethacrylsaure wird von Natriumamalgam 
viel schwerer in Isobuttersäure übergeführt als Brommethacrylsaure (F., K.), Zersetzt sich 
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nicht beim Kochen mit wäßr. Sodalösung (F., IL). Bei langem Kochen mit konz. Natron- 
lauge entsteht Allylen neben wenig Allen (L., M., D., A. 342, 171). 

Salze: AgC 4 H 4 & Br. Ist wesentlich leichter löslich als das Silbersalz der isomeren Säure* 
Zersetzt sich sehr rasch beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Bromsilber, Kohlensäure 
und Propionaldehyd; freies Silber entsteht nur in sehr geringer Menge (L, M., D., A. 342, 
177). — Ca(C 4 H 4 2 Br) 3 +2H 2 0. Blättrige Krystalle. 100 Tle. der gesättigten wäßr. 
Lösung enthalten bei 5° 44,81 Tle. wasserfreies Salz (F. K.). Geht beim Erhitzen erst in 
das Salz der j?-Brom-methacrylsäure über und zersetzt sich dann unter Bildung von Allylen 
und Allen (L., M., D„ A, 342, 173). 

x.x-Dibrom-2-methyl-propezi-<l) -säure- (3) , x.x-Dibrom-methaerylsäure 
C 4 H 4 O a Br 3 = CBr 2 :C(CH 3 )-CO s H oder CH 2 :C(CHBr 2 )-COj^I. B. Beim Kochen der a.ß.ß~ 
Tribrom-isobuttersaure mit verdünnten Alkalien (Cahotjrs, A* Spl. 2, 351). — Lange Nadeln. 
Verbindet sich erst bei 120° im geschlossenen Rohr mit Brom zu Tetrabrombuttersäure. 

x.x.x-Tribrom-2-methyl-propen-(l)-säure-(3), x.x*x-Tribrom-methacrylaäure 
C 4 H 3 2 Br 3 . B. Aus Tetrabromisobuttersäure beim Kochen mit verdünnten Alkalien (Ca- 
hours, A. 8pl. % 353). — Lange Nadeln. 

3. Carbonsäuren C ö H 8 2 . 

1 . Renten- (l)~süure~ {S),y-Hutjf len-a-ea rbonsäu re, y. Ö- I*ent ensäure, A l Zf/l~ 
essigsaure C^gOj = CH a :CH'CH;i-CH a >C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht aus Allyl- 
acetessigsäureäthylester und trocknem Natriumalkoholat bei 150—160°; man verseift den 
durch fraktionierte Destillation isolierten Ester durch Erwärmen mit alkohob'scher Kali- 
lauge (Zeidler, A. 187» 39). Allylessigsäure wird auch durch Erwärmen von Allylacet- 
essigsäureäthylester mit konz. wäßr. Kalilauge erhalten (Fettig, Messerschmidt, A. 208, 
92; Henry, C. 1898 II, 663), Beim Erhitzen von Allylmalonsäure ^Conrad, Bischost, 
A* 204, 170). Beim Hinzufügen von 20 g Pentin-(l)-säure-(5)-äthyleater in 200 g absolutem 
Alkohol zu 25 g Natrium, das auf 120° erhitzt ist (Perkin, Simoh-sen, Soc. 91, 829). — Bleibt 
bei ^18* flüssig (Fit., Mb.). Kpj 45 : 186—187° (korr.) (Marburg, A. 294, 133 Anm.); Kn-ß,: 
1S8« (Pe., 8i.); Kp; 187-189° (korr.) (Fit., Me.). DJ: 0,9987; Dl 8 : 0,9843 (Marburg, A, 
294, 133 Anm.); D 7 > 5 : 0,9903 (Gladstone, Soc. 59, 293); Dg: 0,98656; D^: 0,98416; Di: 
0,9767 (Perkin, Soc. 49, 211); D 17 ' 7 : 0,9842; D 77 ' 9 : 0,9306 (Eijkman, C. 1907 II, 1210). 
Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther (Z.), n£ 5 : 1,4341 (Gl.); n£ 7 : 1,42888; 
n£ ,B : 1,40408 (Eijk.). Dispersion: Eijkman, C. 1907 II, 1210. Magnetisches Drehungs- 
vermögen : Pebkin, Soc. 49, 2 1 1 . Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25° : 2,09 X 10~* 
(Fichter, Petster, A. 334, 206). — Wird von Kaliumpermanganat zu y.<5-Dioxy-n-vaierian- 
säure und Bernsteinsäure oxydiert (Ftttig, Uäban, A. 268, 32). Gibt mit Ozon in Tetra- 
chlorkohlenstoff ein sirupöses Ozonid C 5 H s 5 (?), das sich beim Erwärmen mit Wasser auf 
dem Wasserbade unter Bildung von Formaldehyd, Ameisensäure, Bernsteinsäure und dem 
Halbaldehyd der Bemsteinsäure zersetzt (Habries , Alefeld, B. 42, 161 ). Wird von N atrium- 
amalgam und Wasser nicht verändert (Fit,, Me.). Nimmt 2 Atome Brom unter Bildung 
von y.d-Dibrom-n-valeriansäure auf (Fit., Me.). Verbindet sich mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure zu y-Brom-n-valeriansäure (Etttig, Messerschmedt, A. 208, 94), Bei 
der Einw, von Jod in Kalium jodidlösung auf die Lösung von allylessigsaurem Natrium ent- 
steht y-Jod-<S-valerolacton J * i a (Bougatxlt, A. eh. [8] 14, 175). Einw. von N 2 4 

in Petroläther: Jegorow, 3$. 35, 966; C. 1904 1, 259. Allylessigsäure wird bei mehrtägigem 
Kochen mit 20%iger Natronlauge nicht verändert (Fettig, B. 26, 43; A 283, 80). — Zur 
Esterifizierungsgeachwindigkeit der Allylessigsäure vgl.; Sudborotjgh, Thomas, Soc. 91, 
1035; S„ Gittins, Soc. 95, 316, 319. Bei der Behandlung mit Benzol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid entsteht y-Phenyl-n-valeriansäure (Bukmaüt, C. 190711, 2045). 

KCsH^Oj;. Zerfließliche Schuppen (aus absolutem Alkohol) (Zeidler, A. 187» 41). — 
AgC s H 7 2 . Nadeln (aus Wasser) (Fittig, Messerscuhiidt, A. 208, 94). — Ca^ßHjO^a + 
H a O (Marburg, A. 294, 134 Anm.). — Ca(C s H 7 2 ) 2 +2H a O. In Wasser und Alkohol leicht 
lösliche Blättchen (Zeidler, A 187, 42). — BatCjöyO^. Wasserfreie, in Wasser leicht 
lösliche Nadeln oder Prismen (Marburg, A. 294, 133 Anm.). — Ba(C 6 H ? O a )* + 2H I .0 
(Reboul, Bl. [2] 29, 228). 

Äthylester C^O, = ÜB^iGB CK z CH z -C0^C^ s . B. Siehe bei Allylessigsäure. 
— Kp: 142—144° (Zeedler, A. 187, 39). —Einw. von N a 4 in Petroläther: Jegorow, &£. 35, 
065; C. 1904 I, 259. Mit Methylmagnesiumjodid in Äther entsteht das Carbinol CH 2 :CH- 
(JH t -OH 4 -C)(CH 3 ) ä -OH (Perkin, Pickxes, Soc. 87, 657). 
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Chlorid C 5 H 7 0C1 = CH 2 :CH'CH 2 -CH a -COCL B. Aus Allylessigsäure und Phosphor- 
trichlorid (Henry, C. 1898 II, 663). — Farblose, erstickend riechende Flüssigkeit. Ktw: 
128°. D lfl : 1,0739. 

AmldCßHsON^CHarCH-CHg-CHa-CO'KHa. Blättchen. F: 94°. Kp„ : 230°. Löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther (Henry, C. 1898 II, 663). 

Nitril C^N ^ CH 2 : CH ■ CHy CH 2 • CN. Angenehm riechende Flüssigkeit, Kp wo : 
140°. D 13 : 1,1803. UnlöBlich in Wasser (Henry, C. 1808 II, 663). 

2. Fenten-(2)-säure*(l) , a-Butylen-a-car bonsäure, aß-Fentensäure, 
ß-Äthyl-acryl&üwre, JPropylidenessig säure CgHgO, — CH a -CH 2 -CH:CH*C0 2 H. B. 
Entsteht neben ß.y-Pentensäure bei 60— 7Ö-stündigem Erhitzen (bei 680 mm Überdruck) 
von 100 g Malonsäure mit 100 g Propionaldehyd und 50 g Eisessig auf 50° und dann über 
80° (Fittig, Macxenzie, ä. 283, 85; vgl. Ott, B. 24, 2602; Viefhaus, B. 26, 917). Beim 
Erhitzen des Salzes CH 3 -CH ä -CH B -CH(COJC)'N(CH 3 ) g *OH auf 120° (Menozzi, Pantoli, 
G, 23 II, 213). Durch Verseifen des bei Behandlung von a-Brom-valeriansäureäthylester 
mit Diäthylanilin gebildeten Esters (Crossley, Lb Stteür, Soc. 75j 166; vgl. dazu Rupe, 
Ronus, Lotz, B. 35, 4268 Anm.). Man führt 6,24 g 0-oxy-valeriansaures Calcium durch 
Wechselzersetzung mit Soda in /8-oxy-valeriansaures Natrium über und kocht dieses mit 
17 g NaOH und 154 g Wasser (Fittig, Spencer, A. 283, 77). Neben geringen Mengen jS.y- 
PentenBäure bei der trocknen Destillation von j8-Oxy-valeriansäure (Fit., Sp., A. 283, 79), 
— Barst Entsteht neben /J-Oxy-valeriansäure bei 15-stündigem Kochen von 10 g /?.p-penten- 
saurern Natrium mit 33 g NaOH und 295 g Wasser. Man säuert mit Schwefelsäure an und 
extrahiert mit Äther; der ätherische Auszug wird verdampft und der Rückstand mit Wasser- 
dampf destilliert; das Destillat wird mit Bariumcarbonat neutralisiert, eingedampft und 
der Rückstand mehrfach mit heißem Alkohol ausgezogen, wobei jS.y-pentensaures Barium 
ungelöst zurückbleibt. Man verdampft den alkoholischen Auszug, zerlegt den Rückstand 
durch Natriumsulfat und kocht das Natriumsalz mehrfach je 5 Minuten lang mit Schwefel- 
säure (1T1. Schwefelsäure (D: 1,84) + 1 Tl. Wasser); hierbei geht der noch vorhandene Anteil 
an ß.y-Pentensäure in Valerolacton über. Man versetzt dann mit Sodalösung bis zur bleibenden 
alkalischen Reaktion, entfernt durch Schütteln mit Äther das Valerolacton und destilliert 
die mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung im Dampf ström (Fettig, Spenzer, A. 283, 69). 
Durch Einw, von Chinolin auf a-Brom-valeriansäureester, neben jS.y-Pentensäureester; das 
Gemisch wird mit Natronlauge verseift und mit Schwefelsaure behandelt, wodurch die ß,y- 
Säure in Valerolacton übergeführt wird (Ritte, Ronus, Lotz, B. 35, 4267). — Stechend 
riechende Flüssigkeit. Erstarrt bei 0° zu Blättchen. F: 7—9° (Ru., Ro., L.), 9,5— lö r 5° 
(Et, Ma.). Kp: 195-197° (C, Le S.), 200-201° (karr.) (Fi., Ma.); Kp^: 100-102° (korr.) 
(Ru., Ro., L.). D°: 1,0074; D 15 : 0,9921; D 50 : 0,9550 (Mb., P.). Verflüchtigt sich schon bei 
gewöhnlicher Temperatur (Fi., Ma.). 1 Tl. löst sich bei 20° in 15,89 Tln. Wasser (Mb., P.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,48 xlO -5 (Fichter, Pfister, H. 334, 
205). Äff initätsmessungen : Fichter, Müller, A. 348, 257. — Bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat oder Salpetersäure entstehen Propionsäure und Oxalsäure (Viefhaüs). 
Bei der Einw. von N a 4 auf die freie Säure oder ihren Äthylester in Petrolather entstehen 
Gemische von Additionsprodukten, die sich leicht in Oxalsäure und Propionsäure zersetzen 
(Jegorow, JK. 35, 970; G. 10041, 259). Zur Esterifizierungsgeschwindigkeit vgl.; Sud- 
borough, Thomas, Soc. 91, 1035; S., G-ittins, Soc. 95, 315. — AgC^O* Krystalle (aus 
Wasser) (Fi., Ma.» A. 283, 89). — Oa(C 5 IL;0 2 ) 2 . Krystallisiert mit 3 und mit 4 H 2 (Fi., 
SP., A. 283, 72; Fl,, Ma., A. 283, 88). — BafC^Os)* Krystaüisiert nur bei niedriger Tem- 
peratur gut mit 2—4 Mol. Wasser. Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich, leicht in Alkohol 
(Fi., Sp., A. 283, 71; Fi., Ma., A. 283, 86). - Cd^HyO^ +H a O. Tafeln (Mb., P., ff, 23 II, 
214), 

Nitril C 5 H 7 N = CH 3 -CH 2 -CH:CH-CN. B. Aus dem Pentanol-(2)-nitril-(l) durch 
Destillieren über Phosphorpentoxyd (Henry, C. 1889 1, 194). — Farblose Flüssigkeit. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. D M : 0,8239. Kp*,: 140°. 

3. JPenten-(2)-säure-{5} , ß-Butylen-a-carbonsäure , ß.y-Pentensäure, 

ß-lthyliden-prapionsäure C d H 8 2 = CH 3 CH:CHCH 2 C0 2 H. B. Neben a,0-Penten- 
eaure bei 60— 70-stündigem Erhitzen von 100 g Malonsäure, 100 g Propionaldehyd und 50 g 
Eisessig unter 680 mm Überdruck auf 50° uncFdann über 80° auf dem Waeserbade (Fittig, 
Mackenzie, A. 283, 83, 96 ; vgl. Komnenos, A, 218, 166). In geringer Menge bei der trocknen 
^Destillation von /J-Oxy-valeriansäure (Fittig, Spenzer, A. 283, 79). 6 geringer Menge 
beim Kochen von /J-oxy-valeriansaurem Natrium mit 10%iger Natronlauge (Fittig, Spenzer, 
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A. 283, 77). Beim Erhitzen von Methylparaconsäure auf 210— 220°, neben anderen Pro- 
dukten (Fittig, Fränkel, A. 255, 27; Fettig, Spenzer, A. 283, 66). Aus der bei 127° 
schmelzenden Pentachlorpentadiensäure (S. 482) durch Einw, von Natriumamalgam in 
natronalkaliacher Lösung (Zincke, Küster, B. 22, 494) oder in schwach schwefelsaurer 
Losung neben geringen Mengen einer Carbonsäure C 6 lLj0 2 (Z., K„ B. 26, 2107, 2114, 2116; 
Z„ B. 27, 3365, 3366; 28, 1644). Aus der bei 98° schmelzenden Pentachlorpentadiensäure 
(S. 482) bei der Einw. von Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung, neben einer 
Carbonsäure C 5 H<.0 2 (Zincee, Küster, B. 26, 2110, 2114; Z., B. 27, 3364; 28, 1644), Man 
reduziert Vinylacrylsäure in wäßr. Losung mit Natriumamalgam unter Eisküblung und 
Einleiten von Kohlendioxyd (Thiele, Jehl, B. 35, 2320). — Flüssigkeit, die beim Abkühlen 
auf ^15° nicht erstarrt. Kp: 193—104° (Fittig, FrÄnkel, A. 255, 28). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,35x10* (Fichter, Pfister» A. 334, 206). Affinitäts- 
messungen: Fichter, Müller, A. 348, 257. — Liefert mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
jff.y-Dibrom-n-valeriansäure (Fittig, Mackenzie, A. 283, 97). Beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure entsteht y-Valerolacton (Fittig, Mackenzie, A. 283, 96). liefert beim 
Kochen mit Natronlauge a jS-Pentensäure und /J-Oxy-valeriansäure (Fittig, Spenzer, 
A. 283, 69, 74), Zur Esterifizierungsgeschwindigkeit vgl,: Sttdborough, Thomas, 
JSoc. 91, 1036; S., Gittins, Soc. 95, 316. — AgC^O^ Blättchen (aus Wasser) (Fittig, 
Fränkel, A, 255, 30). — CafCfl^O,^ +H 2 0. Blättchen. Löslich in Wasser; leicht löslich 
in Alkohol (Fit., Fb., A. 255, 29). — Ba(C 6 H,0 2 ) 2 , Nadeln (aus Wasser). Schwer löslich 
in Wasser. In heißem Wasser sehr viel weniger löslich als in kaltem (Ftt., Fr., A. 255, 29). 
"Unlöslich in Alkohol (Fit., Mackenzie, A. 283, 83, 96). 

2-Chlor-penten-(2)-säure-(5) C 5 H 7 O a Cl = OH 3 -GC]:CHCH.-C0 2 H. B. Der Äthyl- 
ester entsteht beim Behandeln von 2.4-Dichlor-penten-(2)-säure-(5) in alkoholischer Lösung 
mit Zink und Salzsäure (Pinner, Klein, B, 11, 1498); man verseift den Ester mit Kalilauge. 
— Krystalle. F: 103—104°. Schwer löslich in kaltem Benzol. 

Äthylester CjH u 2 Cl = CH a -CCl:CH-CH 2 .C(VC.sH e . Flüssig (P., K., B. H, 1499). 

2.4-Dichlor-penten-(2)-säure-(5) C fi H G 2 CL = CH 8 ■ CC1 : CH ■ CHCl ■ CO a H. B. Das 
Chlorid entsteht aus der Säure CH a -CCl:CH-CH(OH)-C0 2 H (Syst. No. 224) und 2 Mol. 
PC1 6 ; man zerlegt das Chlorid durch Wasser (Pinner, Klein, B. 11, 1498). — Öl. Ver- 
bindet sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht mit Brom. — Bariumsalz. Zähes Harz. 

3-Brom-penten-(2)-säure-<5) C 6 H 7 2 Br = CH 3 -CH:CBr-CR 2 -CO g H. B. Beim Er- 
wärmen von Methylitaconsäuredibromid mit Wasser (Fittig, Scheen, A* 331, 137). — 
Tafeln (aus Iigroin). F: 54°. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform. — Liefert 
mit Natriumamalgam Penten-(2)-gäure-(5). 

3.4.4-Tribrom-penten-(2)^säiire-<5) C E H B 0aBr 3 = CH s -CH:CBr-CBr 2 -C0 2 H. B. Aus 
Äthylacetylencarbonsäure:CH 3 -CH 2 -CiCC0 2 H+2Br 2 — CH 3 -CH a CBr^CBr 2 -C0 2 H = CH 3 - 
CHiCHBr-CBrg-COgH+HBr (Jozptsch, M. 29, 97; C. 18971* 1012). - Krystallinische 
Masse (aus Iägroin). F: 124°. 



4. Derivat einer Pentensüure C B H 8 2 von ungetvi&ser Konstitution. 

Fenten-(2)-nitril-(l) oder Fenten-(2)-nitril-(5) C^N^ CH g -CH a -CH:CH-CN oder 
CH 8 -CH:CH«CH a *CN oder Gemisch der beiden. B. Man erhitzt die a-Cyan-butylen- 
a-carbonsäure CaUjOaN aus Cyanessigsäure und Propionaldehyd (Syst. No. 179) auf 100° 
(Strassmann, üf. 18, 734). — Betäubend riechende Flüssigkeit. Kp: 147—150°. — Addiert 
Brom. 

5. Derivat einer Pentensäure C 5 H s O a von Ungewisser Konstitution* 

Dibrom-pentensäure C 5 H 6 2 Br 2 — C 4 H fi Br 2 • C0 2 H. B. Beim Eintröpfeln von Brom 
(in Chloroform) in die in Chloroform gelöste Säure C 6 H 6 2 (s. Syst. No. 164), die bei der Reduk- 
tion der beiden Pentachlorpentadiensäuren von den Schmelzpunkten 98° und 127° mit 
Natriumamalgam entsteht (Zlstcke, B. 28, 1646). — Nadeln (aus Ldgroin). F: 88—89°, 
Leicht löslich in Alkohol usw. 



6. 2-Methyl-buten~(l)-säure-(4) C^O;; = CH 2 :C(CH s )*CH 2 *C0 2 H. 

8-Witro-2-methyl-b-aten-(l)-säure-(4)-äth.ylestor s „^-Witrodimethylacrylsäure- 
äthylöBter" C 7 H u 4 N = CH a : C(CH 3 ) ■ CH(NO a ) ■ CO a • CgHg. J2ur Konstitution vgl. Bottveatjlt, 
Wahl, Bl. [3] 25, 814, 918. B. Man löst den „ce-Nitrodimethylacrylsäureäthylester" (CHj) 2 C: 
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C(N0 2 )C0 4 -C 4 H 5 (s. S. 434) in absolutem Alkohol, fügt alkoholische Kalilauge hinzu und zer- 
legt das auskrystallisierende Kaliumsalz durch verdünnte Salzsaure (B., W., C. r. 131, 687, 748; 
BL [3] 25, 802). — Farbloses Öl. Kp ls : 108°; Kp S4 : 115-116°; Kp 2a : 117-118°. Dg: 1,1279; 
D*: 1,1070 (B., W., Bl [3] 25, 803). — Löst sich in verdünnten Alkalien (B., W., G. r. 131, 
689, 748). Beim Einleiten von Ammoniak in die absol. -ätherische Lösung des Esters scheidet 
sich das unbeständige Ammoniumsalz krystallinisch aus (B., W., G. r, 131, 748). Der Ester 
gibt in ätherischer Xösung bei der Reduktion mit Alurniniumamalgam CH 2 :G(CH 3 )*CH* 
(NH*OH)-CO a -aH fi (B., W., Bl [3] 25, 917). - KC^ÄN. Farblose oder schwach gelb- 
liehe Nadeln. Öehr leicht löslich in Wasser mit gelber Farbe, weniger in kaltem Alkohol. 
Die wäßr. Lösung gibt mit Metallsalzen gefärbte Niederschläge (B., W. s G. r. 131, 688; BL 
[3] 25, 803). 

7. 2-Melhylsäure-buten-(l) 9 a-Äthy l-fithylen-a-car bonsäure , a-Äthyl- 
acrylsäure C 5 H 8 2 = CH 2 : C(C a H s ) -CO ä H. B. Entsteht neben Durochinon und Angelica- 
säure beim Kochen von Methyl-a a-dichlor-propyl-keton (Bd. I, S. 678) mit K a C0 3 -Lösung 
(Faworski, J. pr. [2] 51, 540; s. Kondaxow, 2K. 23, 185; B. 24 Ref., 668; Ssemestow, 3K. 25, 
309). Beim Kochen einer mit geringem Sodaüberschuß versetzten Lösung von a-Brom- 
a-äthyl-bemsteinsäure (Ssem., 3K. 31, 115; C. 18991, 1071). Der Äthylester entsteht neben 
anderen Produkten durch Einw. von P 3 6 auf a-Äthyl-hydracrylsäureäthylester in Benzol; 
man verseift mit Natronlauge unter Zugabe von etwas Alkohol auf dem Wasserbade (Blaise, 
Lttttringeb, Bl [3] 33, 761). - F: —16°. Kp 15 : 83° (Bl., L.); Kp 760 : 179,5-180,5°; Du: 
1,0106 (Ssem., 3E. 31, 115; C. 1899 1, 1071). — Bei der Oxydation mit KMn0 4 entsteht 
a-Äthyl-glycerinsäure neben Ameisensäure und Propionsäure (Ssem., 5K. 31, 115; G. 1899 I, 
1071). Bei längerem Erhitzen mit Schwefelsaure entstehen Tiglinsäure (Kon., HC. 23, 185; 
B, 24 Ref., 668) und Methyläthylketon (Bl„ L., Cr. 140, 149; Bl [3] 33, 818). Beim 
Jochen mit Anilin entstehen 0-AniHno-a-äthyl-propionsäureanilid und a-Äthybacrylsäureanilid 
{Bl., L., Bl [3] 33, 770), Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin entstehen l-Phenyl-4-äthyl- 
gyrazolidon-(5) (Bl., L., Bl [3] 33, 771). - NHiCgHA. Krystallpulver (aus Alkohol + 
Äther) (Bl., L., Bl [3] 33, 763). - Ktya: 7 O a H-C 6 H 8 2 . Krystalle. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in kaltem absolutem Alkohol (Bl., L.), — AgC B H 7 2 . Blätt- 
chen, In heißem Wasser löslich (Ssem., 3K. 31, 115; C. 1899 I, 1071). — CafCBHjOa)^ 
3H 2 0. Nadeln. Verliert leicht das Krystallwasser (Ssem,), — Ba(C 5 H 7 2 ) z (Ssem,). 

Äthylester C 7 H 12 2 = CH 2 :C(C 2 H 5 )C0 2 C 2 H ß . Kp: 137° (Bl., L„ Bl [3] 33, 761). 

Chlorid CgE^OCl = CH a :C(C 8 H 5 )COCl. JS. Aus a-Äthyl-acrylsäure und Phosphor- 
trichlorid (Bl., L., Bl [3] 33, 764). - Leicht bewegliche Flüssigkeit. Kp 13 : 25°; Kp^: 38,5°. 

Amid C 5 H B ON = CH 2 ; C(C 2 H 5 ) • CO « NH 8 > B. Aus a- Äthyl- acrylsäurechlorid in ätherischer 
Lösung mit Ammoniak (Bl., L., Bl [3] 33, 764). — Krystalle (aus Benzol), F: 83,5°. 

8. 2-Methyl~buten^(2)-sattren-(X)^ ß-Butylen-ß-car bonsäur en, a-Äthyli- 
<len-propionsäuren, a.ß-Dimethyl~acrylsduren f Angelica&üure und Tiglin- 

Tn CH 3 -C-C0 2 H . ^ J CH 3 CC0 2 H , 

säure C 6 H B 2 = n (cis-Form) und n (trans-Form) . 

H'C'CHg CHg'C'H 

a) Angelicusäure C 5 H 8 O s = CHa-CHiCfCH^COeH. Besitzt nach Pfeiffer {Ph.Ch. 
48, 59) die eis -Konfiguration (s. auch Sudborough, T>avies, jSoc. 95, 976). — F. In der 
Wurzel von Angelica Archangelica L. (Büchner, A„ 42, 226). In Form von Estern im 
Römisch- Kamillenöl (öl aus den Blüten von Anthemis nobilis) (Gerhardt, A. 67, 237), — B. 
Entsteht neben Durochinon und a-Äthyl-acrylsäure bei 12-stündigem Kochen von 20 g Methyl- 
a.a-dichlor-propyl-keton (Bd. I, S. 678) mit 2 Mol.-Gew. K 2 CO s -Lösung von 10% (Faworski, 
J. *pr. [2] 51, 539). Beim Erhitzen von a-Oxy-a-methyl-buttersaure, in einer Ausbeute von 
17°/ , neben anderen Produkten (Blaise, Bagabd, A. eh. [8] 11, 116; vgl. C. r. 142, 1088). 
Man zieht Sumbulwurzel mit siedendem Petroläther aus, destilliert von den erhaltenen 
Auszügen das Lösungsmittel ab und kocht den balsamartigen Rückstand mit alkoholischer 
Kalilauge; neben Angelicasäure erhält man Tiglinsäure (E. Schmidt, Ar. 224, 529). Beim 
Kochen von Laserpitin (Syst. No. 4865) mit alkoholischer Kalilauge (Feldman, A. 135, 
236; vgl. auch Külz, J. 1883, 1361). Beim Kochen von Cevadin mit alkoholischer Kalilauge, 
neben Cevin und Tiglinsäure (Frettnd, Schwabz, B. 32, 801; vgl. dazu Bosetti, Ar, 221, 
87; Aecbens, J3. 23, 2703). — Barst. Aus Angelicawurzel: Meyer, Zenker, A. 55, 317. 
Aus Römisch-KamiUenöl: Wislicentjs, A. 272, 9. Man schüttelt 50 g Röimsch-Kamillenöl 
mit einer Lösung von 50 g Kaliumhydroxyd in 50 g Wasser und 60 gMetirylalkohol, destilliert, 
sobald die Lösung homogen geworden ist, den Methylalkohol im Vakuum ab, verdünnt den 
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Rückstand mit Wasser, gießt das auf der wäßr. Lösung schwimmende öi ab und schüttelt 
mit Äther aus. Man säuert hierauf die Salzlösung mit verdünnter Schwefelsaure an, nimmt 
die Säuren mit Äther auf, befreit die ätherische Lösung von dem Lösungsmittel und kühlt 
den Rückstand auf 0° ab, wodurch ein Teil der Angelicasäure auskrystallisiert. Man destilliert 
den flüssig bleibenden Anteil im Vakuum und gewinnt durch Abkühlen der oberhalb 70° 
siedenden Fraktion weitere Mengen Angelicasäure. Aus dem hierbei verbleibenden Öl ge- 
winnt man den Rest der Säure durch aufeinander folgendes Verestern, Fraktionieren und 
Verseifen (Blaise, Bl. [3] 20, 328). — Trennung von Angelicasäure und Tiglinsäure durch Aus- 
frieren: Beilstein, Wiegand, B. 17, 2261; mit Hilfe der Calciumsalze: Fittig, A. 28S, 105. 

Monokline (Schimpeb, J. 1881, 722) Säulen und Nadeln. Riecht gewürzhaft. F: 
45-45,5°; Kp: 1S5° (karr.) (Fittig, Kopp, A. 195, 84); Kp^: 87,5-89° (Blaise, Bagabd, 
A. ch. [8] 11, 117). Df: 0,9539. n«: 1,42755; n^ fi : 1,43937 (Eijkman, B. 12 r 161). In kaltem 
Wasser schwer, in heißem leicht löslich. Molekulare Verbrennungswärme: 635,1 Cal. (Stoh- 
Äann, Pk. Ch. 10, 416). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,01 Xl0~ 5 (Ost- 
wald, Ph. Ch. 3, 243). 

Angelicasäure laßt sich leicht in Tiglinsäure überführen. Durch etwa 40-stündiges 
Kochen am Rückflußkühler wird sie vollständig zu Tiglinsäure umgelagert (Fittig, Kopp, 
A. 195, 90). Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 300° erfolgt die Ümlagerungin 
2 Stunden, durch konz. Schwefelsäure schon bei 100° (Demar<;ay, B. 9, 1933). Die 
Umwandlung tritt ferner beim Kochen mit 10%iger Natronlauge, schneller mit 20%iger 
Natronlauge ein, sie erfolgt auch beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 120° (Fittig, A, 283, 107). Angelicasäure verändert sich nicht beim Aufbewahren 
(F., A. 259, 6; E. SoHMrnT, Ar. 229, 69). Sie wird in alkoholischer Lösung durch Chlor- 
wasserstoff nicht in Tiglinsäure übergeführt (Hobst, Ch. Z. 26, 334). Zerfällt beim Schmelzen 
mit Ätzkali in Essigsäure und Propionsäure (Beils-tein, Wiegand, B. VI, 2261). Liefert 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat-Lösung Kohlendioxyd und Acetaldehyd bezw. 
Essigsäure (Beilstein, Wiegand, B. 17, 2261), sowie Oxalsäure, Glykolsäure, Citramal- 
säure, Glykolaldehyd (Kondakow, 2K. 23, 194; B. 24 Ref., 668) und Anglicerinsäure C B H 10 O 4 
{Fittig, PEerscHUCK, A. 283, 114). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und rotem Phos- 
phor auf 180—200° Methyläthylessigsäure (Ascheb, B. 2, 685; E. Schmidt; A. 208, 250; 
ö. auch Jaffe, A. 135, 2$9), Wird Angelicasäure in Schwefelkohlenstoff gelöst, im Dunkeln 
und bei niederer Temperatur zu überschüssigem Brom gegeben, so entsteht nur Angelica- 
säuredibromid; aus überschüssiger Angelicasäure und Brom entsteht dagegen, besonders 
an der Sonne, hauptsächlich Tiglinsauredibromid (Wislicentts, A. 272, 50, 61; vgL auch 
Padoa, R. A* L. [5] 18 II, 391). Angelicasäure wird, in Wasser oder Schwefelkohlenstoff 
hei Gegenwart von Spuren Brom dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, innerhalb weniger 
Minuten fast quantitativ in Tiglinsäure umgelagert (Wislicentts, C. 1897 II, 259). Gibt 
mit rauchender Brom wasserst off säure neben anderen Produkten die 3-Brom-2-methyl- 
butansäure-(l), die auch aus Tiglinsäure und rauchender Bromwaeserstoff säure entsteht * 
(Fittig, Pagenstecher, A. 195, 111; Wislicentts, A. 313, 232). Bei der Einw. von Jod- 
wasserstoff saure auf Angelicasäure in Chloroformlösung entsteht Angelicasäurehydrojodid 
(S. 308) neben geringen Mengen Tiglinsäurehydrojodid (S. 308) (Wislicentts, Talbot, Hekze, 
A, 313, 233; vgl. E. Schmidt, A. 208, 254). Liefert mit unterchloriger Saure die et-Chlor- 
^-oxy-a-methyl-buttersäure vom Schmelzpunkt 103° und die /?-Chlor-a-oxy-a-methyl-butter- 
säure vom Schmelzpunkt 75° (Melikow, Petrenko-Kritschenko, A. 257, 117; vgl. Meli- 
kow, J. pr. [2] 61, 559), — Zur Veresterungsgeschwindigkeit vgl. Sudbo&otjgb:, Davies, 
J3oe. 05, 976. 

AgC B H 7 2 . Krystalle (Fettig, Kopp, A. 195, 87). — 03(06*1,03)2+21120. Blättchen 
(Meyee, Zenner, A. 55, 325). 100 Tle. der bei 17,5° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 
23 Tle. wasserfreies Salz (Fittig, Kopp, A. 195, 87). Die kalt gesättigte Lösung erstarrt 
bei 60—70° kry stallmisch; beim Erkalten löst sieh das ausgeschiedene Salz wieder vollständig 
(F., K., A, 19 5, 87). Ist in kaltem Wasser leichter löslich als das tiglinsäure Calcium. Fast 
unlöslich in Alkohol (Fittig, A. 283, 105). - BatCgr^O^+^/aHaO. Krystallinisch. Sehr 
leicht löslich in Wasser (F., K., A. 195, 87). - Pb(C 5 H 7 2 ) 2 . Krystalle (M„ Z„ A. 55, 324), 

Äthylester C 7 H ia O a = CH 3 ^GH:C(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Angelicasäure, Äthyl- 
alkohol und Schwefelsäure (Beilstein, Wiegand, B. 17, 2261). In geringer Menge durch 
Einw. von Phosphorpentoxyd auf a.a-Dimethyl-hydracrylsaureathylester HO-CH a -C(CH 3 ) a - 
COÄ neben Tiglinsäureäthylester und anderen Produkten (unter Umlagerung) (Blaise, 
Oottstot, C. r. 141, 725; Bl [3] 35, 589). - Flüssig. Kp: 141,5°; D°: 0,9347 (Beil,, Wieg.). 

Isobutylester C^H^Oa = CH 3 -0H:C(CH 3 )-CO a CH a -CH(CH 3 ) 2 . V. Im ßömisch- 
Kamillenöle (Fitttg, Köbig, A. 1Ö5, 99; vgh indessen Blaise, Bl. [3] 29, 329). — Kp: 
177-177,5°. 
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Iaoamylester C 1& H 18 O a - GH^CH:C(CH s )-C0 2 -CH2CH 2 .CH(CH3) a . F. Im Römisch- 
Kamillenöle (Fittig, Köbig, A. 195, 99). - Kp: 200-201°. 

Anhydrid C lo Hj 4 3 = [CH 3 -CH:C(CH 3 )-C0] ä 0. B. Bei der Einw. von Phosphor- 
oxy chlorid auf angelicasaures Kalium (Chiozza, A. 88, 259). — Öl. 

b) Tiglinsäure C B H 8 2 = CH 3 «CH:C(CH3)-C0 2 H. Besitzt nach Pj?eif*er {Ph.Ch. 
48, 59) die trans-Konfiguration (s. auch Sudborough, Davies, Sog. 95, 976). — : V. An 
Glycerin gebunden im Crotonöl, neben flüchtigen und nicht flüchtigen Säuren (Myristinsäure, 
Laurinsäure) (Getjther, Frölich, Z. 1870, 549; Bebendes, Schmidt, A. 191, 94). Als 
Ester im Rönusch-Kamillenöle (Fittig, Kopp, A. 195, 85; Fittig, Köbig, A. 195, 101; 
E. Schmidt, A. 208, 251; Fittig, A. 26B, 29; 283, 6ö; vgl.: Wislicentjs, Puckert, A. 250, 
243; W., A. 272, 8; Blaise, BL [3] 29, 328). — B. TigÜnsäure entsteht leicht aus Angelica- 
säure (S. 428), so durch anhaltendes Kochen (Demarcay, B. 9, 1933; Ftttig, Kopp, A. 
195, 91), bei 2-stündigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 300° (Dem., B. 9, 1933), beim. 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° (Dem., B. 9, 1933), bei 20-stündigem Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120° (Fittig, A, 283, 108), bei 20-stündigem Kochen 
mit 20°/ iger wäßr. Natronlauge (Pittig, A. 283, 107), eowie in Wasser oder Schwefelkohlen- 
stoff durch Spuren von Brom im direkten Sonnenlicht (Wislicentjs, C. 1897 II, 259). Aue 
a-Äthyl-acryls&ure durch längeres Erhitzen mit konz. Schwefelsäure (Kondakow, £K. 23, 
178; B. 24 Ref., 668; Ssemenow, Sc. 31, 115; C. 18991, 1071), neben Methyläthylketon 
(Blaise, Lutteingeb, G. r. 140, 149; BL [3] 33, 818), Bei der Oxydation von Tiglinaldehyd 
an der Luft (Herzig, M. 3, 120). Aus Tiglinsäuredibromid bei der Einw. von Natrium- 
amalgam oder von Zink und verdünnter Schwefelsäure (E. Schmidt, A. 208, 253). Beim 
Erhitzen von a-Oxy-a-methyl- buttersäure, neben anderen Produkten (BlaisE, Bagard, 
A. eh. [8] 11, 116; vgl. G. r. 142, 1088). Bei 208-stündigem Erhitzen von a-Oxy-a-methyl- 
buttersäure mit verdünnter Schwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 115—130° (V. Miller, 
A. 200, 284). Der Äthylester entsteht beim Erwärmen von a-Oxy-a-methyl-butfcersäure- 
äthylester mit Phosphortrichlorid (Prankland, Ddtpa, A. 138, 9). Die Säure entsteht 
aus ß-Oxy-cc-methyl-buttersäure bei der Destillation (Rohrbeck, A. 188, 235) oder beim 
Erhitzen mit destillierter Jod Wasserstoff saure im geschlossenen Rohr auf 100° (Rtjcker, 
A. 201, 61). Man erhitzt äquimolekulare Mengen von Acetaldehyd, propionsaurem Natrium 
und Propionsäureanhydrid 30 Stunden auf 120—130° (Kietreiber', M. 19, 735). Beim 
Kochen von Cevadin (Syst. No. 4780) mit alkoholischer Kalilauge, neben Cevin (Wbight, 
Ltjef, Soc. 33, 347) und Angelicasäure (Freund, Schwarz, B. 32, 801; vgl. indessen Horst, 
Gh. Z. 20, 334). Beim Kochen von Meteloidin (Syst. No. 4796) mit Barytwasser (Pyman, 
Reynolds, Soc. 93, 2079). Man zieht Sumbulwurzel mit siedendem Petroläther aus, destil- 
liert von den erhaltenen Auszügen das Lösungsmittel ab und kocht den balsamartigen Rück- 
stand mit alkoholischer Kalilauge; neben TigÜnsäure erhält man Angelicasäure (E. Schmidt, 
Ar. 224, 529). 

Darst Aus Römisch-Kamillenöl: Wislicentjs, A. 272, 9. — Man bringt 150 g jS-Oxy* 
a-methyl-buttersäure-äthylester allmählich zu 225 g Phosphorpentachlorid, zersetzt die 
Reaktionsmasse mit Wasser und verseift das aus TigÜnsäure und jft-Chlor-a-methyl-butter- 
säureester bestehende Gemisch mit alkoholischer Kalilauge. Gleichzeitig entsteht eine 
sehr geringe Menge Angelicasäure (Blaise, Bl, [3] 29, 330). — Trennung von Angelicasäure 
s, S. 429. 

Trikline (Hatjshoeer, J, 1880, 810) Tafeln und Säulen. Besitzt einen gewürzähnlichen 
Geruch. F: 64,5°; Kp: 198,5° (korr.) (FnriG, Kopp, A. 195, 84). D]*t 0,9641; n^: 1,43297;: 
nj: 1,44536 (Eijkman, R. 12, 161). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem 
(E. Schmidt, Bebendes, A. 191, 109). Molekulare Verbrennungswärme: 626,6 Cal. (Stoh- 
mann, Ph.Ch. 10, 416). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 0,957 Xl0~ 6 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 242). — Bleibt beim Kochen mit 10°/ftiger oder 20%iger Natronlauge 
unverändert; läßt sich nicht in Angelicasäure umlagern (Fittig, A. 283, 108). ZerfäSt 
beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in Essigsäure und Propionsäure unter Entwicklung 
von Wasserstoff (Frankland, Duppa, A. 130, 11). Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganatlösung Kohlendioxyd, Acetaldehyd (Beilstbin, Wiegand, B, 17, 2262), Essig- 
säure (Kondakow, 5K. 23, 208) und Tigücerinsäure C 6 H w 4 (Fittig, Penschuck, A. 283, 
109). Mit Jodwasserstoff und Phosphor entsteht bei 160° im geschlossenen Rohr Methyl- 
äthylessigsäure (E. Schmidt, Bebendes, A. 191, 117). Natriumamalgam ist auf die alko- 
holische Lösung ohne Wirkung (E. Schm., Beb., A. 191, 115). Tiglinsäure gibt mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff Tiglinsäuredibromid (Fittig, Pagenstecheb, A. 195, 122; Wisli- 
cenus, Puckert, A. 250, 244). Liefert mit rauchender Bromwasserstoff säure das Tiglin- 
säurehydrobrpmid CHj-CHBr-CH(CH B )*C0 2 H (Prr„ Pag., A. 195, 109; Wislicenus, A. 
313, 232). Verbindet sich mit rauchender Jodwasserstoffsäure zu Tigjinsäurehydrojodid 
CH a -CHI'CH(CH 3 )-C0 2 H (E. Schmidt, Bebendes, A, 191, 115; E. Schm., A. 208, 254; 
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Wislicenub, A, 313, 232). Liefert mit unterchloriger Säure die /?-Chlor-a-oxy-a-methyl- 
buttersäure vom Schmelzpunkt 75° und die a-CMor-ß-oxy-a-methyl-buttersaure vom Schmelz- 
punkt 111,5° (MELtKOW, A. 234, 225; vgl. Melikow, J. pr. [2] 81, 559). Zur Verestenmga- 
gesch windigkeit vgl. Sudborough, Davies, Soc. 95, 976. Addiert bei Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid 1 Mol. Benzol unter Bildung von a t ß-Dimethyl-jÖ-phenyl- Propionsäure (Eijk- 
man, C. 1908 II, 1100). 

KCjjHpOa. Nadeln (Fettig, Kopp, A. 196, 90). — AgC 6 H 7 O a . Krystalle (aus Wasser). 
In Wasser weniger löslich als angelicasaures Silber (F., K., Ä. 195, 89). — Doppelsalz 
aus tiglinsaurem Silber und isovaleriansaurem Silber AgCgH^Og + Agt^HgOa 
(E. Schmidt, Bebendes, A. 191, 104). — Ca(C 6 H 7 3 ) 2 +3H 2 0. Blätter. 100 Tle. der wäßr., 
bei 17° gesättigten Lösung enthalten 6,05 Tle, wasserfreies Salz (F., K.» A. 195, 88). Ist in 
heißem Wasser viel leichter löslich als in kaltem und in letzterem viel weniger löslich als das 
an gelic asaure Calcium; ziemlich löslich in Alkohol (FitTig, A. 283, 105). — Doppel - 
jsalz aus tiglinsaurem Calcium und isovaleriansaurem Calcium CatCHH^Og)» + 
Ca(C 5 H 6 O a ) 2 +9H a O. Nadeln (E. Scioi., Beb., A 191, 104). - BatCJECA)* + 4H 2 0. Prismen. 
100 Tle. der wäßr. bei 16° gesättigten Lösung enthalten 15,6 Tle. wasserfreies Salz (F., K., 
A. 195, 89). Ist in Wasser weniger löslich als das angelicasaure Barium (F., K t ). 

Äthylester G;H 12 2 = CH s -CH:C{CH 3 )-CO a C 2 H 5 . B. Siehe auch bei Tiglinsäure. 
Durch Einw. von Phosphorpen toxyd auf ct.a-Dimethyl-hydracrylsäureäthylester SO*CH 2 - 
G{CB.^'C0 i 'C 2 3 5 (unter Umlagerung) in Benzol, neben etwas Angelicasäureester und anderen 
Produkten (Blaise, Courtot, Cr. 141, 725; Bl. [3] 35, 589). - Kp: 156° (korr.); D H : 
0,926 (Frölich, Getttheb, Z. 1870, 551). Kp: 152° (korr.); D°: 0,9425 (Beilstein, Wie- 
gand, B. 17, 2262). — Einw. von Salpetersäure: Wahl, C. r. 132, 694; Bl [3] 25, 805. 

Isoamylester C 10 H 18 O a = CH 3 * CH : C(CH 3 ) • C0 2 • CH 2 ■ CH a • CH(CH 3 ) 2 . F. Im Römisch- 
Kamillenöle (Ftttig, Köbig, A, 195, 100; vgl. indessen Blaise, Bl. [3] 29, 328). — Kp: 
204-205°. 

Chlorid GftOCl = CH 3 'CH:C(Cfl 3 )-COCl. B. Aus Tiglinsäure und PC1 3 (Blaise, 
Bagard, A. eh. [8] 11, 120). — Kp^: 45°. 

c) 2- Methyl-buten-( %) ^säure-(l)- Derivate, deren sterisehe Konfiguration 
ungewiß ist, 

2-Hethyl-buten-(2)-mtril-(l), ajff-Dimethyl-acrylsäurenitril C 5 H 7 N « CH 8 -CH: 
C(CH 8 )'CN. B» Aus dem a-Osy-a-methyl-buttersäurenitril durch Wasserentziehung mit 
Phosphorpentoxyd oder Phosphorpentaehlorid (Henry, G. 1899 1, 194). — Farblose be- 
wegliche Flüssigkeit. Kp^; 124-125°. D a4 : 0,8143. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol 
und Äther. 

3-Chlor-2-methyl-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelapunlct 73° CgH^O-jCl = CH 8 ■ 
CC1:C(CH 3 )'C0 3 H. B. Beim Behandeln von Methylacetessigester CHg-CO-CHfCHjO-COa- 
C^L 5 mit Phosphorpentaehlorid und Zerlegen des gebadeten Chlorids durch Wasser (Rücker, 

A. 201, 56; Demabcay, C. r. 84, 1088; B. 10, 1177; Koll, A. 249, 303). Beim Erwärmen 
von a,a'-Dichlor-a a'-dimethyl-b ernst einsäure mit alkoholischer Kalilauge (Otto, Beckttrts, 

B. 18, 853). Das Silbersalz entsteht beim Erwärmen des a.a'-dichlor-a.a'-dimethyl'bernstein- 
sauren Silbers mit Wasser (O., B„ B. 18, 853). Beim Erhitzen von a.a y -Dichlor-a.«'-dimethyl- 
bernsteinsäure mit Wasser auf 120—130°, neben Methyläthylketon (Otto, Holst, J. pr. 
[4] 41, 475? vgl. Otto, B. 27, 948). - Große monokline (Brugnatelli, B. 27, 1352) Tafeln 
oder Prismen. F: 73° (Otto, Holst). Kp: 209-210° (D.). Mit Wasserdämpfen sehr leicht 
flüchtig (R.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Chloroform 
(O., B.). — Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen (R.), liefert mit Kalilauge (von 
57%) bei 140-160° C0 2 und Methyläthylketon (Friedrich, A. 219, 359). Verdünnte Kali- 
lauge wirkt nicht ein (Fb., A. 219, 360). Mit Natriumalkoholat entsteht CH 3 -C(0'C 2 H B ); 
C(CH 3 )-C0 2 H (Fr., A. 219, 357). - NaC 5 H 6 2 CL Krystallmasse. Sehr zerfließlich (R., 
A. 201, 58). - AgCgHeOssCl. We;ßer Niederschlag (R., A. 201, 58). - Mg(C 5 H<i0 2 Cl) 2 + lV2 
oder 2 H 2 (X Undeutliche Krystalle. Äußerst löslich in Wasser, leicht in Alkohol (Fr., A. 
219, 357). — Ba(C fi H 6 O a Cl) a . Undeutlich krystallinisch. Sehr hygroskopisch (R„ A. 201, 
58). - ZntCßHsOjjClia + lVaHaO. Dünne Blättchen. Leicht löslich in Alkohol (Fb., A. 
219, 357). Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert (O., B., B. 18, 858). 

Methylester C^LO^Ol = CH 8 -CC1:C(CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus der Säure und mit 
HCl gesättigtem Methylalkohol bei 40—50° (Koll, A. 249, 307). — Flüssig. Kp: 158,5° 
(korr.). D^ ; 1,131. 



.4.249 



Äthyleater.C 7 H 11 2 a = CH3-CCl:C(CH 3 )C0 2 C a H 5 . Flüssig. Kp: 171-172° (Koll, 
48, 308), 173-175° (Rücker, A. 201, 5Q) 9 178-180* (Demabcay, B. 10, 1177). —Wird 
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von konz. wäßr. Kalilauge bei 160° unter Bildung von Methylathylketon und Alkohol ge- 
spalten (K„ A. 248, 309). Feuchtes Silberoxyd ist bei ISO ohne Einw. (K., A, 249, 310). 

Fropylester C 8 H l3 O a Cl = CH 3 'CCl:C(CH 3 )-C0 2 -CH.-CH 2 <CH a . Kp: 189-190° (Koll, 
A. 249, 308). 

Isobutylester C 9 H 15 2 C1 = CH S • CC1: C(CH 3 ) ■ C0 2 ■ CH a -CH(CH 8 ) 2 . Kp : 201 -202° (Koix). 

Amid CsH 8 ONCl = CIVCCUCfCHjVCO-NH* B. Beim Erhitzen einer Lösung von 
a.a'-dichlor-cLa'-dimethylsuccinamidsauxem Ammonium in 5Ö°/ igem Alkohol (Otto, Holst, 
J. pr. [2] 41, 471). - Prismen. F: 108°. 

3-CMor-2-methyl-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 55° C 5 H 7 2 C1 =s CH 3 * 
CCl;C(CH 3 ).COaH. B. Entsteht neben Methylathylketon und der 3-Chlor-2-methyl-buten-(2)- 
säure-(l) vom Schmelzpunkt 73° beim Erhitzen einer wäßr. Lösung von a.a'-dichlor-a.a'-di- 
methyl-bernsteinsaurem Natrium; man trennt die beiden Säuren durch fraktionierte Kryatalli- 
sation aus Wasser (Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 475). — Große Nadeln. F: 55°. In Wasser 
schwerer löslich als das hochschmelzende Isomere. 

3-JBrom-2-methyl-buten-(2)-Bäure-(l) vom Schmelzpunkt 94 — 95°, „/?-Brom- 
angelicasäure" C 5 H 7 2 Br = CH 3 -CBr:C(CH 3 )@ö,H. Besitzt nach Pfeife» {PK CK 48, 

CHj-C-COjjH 
60) die Konfiguration - . — B. Aus Tiglinsäuredibromid und überschüssiger 

Br*U*CH 3 
25%iger alkoholischer Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur und schließlich bei 50° bis 
60° (Wislicentts, Hesse, A. 313, 247). - Nadeln (aus Petroläther). P: 94-95°. 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Petroläther. — Das Kalium- 
salz liefert beim Erwärmen in wäßr, Lösung schon unterhalb 100° unter Kohlensäureabspal- 
tung Dimethylacetylen, 

3-Brpm-2-methyl-buten-(2) -saure -<1) vom Schmelzpunkt 100—101°, „0-Brom- 
tiglinsäure" C 5 H ; a Br = CH 3 -CBr:C(CH 3 )C0 2 H. Besitzt nach Pfeiffer (PA, CK 48, 

OH 'O-PO "FT 
60) die Konfiguration ■• . — B. Aus Angelicasäuredibromid und überschüssiger 

GHg ■ C * Br 
25 %iger alkohohscher Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur und schließlich bei 50—60° 
(Wislicenus, Henke, A. 313, 248). — Prismen (aus Petroläther). F: 100—101°. Löst sich 
in Wasser leichter, in Petroläther bedeutend schwerer als die isomere, bei 94—95° schmelzende 
Säure. — Beim Erwärmen wäßr. Lösungen der Alkalisalze auf 100° tritt keine Zersetzung ein. 

9. 2-3fethyl-buten-(2)-$üure-(4) 9 ß-Methyl-a-propylen-a-caröonsdure, 

ß.ß-IHmethjfl-acryt&äure C B H s O 2 =(CH 3 ) g C:CH*C0 2 H. B. Man setzt a-Brom-isovaleri an- 
säure mit wäßr. Ammoniak um, zerlegt die erhaltenen Ammoniumsalze mit Baryt, verjagt 
das Ammoniak durch Kochen, fällt das Barium durch Schwefelsäure aus und destilliert 
die erhaltene Säure (Duvillier, Bl. [3] 5, 848). Beim Kochen von a-Brom-isovaleriansäure- 
äthylester mit alkoholischeT Kalilauge (Perim, Soc> 69, 1470). Der Äthylester entsteht neben 
a Äthoxy-isovaleriansäureathylester bei der Einw. von Natriumalkoholat auf ct-Brom- 
isovaleriansäureäthylester in absolutem Alkohol (DuniiiEB, A, eh. [5] 19, 428), Der Äthyl- 
ester entsteht ferner aus a-Brom-isovaleriansäureäthylester beim Kochen mit Diäthyl- 
anilin (Weinig, A. 280, 253) oder beim Erhitzen mit Chinolin auf 170—175° und dann auf 
185—190° (Peekin, Soc. 09, 1471) oder beim Eintropfen in Chinolin, das auf 225° erhitzt 
wird (Rufe, A, 369, 338). ^./3-IKmethyl-acryIsäure bildet sich beim Kochen von a-Jod-iso- 
valeriansäure mit konz. wäßr. Natronlauge (Sernow, 5K. 32, 811; C, 19011, 665). Bei der 
Destillation von 0-Oxy-isovaleriansäure mit verdünnter Schwefelsäure (1 Tl. H a S0 4 , 20 Tle. 
Waaser) (v. Miller, A. 200, 261; vgl. Neubauer, A. 106, 63). Der Äthylester entsteht beim 
Behandeln von jS-Oxy-isovaleriansäureäihylester mit Phosphortrichlorid (Semljanizin, Sai- 
zew, A. 197, 73) oder beim Erhitzen von /?-Oxy-isovaleriansäureäthylester mit Kaliumdisulfat 
auf 140—145° (pRiEDMANif,^. PK P. 11, 374). jS.0-Dimethyl-acrylsäure entsteht neben anderen 
Säuren beim Behandeln von Jodoform mit Natriumisobutylat (Gorbow, Kessler, B. 17 Ref., 
67 ; 5K. 19, 431 ; B. 20 Ref., 777). Bei 3-tägigem Erhitzen von l'Mol.-Gew. Malonsäure mit 4MoL- 
Gew. Aceton und etwas mehr als 1 Mol. -Gew. Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Mas- 
SOT, B. 27, 1225). Beim Erhitzen von 1TL Aceton» 2 Tln. Malonsäure und V w — V»TL malon- 
saurem Ammonium auf dem Wasserbade (K^övenagel, D. R* P. 162281; C. 1905II, 726). 
Durch Einw. von Aluminiumchlorid auf a.a-Dimethyl-bernsteinsäureanhydrid in Gegenwart 
von Chloroform (Desfohtaletes, C. t. 134, 295). Neben Essigsäure beim Kochen von Iso- 
propylidenacetessigsaureäthylester mit konz. Barytwasser (Pauly, B. 30, 484). Durch 
Oxydation von Me&ityloxyd mit unterbromiger Säure (Kohit, M. 24, 770). — Datst. Man 
sättigt eine Losung von 260 g Natriumhydroxyd in 1 liter Wasser in der Kälte mit Chlor, 
das man aus 680 cem konz, Salzsäure und 150 g Kaliumpermanganat entwickelt, gibt 75 g 
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Mesityloxyd hinzu und schüttelt L /? Stunde. Das Gemisch erwärmt sich stark. Sobald es 
wieder erkaltet ist, entfernt man den Hypochlorit-Überschuß durch Hinzufügen von etwas 
Natriumdisulfit, dekantiert von dem Chloroform und säuert mit Schwefelsäure an (Barbier, 
Laser, BL [3] 33, 815). 

Monokline (Haushoeer, A. 200, 263; Z. Kr. 4, 570) Prismen (aus Wasser). F: 69,5° 
bis 70° (v. Miller, A. 200, 264). Kp; 194-195° (Gorbow, Kessler,^. 19, 433; B. 20 
Ref., 777); Kp^: 114° (Crossley, Le Stjettk, 8oc. 75, 164). Sublimiert in Nadeln (v. Miller, 
A. 200, 264; Weinig, A. 280, 255), Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln 
(v. M,). — Zerfällt beim Erhitzen auf ca. 205° teilweise in CO a und Isobutylen (Go., Ke.). 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat und dann mit Chromsäuregemisch Aceton 
(Cr., Le S.). Gibt mit Brom in Äther oder in Schwefelkohlenstoff im Dunkeln a.0-Dibrom- 
isovaleriansäure (Ustinow, J. pr. [2] 34, 483; Massot, B. 27, 1226), Mit Brom Wasserstoff 
entsteht /MJronMsovaleriansäure (Auwers, B. 28, 1133). Beim Erhitzen mit Calcium- 
chlorid- Ammoniak auf 230° entsteht a.a'.y-Trimethyl- Pyridin (Fichter, Labhäbdt, B. 42, 
4714). Veresterungsgeschwindigkeit: Sudborough, Davies, Soc. 95, 976. Addiert bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid Benzol unter Bildung von Isopropylphenylessigeäure 
(Eijkman, C. 1908 II, 1100). 

NaC^HjOa. Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (Ustinow, 
J. pr. [2] 34, 479). — Cu(C 5 H 7 O s ) 2 + 2H 2 0. Grüne Tafeln. Sehr schwer löslich in Wasser 
(IL, J. pr. [2] 34,481). - AgC^Os,. Kry stalle (TT.)- — CatC^O,^. Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol (TL, J. pr. [2] 34, 480). - Ca(C B H 7 2 ) 2 +4H s O. Krystalle (Gorbow, 
Kessler, ,JK. 19, 482; Weinig, A. 280, 256). Wird bei 130^140° wasserfrei. Zersetzt sich 
hei 155°. Leicht löslich in Alkohol (Wei.): — Ba(C 5 H 7 O a ) 2 +2 H g O. Nadeln (v. Miller, A. 
200,264). ~ Zn(C 5 H 7 2 ) a +4H a O. Nadeln. 100 Tle. der wäßrigen, bei 12° gesättigten Losung 
enthalten 0,5805 Tle. wasserfreies Salz (U.). - Cd(C 5 xL,0 2 ) 2 -f2 H 2 0. Glänzende Blättchen. 
F: 165° (Zers.) (Wei.). - PKCfiKyO^+HsO. Blättchen. Leicht löslich in Wasser (U.). 

■** 

Methylester C 6 H 10 O 2 = (CH 3 ) 2 C:CH'C02-CH 3 . B. Aus Isopropylidenacetessigsäure- 
äthylester und Natriummethylat in methylalkoholischer Lösung (in Gegenwart von Methyl- 
jodid) (Merling, Welde, A. 366, 135, 138), - Kp: 135-138°. 

Äthylester C^A = (CH 3 ) a C:CH-C0 2 'C2H 5 . B, Siehe auch bei der Säure. Neben 
Essigester aus Isopropylidenacetessigsäureäthylester und Natriumathylat in äthylalkoho- 
lischer Lösung (bei Gegenwart von Athyljodid) (Merling, Welde, A. 366, 136). Aus 
jÖ.^Dimethyl-acrylsäure, absolutem Alkohol und konz. Schwefelsäure 'Perhin, Soc. 69, 
1471). - Kp: 154-155° (Perein, Soc, 69, 1471). Kp: 151°; D^?: 0,922 (Weinig, A, 280, 254). 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und ligroin 
{Wei., A. 280, 254). — Geht durch Hydrierung bei 180° in Gegenwart von Nickel, das 
bei 280° durch Reduktion von Nickeloxyd gewonnen wird, glatt in Isovaleriansäureäthylester 
über (Darzens, C^r. 144, 329). Liefert bei der Reduktion durch Natrium und absoluten 
Alkohol Isopropylathylalkohol (Bouveault, Blanc, BL [3] 31, 1207). Beim Behandeln 
mit Kalium- oder Natriummalonsäureester entsteht Dimethylpropantricarbonsäureester 
{CÄ'OaC^CHC^HsVCHsj-COa-CsjHs (Attwers, B. 28, 1130; Perkin, Soc. 69, 1472). 
liefert bei der Einw. von Methylrnagnesiurnjodid 2.4-Dimethyl-penten-(2)-ol-(4) (CH 3 ) 2 C: 
CH-C(OH)(CH 3 ) 3 , 2.4-Dimethyl-pentadien-(1.3) (CH 3 ) 2 C : CH ■ C(CH 3 ) : 0H 3 und eine geringe 
Menge eines Ketons [2.2-Dimethyl-pentanon-(4) (?)], dessen Semicarbazon bei 123—124° 
schmilA (Blaise, Courtot, Ct. 140, 372; Cou., Bl [3] 35, 984). 

Chlorid C 5 H ? 0C1 = (CH 3 ) 2 C:CH-C0C1. Liefert bei der Einw. auf Äthylzinkjodid 
2-Methyl-hexen-(2)-on-(4) (Blaise, Maire, C. t, 145, 74; A. eh. [8] 15, 571). 

Witril CsH^Sf = (CH 8 ) ? C;CH-CN. B. Durch Einw. von Phosphorpen toxyd auf a-Oxy- 
isovaleriansäurenitrü (Henry, Ö. 1898 II, 662), Man behandelt /J-Oxy-isovaleriansäurenitril 
mit Phosphprpentachlorid und destilliert das Reaktionsprodukt bei 40 mm Druck (Lemaire, 
C. 19091, 1982; B. 29, 64). — Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Kp™,: 140° 
bis 142» D 14 : 0,8292. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (H.). 

3-Chlor-2-methyl-buten- (2) -säure -(4), et- Chlor-j?.j3-dimethyl- aerylsäure C 5 H 7 3 01 
= (CH 3 ) 2 C:GC1'C0 2 H. B. Bei 2—3 Minuten langem Erhitzen auf dem Wasserbade von 15 g 
a-Chlor-/?-oxy-isovaleriansäure mit 30 cem konz. Schwefelsäure; man gießt das rasch abge- 
kühlte Produkt in 100 cem eiskaltes Wasser (Prentice, A. 292, 279). — Nadelchen (aus heißem 
Wasser). F: 85—86°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Wasser. 
Die Sake sind beständig. — AgC 5 H B 2 Cl. Lange Nadeln. - Mg{Q^O^\)^Z x I^O. 
Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Ca(C^I 6 2 Cl) a -h 
4H 2 0. Große Prismen. Leicht löslich in Wasser. — Sr(C 5 H ß 2 Cl) 2 +4HoO. Perlmutter- 
glänzende Nädelchen oder Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser. - Pb (051160201)2+ 2 H a 0. 
Niederschlag, aus Nädelchen bestehend. 
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3 -Br om- 2-methyl-T>uten -(2) - säur e -(4), a-Br om-/?. 0-dimethyl- acrylsäur e C B H 7 Ö 2 Br 
= (CHj) 2 C:CBr'COgH. B. Beim Stehen von a /J-dibrom-isovaleriansaurem Kalium mit 
1 Mol.-Gew. lOVßiger Kalilauge (Massot, B. 27, 1227). — Nadeln (aus Lagroin). F: 87,5° 
bis 88,5°. — Verbindet sich mit HBr zu a.jff-!Dibrom-i&ovaleriansäuie. 

3-M"itro-2-mothyl-buteii-(ä)-säure -(4) -äthylester , a-Mitr o -^-dimethyl- acryl- 
säure -äthylester, „a-Nitrodimethylacrylsäureäthylester" C 7 Hn0 4 N = (CH 3 ) 2 C: C(N02) * 
CO--C 2 H 5 . B. Aus ß.ß-Dimethyl-acrylsäureäthylester mit rauchender Salpetersäure unter 
Eiskühlung (Bouveault, Wahl, G. r. 131, 687, 748; Bl [3] 25, 801). — Hellgelbes, stechend 
riechendes öl, Kp M : 120—122»; Kp: 220°. D£: 1,1384. Schwer löslich in Alkalien. Löst 
sich in alkoholischer Kalilauge unter Bildung des KaliumsalzeB des isomeren „0-Nitrodimethyl- 
acrylsäureäthylesters" (s. S. 427) (B., W., C. r. 131, 687, 748; BL [3] 25, 802). Bei der 
Reduktion mit Aluminiumamalgam entsteht in ätherischer Lösung der et-Amino-/?./3-dimethyl- 
acrylsäureäthylester (B. f W., G. r. 131, 1212; Bl. [3] 25, 913). Stärker wirkende Reduktions- 
mittel spalten die NItroeruppe ab (B., W., Cr. 131, 1211; Bl [3] 25, 910). Wird beim 
Einleiten von Ammoniak in die ätherische Lösung in Aceton und das Ammoniumsalz des 
Nitroessigsäureäthylesters gespalten (B., W., Bl. [3] 25, 810). Gibt beim Erwärmen mit 
Natronlauge auf 50° a-Nitro-isobutylen (B., W., Bl. [3] 29, 517), das daher auch bei der 
Einw. vonNatrium auf die Lösung des Esters in feuchtem Äther entsteht (B., W., G. r. 131, 
1211; BL [3] 25, 910). 

4. Carbonsäuren C 6 H 10 O 2 . 

1. tteacen-{l)-süure-{6) 9 ö-Amylen-a-cavbonsäurei S.e-Hejcetisäure, ß-Al- 

lyf-propionsäure C ? H 10 2 = CH2:CH-CH a -CH 2 -CH 3 -C0 2 H. B. Bei der Destillation von 
a-Oxy-a-methyl-adipinsäure, neben Hexen-(2)-säure-(6) und einer mit Wasserdamp* nicht 
flüchtigen Säure C^H^Oi (Fichteb, Langguth, B. 30, 2051 ; A. 313, 375), Bei der Einw. 
von salpetriger Säure auf s-Amino-capronsäure neben etwas Hexen-(2)-säure-(6) (Wallach, 
A. 312, 189; 343, 48). Aus dem entsprechenden Aldehyd, der bei der Belichtung von Cyclo- 
hexanon in Wasser entsteht, durch Überführung in die Hydroxamsäure CH 2 :CH-[CH a ] 3 * 
CO-NH-OH (mittels Benzolsulf onylhydroxylamins) und Zerlegung der Hydroxamsäure 
mit Schwefelsäure (Ciamician, Silber, B. A. L. [5] 17 1, 181; B. 4L, 1073). Der Äthylester 
entsteht bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Pimelingäuremonoäthylesters in Wasser 
neben dem Dodecandisäure-diäthylester; man trennt die Ester durch fraktionierte Destil- 
lation und verseift dann mit alkoholischer Kalilauge (Walker, LuMSoEtf, Sac. 79, 1200). 
— Flüssigkeit. Erstarrt nicht im Kältegemisch (F., La., A. 313, 378). Kp: 203° (korr.) 
(F., La., A. 313, 378; F., Pfister, B. 37, 1999). D^: 0,9639. n£ l : 1,4375 (F., Pf., B. 
37, 1999). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,91x10 fi (F., Pe„ A. 334, 
208). — Addiert leicht HBr; beim Kochen des so erhaltenen Hydrobroroids entsteht <5-Capro- 
lacton (F., La., B. 30, 2052; A, 313, 379). - AgC 6 H 9 2 . Amorph (F., La., B, 30, 2052; 
A. 313, 379). - Ca(C 6 H 9 2 ) 2 +H 2 0. Krystallinisch (F., La.). - Ba(CfrH 9 2 ) 2 . Blättchen. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (F., La.). — Cd(C 6 H 9 2 ) a . Amorph (F., La.). 



2. Hexen-(2)-$äure-(I),a-Ainjflen~u-carbönsüure. a.ß-Hexensäm-e 9 ß-.J'ro- 

pyl-acrylsäure C ft H l0 O 2 := CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH:CHC0 2 H. B. Entsteht neben 5-Oxy- 
capronsäure bei 20— 50- stündigem Kochen von Hexen- (3)~säure-(l) mit 20%ig er Natron- 
lauge (Fettig, Baker, A. 283, 117). Der Äthylester entsteht neben wenig Hexen -(3) -säure- (1)- 
äthylester aus ot-Brom-capronsäureäthylester beim Erhitzen mit Chinolin auf 185° (Ficmtkr, 
Pfister, B. 37, 1998) oder beim Kochen mit Diäthylanilin (Blaise, Lttttringer, BL [3] 
33, 828); man verseift den Ester mit Natronlauge. — Nadeln (aus Wasser). F: 32,7—33,1° 
(Fit.,Ba.). Kp: 216-217° (korr.) (Fit., Ba.). Wenig löslich in Wasser (Fit., Ba.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,89 X 10~ 5 (Fich., P*., A. 334, 207). —Mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff entsteht a./?-Dibrom-capronsäure (Fit., Ba.). Liefert beim Stehen 
mit HBr /J-Brom-capronsäure (Fit,, Ba.). Bleibt beim Erwärmen mit Schwefelsäure (gleiche 
Volume konz. Schwefelsäure und Wasser) unverändert (vgl. Fit., A. 283, 51). Beim Kochen 
mit Natronlauge entsteht 0-Oxy-capronsäure (Fit., Ba.). — AgC 6 H 9 2 . Nadeln (aus Wasser) 
(Fit., Ba.). — CaCC^Ojjk+SHgO. Nadeln (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol (Fef., 
Ba.). — Ba(C 6 H B 2 ) 2 + lV a H 2 0. Blättchen. Leicht löslich in Alkohol (Fit., Ba.). — 
Zn(C 6 H e 2 ) 2 +2 1 / a H a O. Seideglänzende Nadeln (Fit., Ba.). - Cd(C 6 H 9 O a ) a + 2H 2 0. Seide- 
glänzende Nadeln (Fit., Ba., A. 283, 120). 

ÄthyleBter G 8 H 14 2 = CH3-CH 2 -CH 2 -CH:CH-C0 2 -CbH & . B. Durch Erhitzen von 
a-Brom-capronsäureäthylester mit Diäthylanilin (Blaise, Luttringer, BL [3] 33, 828). 
- Kp: 174-175°. 
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4.4.5-Trichlop-hexen-©)-säure-(l) C fl H 7 ? Cl3 = CH 3 -CHCl*CCVCH:CH(X>2lL B. 
Beim Schütteln des Natriumsalzss der 4.4.5-Trichlor-hexanol-(3)-säure-(l) mit Essigsäure- 
anhydrid (Riedel, Straube, A. 367, 46). — Nadeln (aus Petroläfher). Blättchen (ans 
Wasser), F: 78°, Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln, sehr wenig löslich in 
heißem Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer 
Losung a.a,ß-Trichlor-buttersäure. Bei der Reduktion der Lösung in stark verdünnter 
Natronlauge mit Natriumamalgam entsteht n-Capronsäure. Liefert in wäßr.- alkoholischer 
Lösung mit Zinkstaub y-Chlor-sorbinsäure CH 3 -CE:Cd'CH:CH-C0 2 H. Zersetzt sich bei 
der Einw. von Alkalien und Älkalioarbonaten, 

Methylester C 7 H 9 2 C1 3 = CH 3 -CHa-CCl a -CH:CH-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem ent- 
sprechenden Chlorid mit Methylalkohol (Riedel, Straube, A. 367, 48). — Öl. Kp 9 : 122 ö . 

Äthylester CaH^OaCla-CHa-CHCl-CCIa-CHtCH-COa-CgH^ öl. Kp u ; 129* (Riedel, 
Straube, A. 367, 49). 

Chlorid C 6 H a 0Cl4 = CH 3 ;CHCl-Ca 2 -CH:CH-COCl. B. Aus der 4.4.5-Trichlor- 
hexanol-(3)-säure-(l) beim Verreiben mit der gleichen Menge Phosphorpentachlorid (Riedel, 
Straube, A. 367, 47). — Müssig. Kp l0 : 109°. Färbt sich allmählich tiefindigoblau, 

Amid C 6 H 8 ONCU= CH a -CHCl-CCl a CH:CH-CO-NH 2 . B. Aus dem entsprechenden 
Chlorid -mit konz. wäßr. Ammoniak bei 0° (Riedel, Straube, A. 367, 48). — Nadeln (aus 
verdünntem Alkohol). F: 90°. 

3. Hewert-(2)-sÜure-(H) , y-Amylen-a-carbonsäure, y.ö-lfexensäure, 
/-^*Ay?i^w-6«*tte^*ä«i*ßC 6 H 10 O2 = CH 3 -CH:CH*CH 2 -CH 2 *CO2H. B, Entsteht neben 
einer Säure C 7 H 10 4 bei der Destillation von <5-Caprolacton-y-carbonsäure; man destilliert 
das Produkt mit Wasser, wobei nur Hexen-(2)-säure-(6) übergeht (Fichter, B. 29, 2370)- 
Bei der Destillation von a-Oxy-a-methyl-adipinsäure, neben Hexen-(l)-säure-(6) und einer 
ungesättigten zweibasischen Säure C 7 H 10 O 4 (F., Langgtjth, B, SO, 2052; A. 313, 375). Neben- 
viel Hexen-(l)-säure-(6) bei der Einw. von salpetriger Saure auf e-Amino-capronsäure (Wal* 
LACH» A. 343, 48). — Müssigkeit. Erstarrt bei -10°. F: 0°; Kp: 206,5° (korr.) (F., B. 
29, 2370). F: 13 tt ; Kp 10 : 100°; Kp^: 73°; TP*-; 0,9630; n*: 1,43634; Dispersion: Eijkman, 
C. 1007 II, 1210. Elektrolytische Dissoziationakonstante k bei 25°: 1,74 x 10"* (F., Pbtsteb, 
A. 334, 208). — - Wird durch Kaliumpermanganat in wäßr. Lösung zu Bernsteinsäure und 
Essigsäure oxydiert (F., Pf., B. 37, 1999). Die durch Bromwasserstoff -Addition entstehende 
ölige Verbindung liefert beim Kochen mit Wasser y-Caprolacton (F., L„ A. 313, 377), Wird 
beim Kochen mit 20°/oiger Natronlauge nicht verändert (F., B. 29, 2371). — Barium salz. 
Nadeln. In Alkohol fast unlöslich (F., L., B. 30, 2052; A 313, 376). - Cd(CgHjO a ) 2 +2H 2 0. 
Glänzende, lange Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser (Unterschied von p.y-nexensaurem 
Cadmium) (F., B. 29, 2370; F., L., A. 313, 377). 

3-Brom-hexen-(2)-säure-(6), y-Brom-y.tf-hexensäure C e H s 2 Br = CH 3 CH:CBr- 
CHj-CHyCOjH. B* Durch Kochen von a-Äthyliden-glutarsäure-DLbromid mit Wasser 
(Fichteb, Eggert, B. 31, 2000). 

4. &eoeen-(3)-säure-(l), ß-Amylen-a-carbonsäure f ß.y-Hexen&änre, ß-Pro- 
pyliden-propionsüure^ Hydrosorbinsäure C 6 H lp 2 = CH 3 'CH 2 -CH:CH-CH a * 
COaH. B. Bei der Reduktion von Sorbinsäure durch Natriumamalgam in Gegenwart von 
Wasser (Fettig, Barringer, A. 161, 309) unter zeitweiser Neutralisation mit verdünnter 
Schwefelsäure (Fittig, Baker, A. 283, 117; Rupe, A. 327, 175). Neben y-Caprolacton 

tt p CFT*PO H 

bei der Destillation von Äthylparaconsäure 8 * (Fittig, Delisle, A. 255, 

OC — O - — CH ■ C<i 



61). — Bleibt bei —18° flüssig. Kp: 208° (korr.) (Fittig, Ä. 200, 42). D 19 : 0,969 (Fittig, 
Barrktgeh, A. 161, 310). Df: 0,964; nj: 1,4365; n^: 1,4459 (Eijkman, R. 12,162). D 2 * 9 : 
0,9610; nf/: 1,43562; Dispersion: Eijkman, C. 1907 II, 1210. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volum: 797,0 Cal. (E. Fischer, Wrede, C. 1904 1, 1548). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,41x1cm 5 (Ostwald, PK Oh. 3, 274), 2,64x10-* 
(Fichter, Pfister, A. 334, 207). — Bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat entstehen 
die Dioxycapronsäure CH 3 -CH a -CH(OH)-CH(OH)-CH 3 CO a S, die mit ihr stereoisomere 
Isodioxycapron säure und etwas Bernsteinsäure (Fittig, Ä. 268, 38). Zerfällt beim Schmelzen 
mit Kaliumhydroxyd in Essigsäure und Buttersäure (Kachel, Fittig, A. 168, 289). Liefert 
mit Brom unter Kühlung §.4-Dibrom-hexansäure-(l) (Frr., Ba., A. 161, 314; vgl. Fit., 
A. 200, 45). Gibt mit rauchender Bromwasserstoff säure 4-Brom-hexansaure-(l) (Fittig, 

28* 
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A. 200, 43; 207, 116). Bildet bei der Einw. von Jod auf die Lösung des Natrium- 

jj n CHI 

salzes das Lacton der /J-Jod-y-oxy-capronsäure 4 i (Bottgault, A. cK [8] 14, 

OC ■ O " CH ■ C 2 H 5 
167). Geht beim Erwärmen mit Schwefelsäure (gleiche Volume konz. Schwefelsäure und 
Wasser) in y-Caprolacton über (FITTIG, Dübois, A. 256, 134). liefert bei längerem Kochen 
mit 20%iger Natronlauge Hexen-(2)-säure-(l) und /?-Oxy-capronsäure (Fittig, Baker, 
A. 283, 117), Zur Veresterungsgeschwindigkeit vgl. Sudbokough, GiTTiüfS, Soc. 95, 319, 
— Cu(C 6 H 9 2 ) 2 . Grüner Niederschlag. Geht beim Trocknen oberhalb 100° in ein basisches 
Salz über. Schmilzt bei 185—190° zu einer tief grünen Flüssigkeit (Fittig, Barriitgek, 
A. 161, 312). — AgC fi H„O a . Niederschlag, Wenig löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem. 
Zersetzt sich beim Erhitzen auf 100° (FITTIG, Barringer, A. 161, 311). — Ca(C fi H ? 2 ) 2 + 
H a O. Nadeln. Schmilzt bei etwa 125°, In kaltem Wasser leichter löslich als in hefßem 
(Fi*., Ba„ A. 161, 310), 100 Tle. der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 16° 5,85 Tle, 
und bei 20;5° 5,63 Tle. wasserfreies Salz (Fittig, Landsberg, A. 200, 50 Anm.). 100 Tle. 
der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 19° 8,16 Tle. wasserfreies Salz (Fit., Delisle, A. 
255, 63), — Ba(C 6 H fi O a ) 2 , Leicht lösliche Nadeln. Schmilzt über 265° unter Zersetzung 
(Fw., Ba., A. 161, 311). — Cd (C 6 H fl O a ) 2 H-2H a O. Kry stallschnüre (Fichter, B. 26, 2370). 
Viel schwerer löslich in heißem Wasser als in kaltem (Unterschied von y.^-hexensaurem 
Cadmium). 

Äthylester C 8 IL 4 O a ~ CH 3 CH 2 -CH:CH-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 . B, Aus Hydrosorbinsäure 
beim Sättigen der alkoholischen Lösung mit Chlorwasserstoff (Fittig, Barringer, A. 
161, 312). - Flüssig. Kp: 166- 167°. 

3-Brom-hexen-(3)-säure-(l) s /?-Brom-hydroBorbinsäure Cg^O-jEr = CH 3 -CH 2 'CH: 
CBr-CHa-COgH. B* Aus Äthylitadibrombrenzweinsäure durch Kochen mit Wasser (neben 
einer mit Wasserdampf nicht flüchtigen Säure) (Fittig, Glaser, A. 304, 191). — Perlmutter- 
glänzende Blättchen (aus heißem Wasser). F: 51—52°. Wenig löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Chloroform, Benzol und Ligroin. Flüchtig mit Wasserdämpfen, — 
Gibt bei der Reduktion Hexen-(3)-säure-(l). 

5. Hexensäure C 6 H 1() 02 mit unbekannter Lage der Doppelbindung. B. 

Neben dem y-Caprolacton beim Kochen von y-Brom-capronaaure mit Wasser (Hjelt, B, 
15, 618). — Erstarrt bei — 12 Q krystallinisch und schmilzt dann bei —10°. Kp: 208—210° 
(korr.). —Verbindet sich mit HBr zu der y-Brom-capronsäure. — Ca(C 6 H 9 2 ) 3 +H 2 0. Blätter. 
In warmem Wasser löslicher als in kaltem. 

6. Derivat einer Hescensäure Cjü^O;, mit unbekannter Lage der Doppel- 
bindung. 

Dibrom -hexensäure C 6 Hg0 2 Br 2 . B. Aus Sorbinsaure und Brom in Schwefelkohlen- 
stoff (Kachel, Fittig, A. 168, 287). — Blätter. F: 94—95°. Leicht löslich in Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, schwer in siedendem Wasser. Die Salze sind sehr unbeständig. 



7. 2-Methyl-penten-(l)-$äure-(5) C 6 H 10 O a = CH a :C(CH 3 )-CH 2 CH a -CO a H. Die 
durch vorstehende Formel ausgedrückte Konstitution kommt möglicherweise den im folgenden 
unter a und b aufgeführten beiden Säuren zu, über deren Identität oder Nichtidentität nichts 
bekannt ist. 

a) Säure CjH^C^ von Erdmann, Pseudobrenzterebinsäuve* JB. Entsteht neben 

dem Isocaprolactoid C^rl^Oa (Syst. No. 2740) bei 10— 12-stündigem Kochen von 10 g Iso- 

(CH 3 ) a C-CBvCH 2 , w . M , , 

caprolacton ■ • mit der Lösung von 2 g Natrium in 22 g absolutem 

Alkohol; man säuert die Flüssigkeit mit Schwefelsäure an, kocht einige Minuten lang und 
schüttelt dann mit Äther aus; die ätherische Lösung wird mit Soda geschüttelt, die Soda- 
lösung abgehoben, angesäuert und mit Äther ausgeschüttelt (H. Erdmawn, A. 228, 184). 
— Scharf riechende Flüssigkeit. Kp: 202—203°. Leichter als Wasser. — Wandelt sich bei 
längerem Kochen teilweise in das Isocaprolacton um. liefert mit Brom ein flüssiges Additions- 
produkt. — AgC 6 H 9 2 . Kry stalle. Unzer setzt löslich in kochendem Wasser. — Ca(C 6 H 9 O a ) 2 + 
H 2 0. Boy stalle. Wird bei 100° wasserfrei. In Wasser erheblieh leichter löslich als brenz- 
terebinsaures Calcium. 

b) Säure CaH 10 O 2 von Jones und Tattersalt. B. Der Äthylester entsteht beim 
Erhitzen von y-Brom-isocapronsäureäthylester mit Diäthylanilin auf 150— 16Q fl ; man verseift 
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den Ester mit wäßr. Natronlauge (Jones, Tattebsall, Soc. 85, 1693). — Scharf riechende 
Flüssigkeit. Zersetzt sich beim Erhitzen. Flüchtig mit Wasserdampf. — AgCßH & 2 . 

Äthylester C 8 H u 2 = C e H 9 'CO a -C.JL. Kp 20 : 85°; Kp w : 98-100° (J., T., Soc r 85, 
1693). 

8. 2-Methylsäure^penten-{l) 9 a-Amyten-ß-carbonsäure, a-Propyl-acryl- 

sÖM^eC B H 10 O 2 = CH a -CH a -CH B -C(:CH 2 )-CO^H. B. Durch Oxydation des a-Propyl-acroleins 
mittels feuchten Silberoxyds in Gegenwart von gelöschtem Kalk (Sommelet, A. eh. [8] 9, 
564; BL [4] 1, 412). Der Äthylester entsteht bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf a-Pro- 
pyl-hydracrylsäureäthylester in Benzol; man verseift den Ester mit wäßr. -alkoholischer 
Natronlauge (Blaise, Luttbingeb, BL [3] 33, 775). Beim Kochen einer mit geringem 
Sodaübersehuß versetzten Lösung von a-Brom-a-propyl-bernsteinsäure unter 0O 2 - Abspaltung 
(Ssemenow, 3f£. 31, 115; C. 1899 I, 1071). Neben Dimethyldiäthylchinon und a-Metbyl- 
ß-äthyl-acrylsäure bei 12-stündigem Kochen von 40 g 3.3-Dichlor-hexanon-(2) mit 2 Mol.- 
Gew. 10% iger K 2 C0 3 -Lösung (Faworski, J. <pr. [2] 51, 547), — Flüssigkeit. Erstarrt beim 
Abkühlen durch flüssiges Methylchlorid. F: ^17° (Bl., L., BL [3] 33, 775). Kp,«: 199° 
(Sse., 3K. 31, 128; C. UB99 I, 1071); Kp*,: 111-113° (So., A. eh. [8] 9, 564; BL [4] 1, 412); 
Kjv 101-102° (Bl., L., BL [3] 33, 775). D»: 0,9338 (Sse., 3K. 31, 128; C. 1899 I, 1071). - 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat entstehen Ameisensäure, Buttersäure und a-Pro- 
pyl-glycerinsäure (Sse., 5K. 31, 130; C. 1899 I, 1071). liefert beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure Methylpropylketon und a y-Dimethyl-butyrolacton (Bl., 1.., BL [3] 33, 819). 

- K0 ß H 9 O 2 . Blättchen (aus Alkohol) (Bl., L., BL [3] 33, 776). - AgC 6 H 9 O a . Feine Fäden 
(Sse., 5K. 31, 129; C. 18991, 1071). - Ca(C 6 H 9 2 ) 2 + 3 H a O. Nadeln. Leicht löslich in 
Wasser (Sse.). - Ba(C 6 H & 2 ) 2 +4H 2 0« Rechtwinklige Blättchen (Sse,). 

Äthylester C 6 H u 2 = GH 3 -0H a -CH 2 -C(:CH 2 )-CO a -C2H 5 . Kp: 156° (Blaise, Lutt- 
bingeb, BL [3] 33, 775). 

9. %-Methyl-penten~(2)-säure-(l} 9 ß-Amylen-ß-cavbonsäure, a-Methyl- 
a.ß-pentensäure 9 a-Methyl-ß-üthyl-acrylsäure C fl H lo 0, = CH 8 * CH a ■ CH : C( CH 3 ) • 
C0 2 H. B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von a-Methyl-ß-äthyl-acr olein durch 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Lieben, Zeisel, M. 4, 46). Bei Einw. von Sauer- 
stoff auf a-Methyl-/J-äthy]-acrolein, neben anderen Produkten (Lieben, Zeisel, Jf. 4, 52). 
Bei der Einw. von alkoholischer Kalilauge auf a-Methy]^äthyl-acrolein, neben anderen Pro- 
dukten (v. Lenz, M, 24, 156). Beim Kochen von 2-Methyl-penten-(3)-säure-(l) mit Natron- 
lauge (Fichter, Rttdin, B. 37, 1617). — Monokline (v. IIang, M. 4, 71) Prismen. F: 24,4° 
(Li., Z„ M. 4, 71). Kp^,: 213° (korr.) (Li., Z.). Flüchtig mit Wasserdampf (Li., Z.). D|£: 
0,9812 (Li., Z.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol (Li., Z.V. Molekulare Verbrennungswärme für flüssige a-Methyl-jff-äthyl-acrylsäure 
bei konstantem Volum: 795,7 Cal. (Fi., MÜllek, A. 348, 259). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: l,llxl0- fi (Ostwald, Ph, CK 3,275), 0,97 xl0~ 5 (Fi., Pfisteb, A. 
334, 206). Affinitätsmessungen: Fi., M., A. 348, 257.— Wird bei der Einw. von Zink und 
Bromwasserstoff oder beim Erhitzen mit Jodwasserstoff im geschlossenen Rohr auf 150° 
bis 160° zu 2-Methyl-pentansäure-(l) reduziert (Li., Z., M. 4, 74). Gibt mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff 2,3-Dibrom-2-methyl-pentansäure-(l) (Li., Z., M. 4, 77). Liefert beim Erhitzen 
mit Schwefelsäure a.y-Dimethyl-butyrolacton (Blaise, Luttbingeb, BL [3] 33, 828). — 
AgCftOg, Nadeln oder Blättchen (aus Wasser) (Li., Z., M. 4, 72). - Ca(C 6 H„O s ) a + 4 H a O. 
Prismen. Nicht leicht löslich in kaltem Wasser (Li., Z.). 

Äthylester C 8 Hi 4 2 = C g H 5 -CH:C(CH 3 )-C0 2 'C 2 H 5 . B. Durch Erhitzen von Methyl- 
propylbromessigsäureäthylester mit Diäthylanilin (Blaise, Luttringee, BL [3] 33, 829). 

- Kp: 167-168° 

asiethyläthylacrylat des 4.7-Dimethyl-deeadi'en-(3.7)-diols-(5.6) (s. Bd. I, S. 502) 
CiaHaA = CHs-CHaCH^tÖH^-CHEO-COCtCH^tCH-CHs-CHal-CHtO^-C^^^H- 
CH 2 CH a . B, Bei der Selbstkondensation von a-Methyl-/?-äthyl-acrolein unter der Einw. 
von alkoholischer Kalilauge (v. Lenz, M. 24, 160). — Zähe dunkelgelbe Masse von campher- 
artigem Geruch. Kp^: 198—205°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert ein 
Monoacetat. y 

Acetat-methyläthylaorylat des 4,7-I>imethyl-deeadien-(3.7)-diols-(5.6) (s. Bd. I. 
S. 502) 0^04= GH^CHa-CH^^HaJ-CHCO'CO'CtCH^rCH'C^.CHaJ-CHtO-GO'CHg)* 
C(CH 3 ):CH-CH a -CH s . Honiggelbe zähe Masse. Kp^ 225^232° (v. Lenz, M. 24, 162). 

3-Chlor-2-methyl-penten-(2)^nitril-a) C 6 H 8 NCi' = CHa-CHg-CCLCfCH^ON. B. 
Beim Erhitzen von Methyl-propionyl-acetonitril Cfi B CO * CH(CH 3 ) • CN mit etwas über 1 Mol.- 
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Gew. Phosphorpentachlorid auf 120° (K v. Meyer, J. pr. [2] 38, 191). — Durchdringend 
riechendes ÖL Kp: 172—177°. — Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150° erfolgt Spaltung 
in COjj, NHg und Diäthylketon. 

10. 2-Methyl-penten-{2)-säure-{5) , y-iMethyl-ß-butylen-a-carb&nsäure* 
Brenzterebinsäure C 6 H 10 O a = (CH^ 2 C:CH*CH 2 *CÖ a H. B. Neben Isocaprolacton 

Jj* r. ;Ju\ imd Teraconsäure H0 2 C-CH s C(CO a H):C(CH 3 ) Ä durch trockne Destillation 

UO ■ U ■ 0(0x13)2 

„ m , H 2 C— CH-CO^H 

der Terebrnsäure 1 1 (Chautard, J. 1855, 652; Williams, B. 6, 1ÖÖ6; 

uC-U'0(CH 3 ) s 
Fettig, Mielck, A, 180, 52). Durch Einw. von Aluimniumchlorid auf a.a-Dimethyl-glutar- 
säureanhydrid in Chloroform, neben Isocaprolacton (Desi-O^talnes, <7. r. 134, 295). Durch 
Kochen der wäßr. Lösung des Natriumealzes der aa-Kmethyl-ß-jod-glutarsäure (Blaise, 
C. r. 136, 1464; BL [3] 29, 1035; Blaise, Courtot, Bl [3] 35, 153). Durch Destillation 
von «.«-Dimethyl-glutaconsaure (F: 172°) (Peekin, Sog. 81, 256; vgl. Blaise, Courtot, 
Bl. [3] 35, 152). — Darst. Man destilliert je 50 g Terebinsäure möglichst rasch, neutralisiert 
das Destillat mit Baryt, fällt den überschüssigen Baryt durch Kohlendioxid und entfernt 
durch Ausschütteln mit Äther Isocaprolacton. Hierauf dampft man ein, bia sich teracon- 
saures Barium ausscheidet, fällt den Baryt mit Schwefelsäure und destilliert das Filtrat 
mit Wasser. Da& Destillat wird mit Calciumcarbonat gesättigt und das erhaltene Calcium- 
salz durch Salzsäure (gleiche Volume rauchender Salzsäure und Wasser) zerlegt. Die freie 
Säure wäscht man mit konz. Chlorcalciumlösung (Fittig, Geisleb, A. 208, 39). — Etwas 
scharf riechendes Öl. Erstarrt nicht bei —15°, Kp^: 207—208° (Perkin, 80c. 81, 256); 
Kp: 207°; Kp 22 : 111° (Bl., CoU.). — Geht leicht in Isocaprolacton über. Diese Umwandlung 
erfolgt teilweise schon bei der einmaligen Destillation, vollständig bei längerem Kochen, 
sowie auch bei der Einwirkung von Bromwasserstoff (Fittig, Geisler, A. 208, 44) oder 
beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (Pe.). Durch längeres Kochen mit Wasser 
oder durch Destillation mit Wasserdampf wird Brenzterebinsaure nicht verändert (Fl, Gel). 
Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung Dibromisocapronsäure (CH 3 ) 2 CBr* 
CHBr-CHa COaH (Fi., Gel, A, 208, 45; vgl. auch Williams, B. 6, 1095). - AgC 6 H ft O a . 
Blättrige Krystalle (aus Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. Schwärzt sich 
beim Kochen mit Wasser (Fl, Gel), — Ca(C 6 H fl 2 ) 2 +3H 2 (X Prismen (Fi., Gel). Verliert 
bei 100° 2 Mol. Krystallwasser, den Rest bei ca. 130° (Bl., Cotl). Ist in heißem Wasser 
leichter löslich als in kaltem (Fi,, Gel). 

Witril C,jH ft N = (CH a ) 2 C:CHCH a -CN. B, Beim Erhitzen der aus Cyanessigsäure 
und Isobutyraldehyd erhältiichen y-Methyl-a-cyan-butylen-a-carbonsäure C 7 H 9 2 N (Syst, 
No. 179) über den Schmelzpunkt (Braun, Jf, 17, 221). — Flüssig. Kp; 166°. Kp.»: 65°. — 
Nimmt direkt Brom auf. Beim Behandeln mit rauchender Salzsäure entsteht Isocaprolacton. 

1 1. 2-Methyl-penten-(3)-säure-(l)i y-Amplen-ß-carbonsäure, a-Methyl- 
ß.y-pentensäure C 6 H 10 2 =CH a CH:CH*CH(CH 3 )C0 2 H. B. Neben Methyläthylmalein- 
säure bezw. deren Anhydrid bei der Destillation der a.y-Dimethyl-paraconsäure (Fichter, 
Rudin, B, 37, 1616). - Flüssig. Kp^: 198^199°; D 1 *: 0,966; njj: 1,4402 (F., Ä.)- Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 797,9 Cal. (F., Müller, A. 348, 259). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 2,99x10-* (F., Pfister, A. 334,206). 
Affinitätsmessungen: F., Müller, A, 348, 257. — Lagert sich beim Kochen mit Natronlauge 
in a-Methyl-a.0-pentensäure um (F., R.). — C&{C$Lß*)z + 3H 2 0. Nadeln. Sehr leicht 
löslich in Wasser (F., tt.)- 

12. 2-Methyl-penten-(3)-säure-(5) t y-Methyl-a-butylen-a-carbonsäure f 
ß-Isopropyl-acrylsäure, a.ß-Isoheocensäure C 6 H 10 O 3 — (CH 3 ) 2 CH- CH : CH ■ CO a H. B. 

Man erhitzt ein Gemisch aus 150 g Isobutyraldehyd, 150 g Malonsäure, 68 g Eisessig und 
7 g Essigsäureanhydrid 65 Stunden lang auf 100° unter einem tTberdruck von 760 mm, 
fraktioniert dann das Produkt und behandelt den bei 203—220° siedenden Anteil wiederholt 
mit verdünnter Schwefelsäure; man neutralisiert mit Soda, verjagt Isocaprolacton durch 
Destillation mit Wasserdampf, übersättigt hierauf mit verdünnter Schwefelsaure, destilliert 
die freie Säure im Dampfstrom über und äthert das Destillat aus (Braun* M. 17, 213). 
Der Äthylester entsteht beim Erhitzen von a-Brom-isobutylessigsänreester mit Chinolin 
oder DiäthylaniUn (Crosslet, Le Sueur, Bog. 75, 168; Howles, Thokfe, Udall, Sog. 77, 
942). Die Säure entsteht durch Behandlung von Isobutylidenaceton mit Brom und Kalilauge 
{Franke, Kohn, M. 20, 883). — Ölige Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Kp BÖ : 133* 
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(C, Le S.); Kp: 211—212° (B.). Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen organischen 
Lösungsmitteln (B.)- — * Wird von alkalischer KMh0 4 -Lösung zu aß-Dioxy-isocapronsäure 
oxydiert (B.). Bei der Oxydation mit KMn0 4 und darauf in H^Sü^-Lösung mit K 2 Cr 2 7 
entsteht Isobutter säure (C, Le S.). Verbindet sich mitHBr zu /J-Brom-iaocapronsäure (B.). — 
AgCJ 6 H 9 O i! . Nädelchen und Warzen (B.). — Ca(C,;H,,0 2 ) 2 +7H ä O. Seideglänzende Krystalle (B,), 

Identisch mit vorstehender Verbindung dürfte die Säure C 6 H l0 O s sein, deren Kalium- 
salz beim Erhitzen des Leueinderivates (CH^CH^Ha'CH^CHaVOHJ-CO^ auf 120° 
bis 130° entsteht (Körner, Mekoxzi, G. 13, 354). — Flüssig. Kp 26 : 124— 127°. — Verbindet 
sich mit HBr. — Das charakteristische Cadmiumsalz krystallisiert in langen Prismen. 

Äthylester der jß-Isopropyl-acrylsäure C 8 H 14 2 = (CH 3 ) ä CH-CH:CH-C0 2 -C a H 5 . B. 
Beim Erhitzen von «-Brom-isobutylessigsaureäthylester mit Chinolin oder DiäthylajuUn 
(Crosslbv, Le Stjeür, Soc. 75, 168; Howles, Thorfe, Udall, Soc. 77, 942). — Flüssig. 
Kp^: 174» (H., T„ U.). 

Über ein aus Isobutylidenaeetessigester durch Kochen mit Natronlauge erhaltenes, bei 
155° siedendes Präparat, das als /Msopropyl-aerylsäureester angesprochen wird, vgl. KsröVE- 
i*agel 3 B. 31, 736. 

2-Methyl-penten-<3)-nitriI-(5), ß-Isopropyl-acrylsäurenitril C S H„N = (CH 3 ) a CH- 
CH:CH-CK. B. Bei der Einw. von Phosphorpentoxyd auf (CH a ) a CH-CH 2 CH(OH)CN 
(Henry, <7. 18Ö8II, 662). — Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Kp J54 : 154—155°. 
D u : 0,8268. Unlöslich in Wasser. Löslich in Alkohol, Äther und Aceton, 

13. 2-Methyl-penten-(4}--säure-(J), 6-Arnylen-ß-carbonsäure, a-Methyl- 
y. ö-pentensäure C a H 10 O 2 = CH 2 : CH • CH 2 • CH(CH 3 ) - CO a H. Elektrolytisehe Dissoziatione- 
konatante k bei 25°: 2,16xl0~ 5 (Fichter, Feister, A. 334, 207), 

14. 3-Methyl-penten-(2)-säure-(l) , ß-Methyl-a-btttylen-a-carbonsüure, 
ß-Methyl-a.ß-pentensättre* ß-Methyl-ß-äthyl-acrylsäure C 6 H 10 O a = CH 3 -CH 2 - 
C(CH 3 )tCH*C02H. B. In geringer Menge bei der Destillation von j3-Methyl-|ff-äthyl-äthylen- 
milchaäure mit Schwefelsäure (Pokrowski, 3K. 32, 65; C. 1900 I, 1069; £. pr. [2] 62, 303), 
Der Äthylester entsteht beim Erhitzen des ü-Brom-^-methyl-/3-äthyl-propionsäureesters 
mit Chinolin auf 185°; man verseift den Ester mit Natronlauge (Fichter, Gisiqeä, 5." 42, 
4709). Das Nitril wird erhalten, wenn man Methyläthylketon mit Natriumcyanesstgester 
in absolutem Alkohol unter Kühlung umsetzt, das Reaktionsprodukt in Wasser löst, die 
Lösung mit Salzsäure ansäuert, mit Äther ausschüttelt, die ätherische Lösung mit Soda 
extrahiert, die Sodalösung ansäuert und das erhaltene öl unter vermindertem Druck destil- 
liert; man verseift das Mtril durch Digerieren mit alkoholischer Schwefelsäure und den 
hierbei erhaltenen Ester durch Erwärmen mit methylalkoholischer Kalilauge (Gäriger, 
Haworth, Soc. 95, 1961). - Nadeln (aus Wasser). F: 46° (F., Gl.). Kp 12 : 104° (F., Gl.); 
Kp: 207° (F., Gl.), 208° (Ga., EL). Schwer löslich in Wasser (Ga., H,). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: Ü»73xl0- 5 (F., MtJLLBR, A. 348, 258; F., Gl., B. 42, 
4710), — Gibt in alkalischer Lösung bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Methyl- 
äthylketon (Ga., H., Soc. 95, 1962). Gibt beim Kochen mit 62%iger Schwefelsäure j3-Methyl- 
valerolacton (unter intermediärer Bildung von 3-Methyl-penten-(3)-säure-(I) (F., Kiefer, 
Bernottlli, B. 42, 4712). — AgC 6 H 9 2 . Flockiger Niederschlag (aus Wasser) (P.). — 
€a(C e E 5 2 ) 2 + H 2 0. Täf eichen (F., Gl.). -*- Zn(C ß H„0 2 ) 2 -fH 2 0. Nadeln, die bei 80° unter 
Verlust des Krystallwassers schmelzen (F., Gl.). 

Äthylester CeH 14 2 = C j jH 6 *C(CH 3 ):CH-C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe oben. - Öl. Kp: 
176° (Fiöhter, Gisioer, B t 42, 4709). 

TSitril C 6 H»N = Oft ■ C(CH B ) :CH- CN. B. Siehe oben. - Farblose Flüssigkeit. Kp^: 
101° (Gardner, Haworth, Soc, 95, 1961}. 

15. 3-Methyl-penten-(2)~swure-(Ö) , ß-Methyl-ß- butylen-a-carbonsäwe, 
ß-Methyb.ß.y-peniensäure CgH^Oj, = CH*>CH:C(CH 3 VCHvCO a H. B. Durch lang- 
sames Destillieren der jS.y-Dimethyl-paraconsäure (Fichter, Gisiger, B. 42, 4708). — 
OL Kpj :96 ;Kp: 199° (F., Gl). ElektrolytischeDissoÄiationskonstantekbei25 : 2,88x10 5 
(F., MüiiLER, A. 348, 258; F., Gl., i?.42, 4709). — Beim Kochen mit 62%iger Schwefelsäure 
entsteht 0-Methyl-valerolacton (F., Gl., B. 42, 4709). 

16. 3-Methyl8äure-pentene-{2), ß-Amylen^-earbonsäuren,a~Jkfoyl-eroton- 
säuren, ß-Metfcyl-a-äthyl-aetnjlsäuren CeH^Og — CH 3 -CH:C(e0 2 H)-ÖS^CH 3 . 
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a) Feste a-Äthyl-crotonsäure C^H^Og = CH 8 -CH:C(C0 2 H)-CH 2 -CH 3 . B. Beider 
trocknen Destillation von a-Oxy-a-äthyl -buttersäure, neben der als Hauptprodukt entstehenden 
flüssigen a-Äthyl-crotonsäure; man trennt die Säuren mit Hilfe der in heißem Wasser ver- 
schieden löslichen Calciumsalze (Fittig, A. 334, 101 , 116). Neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von a-Oxy-a-äthyl-buttersäureäthylester mit konz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 130—150° (Geuthee, Wackenroder, Z. 1867, 709; vgl. Fittig, A. 200, 22). 
Der Äthylester entsteht beim Kochen von a-Oxy-a-äthyl-buttersäure-äthylester mit Phos- 
phortrichlorid oder mit Phosphorpentoxyd (Frankland, Duppa, A t 136, 2, 18; Fittig,, 
A. 200» 22), ferner bei der Einw. von Phosphortribromid auf a-Oxy-a-äthyl- buttersäure - 
äthylester in Chloroform (Rassow, Bauer, J. pr. [2] 80, 268); man verseift den Ester mit 
alkoholischer Kalilauge. Die Säure entsteht durch Destillation von /S-Oxy-a-äthyl-butter saure 
(Waldschmidt, A. 188, 245) als Hauptprödukt neben wenig flüssiger a-Äthyl-crotonsäure 
(Fi , A. 334, 115, 116). Der Äthylester entsteht bei Destillation von 0-Oxy-a-äthyl-butter- 
säureäthylester in Benzol mit Phosphorpentoxyd; man erhält bei der Verseifung des Esters die 
feste a-Äthyl-crotonsäure neben geringen Mengen der flüssigen Form (Blaise, Bagard, A. eh. 
[8] 11, 127). Der Äthylester entsteht auch bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Diäthyl- 
malonsäure-monoäthylesters (Brown, Walker, A. 274, 58). Feste a-Äthyl-crotonsäure 
entsteht aus der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure bei längerem Kochen (Fittig, A. 334, 105), 
beim Hinzufügen einiger Tropfen konz. wäßr. Bromwasserstoffsäure zu der flüssigen a-Äthyl- 
crotonsäure (Blaise, Bagard, A.ch. [8] 11,130), fernerwenn man auf die flüssige a-Äthyl-croton- 
säure Phosphortrichlorid einwirken läßt und das entstandene Chlorid mit Pyridin in wäßr. 
Lösung behandelt (Blaise, Bagard, A, eh. [8] 11, 130). — Prismen. F: 41,5° (Geuther, 
Wackenroder, Z. 1867, 711; Fittig, A 268, 22), 45° (Blaise, Bagard, A. eh. [8] 11, 128). 
Kp: 209° (korr.) (Fittig, A. 200, 23); Kp^: 109° (Blaise, Bagard, A. eh. [8] 11, 128). SubH- 
miert bei gewöhnlicher Temperatur (Frankland, Duppa, A. 136, 5). Schwer löslich in 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (Fr., D.), Die wäßr, Lösung reagiert sauer (Fr., 
D.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung die bei 95 & 
bis 96° schmelzende a|3-Dioxy-a-äthyl-buttersäure (Syst. Mo. 230) (Fittig, ä. 268, 22). 
Beim Schmelzen mit Kali entstehen Essigsäure und Buttersäure (FkaNkland, Duppa, 
A. 136, 7; Petriew, B. 6, 1098). Wird von Natriumamalgam nicht verändert (Fittig, 
A. 200, 23). Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung die bei 83,5 fl (Fittig, 
A. 334, 110) schmelzende /J.y-Dibrom-pentan-y-carbonsäure (Fittig, A. 200, 35). Ver- 
bindet sich mit HBr zu CH 3 'CHBr-CH(C 2 H & )'C0 2 H (Fittig, A. 200, 23, 93). - Cu(C fi H fl 2 ) a . 
Blaugrüne Blättchen (aus Alkohol). Geht leicht in ein basisches Salz über (Waldschmidt, 
A. 188, 247). - AgC 6 H 9 2 . Blättchen (aus Wasser) (W.). - Ca(C 6 H 9 O a ) 2 +4H 2 0. Krystalle 
(Blaise, Bagard, A eh. [8] 11, 129). — Ca(C ä H 8 2 ) 2 +5H 2 0. Strahlenförmig vereinigte 
Krystalle. Sehr leicht löslich in heißem Wasser, bedeutend weniger in kaltem Wasser; 
löslich in siedendem absolutem Alkohol (Fittig, A. 334, 102, 104). — Zn(C 6 H„0 2 ) a +H 2 0. 
Krystalle. Wird bei 110° wasserfrei (Bl., Bag.). — Pb(C 6 H 9 O a ) 2 +H 2 0. Nadeln (aus Wasser). 
Geht beim Erwärmen auf 50° unter Verlust von Wasser und Säure in ein basisches Sala 
über (W,). 

ÄthyleBter CgH 14 2 = CH 3 *CH:C(C 2 H s )-C0 2 -C a H 5 . B. Siehe bei der Säure. - Flüssig. 
Kp: 165°; D 1 »: 0,9203 (Frankland, Duppa, A. 136, 3). 

Chlorid C 6 H ft OCl = CHa-CHjCfCaH^-COCl. B. Aus der festen a-Äthyl-crotonsäure 
(Blaise, Bagard, A, eh. [8] 11, 128) oder aus der flüssigen a-Äthyl-crotonsäure mittels Phos- 
phortrichlorids (Bl., Bag., A. cK [8] 11, 130). — Kp^: 54°. 

b) Flüssige a-Äthyl-crotonsäure C 6 H l0 O 2 = CH 3 -CH:C(C0 2 H)CH 2 -CH 3 . B. Ent- 
steht als Hauptprodukt bei der Destillation von a-Oxy-a-äthyl-buttersäure nöben wenig 
fester a-Äthyl-crotonsäure; man trennt die Säuren mit Hilfe der in heißem Wasser verschieden 
löslichen Calciumsalze (Fittig, A, 334, 102; vgl. auch Blaise, Bagard, Cr. 142, 1088; 
A. eh. [8] 11, 122), — Ölige Flüssigkeit. Erstarrt gegen —40°. Schmilzt bei —35° (Bl., 
Bag.). Kp^: 199,5° (korr.) (F.); Kp™: 107-108° (Bl., Bag ). Löslich in Alkohol und Äther, 
mit Wasser nicht mischbar (F. ), — Geht beim Kochen am Rückflußkühler in die feste a-Äthyl- 
crotonsäure über; die Umwandlung erfolgt langsam und ist auch nach 9- stündigem Kochen 
nicht vollständig (F. ). Auch einige Tropfen konz. wäßr. Brom wasserst off säure bewirken augen- 
blicklich die Umwandlung der flüssigen Säure in die feste (Bl. * Bag.) . Mit Phosphortrichlorid ent- 
steht das Chlorid der festen a-Äthyl-crotonsäure (Bl., Bag.) und mit Anilin das Anilid der festen 
a-ÄthyI-erotonsäure.(BL., Bag.). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat die bei 
144,5—145° schmelzende a /^Dioxy-a-äthyl-buttersäure (Syst, No. 230) (F.). Gibt mit Brom 
in Chloroform bei —10° die bei 116,5° schmelzende ß y-Dibrom-pentan-y-carbonsäure (F.). 
— Cu(C 6 H 9 2 ) 2 , Dunkelgrüne Krystalle (aus verdünntem Methylalkohol). Fast unlöslich in 
Wasser (Bl., Bag,). — Ca(C 6 H 9 2 ) 2 +2H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in kaltem Wasser, 
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schwer in heißem Wasser; löslich in siedendem absolutem Alkohol (F.). — Ca(C 6 H 9 2 ) 2 + 
4H 2 0. Nadeln. Zersetzt sich bei 110° (Bl„ Bag.). - Zn(C 6 H 9 3 ) 2 -fH a O. Nadeln (aus 
verdünntem Methylalkohol). Zersetzt sich bei 110° teilweise (Bl., Back). 

Äthyleater C 8 H l4 2 = Ca^GH'.C{C 2 n b )-G0 5 C^ B. Durch Erhitzen von flüssiger 
a-Äthyl-crotonsäure mit absolutem Alkohol und Schwefelsäure (Blaise, Bagabp, A. eh. [8] 
11, 123). - Flüssig. Kp„: 52°. 

c) a-Äthyl-croton&äure-Demvate, d&t*en sterische Konfigurationungewiß ist* 

a-Äthyl-erotonaäureamid C 6 H u ON = CH 3 ■ CH : C(C 2 H 5 ) ■ CO ■ NH a . B. Durch Kochen 
von Diäthylt>romacetamid (CaH^LCBrCO-NHa mit Wasser (Mannich, Zeänik, Ar. 246,. 
183). — Nadeln (aus Benzol). F: 99°. Leicht löslich in Wasser und Benzol, sehr leicht 
in Alkohol und Äther, sehr wenig in Petroläther. — Beständig gegen siedendes Wasser und 
siedende Kalilauge. Wird durch längeres Kochen mit 1 Obiger Schwefelsäure allmählich 
zersetzt. Gibt mit Brom in Chloroform a^-Dibrom-a-äthyl-buttersäureamid. 

a-Äthyl-erotonsäurenitril C# ^ CH 3 *CH:C(C 2 H 6 )-CN. B. Aus Diäthylglykol- 
saurenitril (C B H 5 ) 2 C(OH) -CN durch Destillation über Phosphorpentoxyd, sowie durch Einw. 
von Phosphorpentachlorid und darauf folgende Destillation des entstandenen Chlorproduktes 
über festem Kaliumhydroxyd (Henry, (7. 1899 I, 195). — Farblose Flüssigkeit. Unlöslich 
in Wasser. Kp: 143-H5 . T> 2 *: 0,8343. 

^-Chlor-a-äthyl-crotonsäure vom Schmelzpunkt 74—75° C e H 9 2 d~ CH 3 .CC1: 
C(C 2 H 5 ) -C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht, wenn man 1 Mol. -Gew. Phosphorpentachlorid 
allmählich in 1 Mol. -Gew. a-Äthyl-acetessigsäureäthylester einträgt, die Reaktion ohne Wärme- 
zufuhr sich vollziehen läßt und die wenig gefärbte Reaktionsmasse mit Wasser vermischt j 
man verseift den öligen Ester durch alkoholische Kalilauge (Demab£AY, C. r. 84, 1087; 
B. 10, 1177). — F: 74— 75°.- Siedet nicht unzersetzt. 

, jS-Chlor-a-äthyl-crotonsäure vom Schmelzpunkt 49,5° C ö H fl 2 Cl = CH 8 CC1: 
C(C 4 H 6 ) ■ C0 2 H. B. Man läßt 1 Mol. -Gew. a-Äthyl-acetessigsaiireäthylester zu etwas mehr als, 
2 Mol. -Gew. Phosphorpentachlorid fließen, führt die Reaktion durch Erwärmen bis 70° zu 
Ende, gießt -die rotbraun gewordene Reaktionsmasse in Wasser und destilliert mit Wasser- 
dampf; mit den Wasserdämpfen geht (neben anderen Verbindungen) die bei 49,5° schmel- 
zende 0-Chlor-a-äthyl-crotonsäure über (Koll, A. 249, 313; vgl. Isbebt, A. 234, 181). 

— Scharf riechende Nadeln (aus Wasser, Alkohol oder Äther). F: 49,5° (I). Kp: 215* 
(I.). 1TL löst sich bei 1° in 500 Tln. und bei 12° in 300 Tln. Wasser (I.). Leicht löslich in 
Alkohol und Äther (K.). — Könz. Kalilauge bewirkt bei 130° Spaltung in CO«, HCl und Methyl- 
propylketon (K.). Wird durch Natriumamalgam oder Zn+H 2 S0 4 nicht verändert (f.). 

— NaC 6 H 8 2 Cl. Zertließliche, undeutlich kristallinische Masse (I.). — Cu(C ß H 8 O a Cl) 2 . 
Amorphes apfelgrünes Pulver. Unlöslich in kaltem Wasser (K.), — AgC 6 H 8 2 Cl. Nieder- 
schlag (L). — Mg(C G H 8 2 C]) 2 +2H 3 0. Tafeln (aus Wasser). Leicht löslich in Alkohol und 
Äther (K.). - Ca(C fi H 8 2 Cl) 2 +2H 2 0. Prismen. 100 Tle. Wasser lösen bei 19° 12 Tle. Salz 
(L). - Ba(C 6 H s 2 Cl) a . Amorph (L). - Zn(C 6 H 8 2 Cl) 2 + V-/A0. Nadeln (K.). 

Methylester C^O^Cl - CH 3 -CCl:C(C a H ä )-C(VCH 8 . Flüssig. Kp: 166-167°; D«: 
1,087 (Koll, A. 349, 315). 

Äthyleater C 8 H 13 2 C1 = C^-C0i:C(C i B. s )'C0 2 :C^B: 5 . Ätherisch riechendes Öl. Kp: 
184—185° (Isbert, A. 234, 185), 182—183° (Koll, A. 249, 316). 

Propylester C 9 H 15 2 C1 = CHa-CChCtCgHJ-COa'CHa CH 8 CH 3 . Flüssig. Kp: 197 fr 
bis 198°; D 15 : 1,017 (Koll, A. 249, 316). 

Isobutylester (^„0,01 = CH 3 -CCl:C(C 2 H 5 )-C0 2 .CH 2 -CH(CH 3 ) a . Flüssig, Kp: 207° 
bis 208°; D ie : 1,012 (Koll, A. 249, 317). 

jö-Chlor-a-[/?-chloräthyl]-csrotonsäure-äthylester C S H 12 2 C1 2 ^ CH 3 -CC1:C(CH ? - 
CH 2 Cl)-CO a -C s H fi . B. Beim allmählichen Eintragen von 67 g Phosphorpentachlorid in die 

OTT -CO CH 
Lösung von 50 g Acetylcyclopropancarbonsäureäthylester 3 ^/C^ ' 8 (Syst. No. 

1284) in Chloroform. Man läßt 24 Stunden stehen, gießt dann in Eiswasser und schüttelt 
mit Äther aus; die über Pottasche entwässerte ätherische Lösung wird verdunstet und der 
Rückstand im Vakuum destilliert (Fbeer, Pebkin, 8oc. 51, 841). — Flüssig, Kp: 135° 
bis 140° bei 35 mm. Siedet unter gewöhnlichem Druck mit geringer Zersetzung. Riecht 
heftig. — Wird von Zinkstaub und Salzsäure zu der bei 74—75° schmelzenden /?-Chlor-a-äthyl- 
crotonsäure CH3-CC1:C(C 2 H 5 }-C0 2 H reduziert. Gibt bei der Einw. von Natriumamalgam 
in 80°/ igem Alkohol oder beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor im ge- 
schlossenen Rohr bei 200° Diäthylessigsäure. 
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17. Carbonsäure C e H 10 O a = CH 3 CHs-CH^H-CHaCOaH (vgl. S. 435 No. 4) oder CH 3 - 
OH : OH ■ CH(CH 3 ) ■ COaH. B. Aus der bei der Einw. von Natronlauge auf flüssiges Pentachlor- 

l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(2) gebildeten Säure C 6 H 4 2 C1 4 (Syst. No. 164) durch Natrium - 
amalgam (Zikcke, Pbenntzell, A, 298, 194). — Farbloses, schwach riechendes öl. Kp: 
203-204°. Kpa,: 120-123°. —Addiert Brom. - Die Salze sind leicht löslich. — AgC 6 H 9 2 . 
Kleine Krysfcällchen (ans Wasser). — Ca(C 6 H 9 O a ) a +3H 2 0. Farblose Blättchen. 

18. Methylpentensäure C 6 H 10 O 2 = CH 3 CH:C(CH 8 ).CH 2 -C0 2 H (vgl. S. 439 No. 15) 
oder (CH a ) 2 C:CH-CH 2 -COaH (vgl. S. 438 No. 10). B. Aus der bei deT Einw. von Natron- 
laug« auf das flüssige Pentachlor-l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(3} gebildeten Tetrachlor- 
methyl- pentadiensäure CbHiOjC^ (s. Syst. No. 164) durch energische Behandlung mit Na- 
triumamalgam (Zincke, Bergmann, Fbancke, A. 296, 173). — Helles öl. Kp: 205° 
bis 207° (korr.). Kp«»: 111-113°. D\ 9i : 0,9874. - Addiert 2 Atome Brom. Gibt, mit 
verdünnter Schwefelsäure gekocht, ein Methylvalerolacton. 

19. Methylpentensäure C 6 H l0 O 2 = C 5 H ft - C0 2 H. B.> Man verseift das aus 1 -Methyl- cyclo - 
pentanoxim-(3) durch Phosphorpentoxyd entstehende Nitril durch Erhitzen mit Natrium- 
äthylat im geschlossenen Rohr (Wallach, A. 309» 13). — Kp 8 : 100—103°. — Gibt beim Er- 
wärmen mit 50%iger Schwefelsäure ein Lacton. — AgC s H e O E . 



20, 2.2-I}imethyl-buten-(;i)~$äure-{lJ , ß-Methyl-y-biitf/len-ß-carbon- 
$üure 9 nhnethylvinylemiff säure C 6 H 10 O a — CH a :CH-C(CH 8 ) 2 -CO a H. B. Der Äthyl- 
ester entsteht, wenn man jS-Oxy-a.a-dimethyl-butbersäure mit Phosphorpen tachlorid auf dem 
Wasserbade erwärmt und das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt (Bouveault, Bl, [3] 
21, 1064; vgl. Blaise, Coubtot, Bl. [3] 35, 156). Der Äthylester entsteht in nicht ganz 
reinem Zustande beim Zugeben von /^Öxy»a.a-dimethyl-buttersäure-äthylester zu einem 
Gemisch von Phosphorpentoxyd und Benzol; man verseift mit alkoholischer Kalilauge 
(Coubtot, BL [3] 35, J18; vgl. Bl., C, C t r. 141, 724). - Flüssig. Erstarrt beim Abkühlen 
durch flüssiges Methylchlorid zu Nadeln (Bl., C„ C. r. 130, 294; C, Bl. [3] 35, 119). Schmilzt 
bei -6°; Kp: 185° (C., Bl [3] 35, 119). K Paa : 92° (Bouv., Bl [3] 21, 1064), 99» (C, Bl. 
[3] 35, 119). D 16 : 0,9567 (C., Bl [3] 35, 119). Unlöslich in Wasser (C, Bl [3] 35, 119). — 
Geht bei der Oxydation mit 5°/ iger Kaliumpermanganatlösung bei 50° in Dimethylmalon- 
säure über (Bl., C, C. r. 139, 293; C, Bl [3] 35, 122). Gibt bei der Einw. von Jod auf die 

T-trrt rVPTT \ 

Lösung des Natriumsalzes ß- Jod-ö.a-dimethyl-butyrolacton ■ ' (Bougault, 

H a C • O ■ CO 
A. eh. [8] 14, 166). Bei der Einw. von rauchender Bromwasserstoff säure entsteht ein Gemisch 
von CH 3 -CHBr*C(CH 3 ) 2 -C0 2 H und CH 2 BrCH a C(CH 3 ) 2 -C0 2 H, das mit Sodalösung auf dem 
Wasserbade Trimethyläthylen und a.a-Dimethyl-butyrolacton liefert (Bl., C, Bl. [3] 35, 
582). Gibt mit Jodwasserstoffsäure ß-Jod-a.a-dimethyl- buttersäure (C, Bl [3] 35, 122). 
Gibt bei der Einw. von verdünnter Schwefelsaure (Gemisch von gleichen Volumteilen konz. 
Schwefelsäure und Wasser) ß-Oxy-ü.a-dimethyl-buttersäure und dann Trimethyläthylen 
und CO B (Bl., C, Bl, [3] 35, 581). — LiC G H 9 2 . Krystalle. Leicht löslich in Wasser (C, 
Bl [3] 35, 120). — Cu(C B H O 2 ) a Dunkelgrüne Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Un- 
löslich in Wasser (C). — Ca(C 6 H 9 2 ) 2 +5H a O. Nadeln (aus Wasser) (C.). - Ba(C 6 H 9 O a ) 2 -j- 
5H 2 0. Krystalle (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser (C). — Zn(C 6 H 9 O a ),. Nadeln 
(aus Wasser). Schwer löslich in Wasser (C). 

Äthylester C 8 H 14 2 = CH a : CH • C(CH 3 ) 2 - C0 2 • CaH^ B. Aus Dimethylvinylessigsäure und 
Alkohol mittels Schwefelsäure (Coubtot, BL [3] 35, 120). Fernere Bildungs weisen s. bei 
der Säure. - Flüssig. Kp: 141-142° (C.), 144-146» (Bou., Bl. [3] 21, 1064). - 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2-Dimethyl-buten-(3)-ol-(l) (C, 
Bl [3] 35, 121). 

Chlorid C 6 H 9 0C1 = CH 2 :CHC(CH 3 ) 2 -COCl. B. Aus der Dimethylvinylessigsäure und 
Phosphortrichlorid (C„ Bl [3] 35, 120). — Flüssigkeit von stechendem Geruch. Kp 14 : 26°. 

A.TQid C 6 H 1I ON = CH 2 :CH-C(CH 3 ) 2 -CO-NH 2 . B. Durch Sättigen einer ätherischen 
Lösung von Dimethylvinylessigsäurechlorid mit Ammoniak (Coubtot, Bl [3] 35, 121). 
— Krystalle (aus Äther + Petroläther). F : 93 ° . Leicht löslich in Alkohol, Äther und Wasser, 
schwer in Benzol. 

3-Chlor-2.2-dimethyl-buten-(3)-säure-(l) , Dimethyl- [chlor- vinyl] -essigsaure 
€ 6 H 9 O a a = CH a :Cd-C(CH 3 ) 2 C0 2 H. B. Der Äthylester entsteht aus Dimethylacetessig- 
ester und Phosphorpentachlorid; man verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge (De- 
MABfAY, Cr. 84, 1089; B. 10, 1178). - Krystalle. F: 63—64°. 
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21. 3-M&thyl-2-methylsaure-buten-(lJ, y-Methyl-a-butylen-ß-carbon- 
säure, , a-Isopropyl-awylsäure C 6 H 10 O 2 = (CH 3 ) a CH'C(C0 2 H):CH 2 . B. Beim Kochen 
von mit geringem Sodaüberschuß versetzter Lösung der a-Brom-a-isopropyl-bernsteinsäure 
(Ssemenow, 3E. 31, 115; G. 1899 1, 1071). Der Äthylester entsteht bei der Einw. von Phos- 
phorpentoxyd auf a-Isopropyl-hydracrylsäureäthylester in Benzol; man verseift den Ester 
(Blaise, Luttrinobb, BL [3] 33,776). - Kp: 192,5-193° (Ss.); Kp 19 : 100° (B., L., BL 
[3] 33, 777). D°: 0,9854 (Sa.). Ziemlich schwer löslich in Wasser (Ss.). Polymerisiert sich 
beim Aufbewahren (K, L., Bl. [3] 33, 777). — Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure entsteht 
Methylisopropylketon (Bl., L., C. r, 140, 149; BL [3] 33, 822). — AgC e H 9 2 . Plättchen 
<Ss.). — Ca(C 6 H # Oss) a +5H a O t Nadeln (Sa). 

Äthylester C 8 H 14 2 = (Cffl^CH'CtCOa'CjHJjCHa. B. Siehe oben bei der Säure. - 
Kp: 153° (Blaise, Ltjttbinger, Bl [3] 33, 777). 

22. 2.3-tkmethyl-buten-(2)-8äitre-(l),. y-Methyl-ß-butylen-ß-carbon- 
säure, Trtmethylacrylsäure C 6 H ?0 2 = (CH^aC^tCHJ-COaH. B. Entsteht neben 
Dimethyläthylcarbinol bei der Destillation von Trimethyläthylenmilchsäure mit verdünnter 
Schwefelsäure (Giljarow, £K. 28* 506). Beim Kochen von a- oder jff-Brom-a.^.jS-trimethyl- 
propionsänre mit alkoholischem Kali (Perkin, Soc. 68, 1479). — Lange Nadeln (aus ver- 
dünnter wäßr. Lösung). F: 69,5-70,5° (G.), 70—71° (P.). 100 Tle. Wasser lösen bei 19° 
5,15 Tle. (G.). Schwer lösUch in heißem Wasser, leicht in heißem Ligroin, Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol (P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,9xl0~ 5 
(Szyszkowski, PA. Gh. 22, 180). — Verbindet sich mit HBr zu ß-Brom-trimethylpropionsäure 
<P.). Zur Veresterungsgeschwindigkeit vgl. : Sudboröugh, Davtes, 8oc 4 95, 976. — AgC 6 H e 2 , 
Niederschlag (G.). — Ca(C B ILO a ) 3 -bH a O. Prismen.. Leicht löslich in Wasser. Färbt sich 
,an der Luft gelb (G.). — Ba(C ß H 9 2 ) a -b3VftO, Pulver. Leicht löslich in Wasser. Färbt 
sich an der Luft gelb (G.). 

Äthylester C 8 H 1? O a — (CH3) 2 C:C(CH 5 )-C0 2 'C2H B . B. Beim Erhitzen einer ätherischen 
Lösung von Isopropyhdenacetessigsäureäthylester mit trocknem Natriumäthylat und Methyl- 
jodid im geschlossenen Rohr auf 100° (Meeling, Welde, A. 366, 140). — Kp: 154—156°. 

Nitril-C ? H s N-(CH 3 ) s CiC(CH s )-CN. B. Aus dem 2.3-Dimethylbutanol-(2)-nitril-(l} 
durch Destilheren über .Phosphorpentoxyd, sowie aus dem bei der Einw. von Phosphor- 
pentachloiid intermediär entstehenden (CH 8 ) 2 CH ■ CC1(CH 8 ) • CN durch Destillation über festes 
Kaliumhydroxyd (Henry, G. 18991, 195). - Farblose Flüssigkeit. Kp, w : 155-157°. 
D 18 : 0,8447. Unlöslich in Wasser. 



23. Carbonsäure CgH l0 O 3 unbekannter Konstitution. B. Aus der Säure C 6 H 9 2 C1 3 
<S, 338) mit Zink und Salzsäure (Pinner, B. 10, 1054). — Nadeln (aus Äther). Rauten- 
förmige Blättchen (aus Ligroin). F: 39°. In Wasser fast unlöslich, leicht löslich in Alkohol. 
Sublimiert nicht bei gewöhnlicher Temperatur. 

5. Carbonsäuren C 7 H 12 2 . 

1.- XTepten~(l)-8äure-(7) 9 e-Heacylen-a-carboiisäure C 7 H 12 2 — CH 2 : CH- [CH 2 ].- 
<30 2 H. B. Aus 7-Amino-heptansäure-(l) und salpetriger Säure (Wallach, A. 312, 207). 

— Kp: 225—227°. D 1 ?*. 0,952. niJ: 1,4425. — Bei der Oxydation mit Permanganat und 
darauf mit Dichromat und Schwefelsäure entsteht Adipinsäure. 

2 Hepten-(2)-8äure-(l) , a-Hencylen-a-carbonsäxtve 9 aiß-Hepten&äure 
*C 7 H 12 2 =CH 3 -[CH 2 ] 3 -CH:CH-C0 2 H. B. Durch Erhitzen von o-Brom-önanthsäureäthyl- 
ester mit Chinolin auf 185°, Verseifen des Estergemisches (Kp la : 81—86°) mit Natronlauge 
und Behandeln der aus dem Calciumsalz regenerierten Rohsaure mit Schwefelsäure, wodurch 
beigemengte /?.y-Heptensäure in y-Heptolacton CH s *CH 2 -CH 2 -CH-CH2'CH 2 -CO übergeführt 

L— -I 

wird (Rttpe, Ronus, Lotz, B. 35, 4268). — Schwach nach höheren Fettsäuren riechendes 
•ÖL Kp^: 120-122°; Kp^: 225-228°. D ao : 0,9575. n D : 1,4488. Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25°: 1,5 Xl0 — s . — Wird von KMn0 4 zu Valeriansäure oxydiert. 

— AgC 7 H n O a . Amorph. Löslich in viel Wasser. — Ca(C 7 H n 2 ) 2 . Nadeln. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser. 

3. Hepten-(2)-säuve-(7) 9 6-Hevcylen-a-carbonsäure , fe-Meptensäure , 
y-Propmyl-buttersäure C 7 H ls 2 = CH 3 -CH:CH-[CHJ 3 -C0 2 H. B. Bei der trocknen 
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Destillation von 3-Methylsäure-heptanol-{2)-säure-(7), neben Äthylidenadipinsäure, von 
welcher sie durch Übertreiben mit Wasserdampf getrennt wird {Fichter, GuUiY, B. 30, 
2048). Man behandelt den entsprechenden Aldehyd, der bei der Belichtung von I-Methyl- 
cyclohexanon- (2) in wäßr. -alkoholischer Lösung entsteht, mit überschüssiger Benzsulfhydroxam- 
säure in alkoholischer Lösung und einer alkoholischen Kalilösung, versetzt die wäßr,, mit 
Essigsäure neutralisierte Lösung des Kaliumsalzes der entstandenen Hydroxamsäure mit 
Kupferacetat und zersetzt das Kupfer salz mit verdünnter Schwefelsäure (Ciamician, Silber, 
& A. L. [5] 171, 183; jB. 41, 1075). - Farbloses Öl. Kp: 222-224° (F., G.), 223° (C, S.)- 
Flüchtig mit Wasserdampf (F., G.). — Liefert bei der Oxydation Essigsäure und Glutarsäure 
(C, S.). Bildet mit Brom inCS 2 e i n öliges Dibromid, mit konz. Bromwasserstoff säure ein gleich- 
falls öliges Hydrobromid, das beim Kochen mit Wasser in d-Öxy-önanthsäure übergeht (F., G.). 
Geht beim Aufkochen mit verdünnter Salzsäure zum Teil in das sehr unbeständige d-Hepto- 
lacton CH 3 .CH 2 *CH-[CH 3 ] 8 -CO über (F., G.). - Ca(C 7 H i;i 2 )2+H 2 0. Krystallisiert in glän- 

I O ! 

zenden Blättchen (F„ G.). — Das Silber- und Cadmiumsalz sind amorphe Wiederschläge. 

4. Hepten-(S)-süüre-(l) f ß-Heocylen-a-earbonsäure C 7 H la Og = CH 8 *CH 2 -CH 2 - 

CHrCH-CHaCOaH. B. Findet sich unter den Destillationsprodukten der Propylparacon- 

j O CO , ■ 

säure CaHy-CH-CHtCOsjH)- CH 2 (Fittig, Schmidt, A. 255, 77). - Bleibt bei -18° flüssig. 
Kp: 226— 228 ö (korr.). — Verbindet sich mit konz. Bromwasser&toffsäure zu y-Brom-önanth- 
säure. — AgC^E^O*. Käsiger Niederschlag. — Ca(C 7 H u 2 ) 2 -j-H 2 0. Blättchen. Leicht 
löslich in Alkohol. — Ba(C 7 H u 2 ) 2 . Blättchen. 



5. 2-Methylsäure-heocen-(l) , a-Heocylen-ß-carhonsäwve , a-Btttyl-acryl- 

*ä*trc CAgOa-CHa-CHg-CHa-CHäjCCjCH^-COgH. B. Durch Verseifen des Äthylesters 
mit Natronlauge, wobei sich ein Teil der Säure polymerisiert (Blaise, Luttringer, Bl [3] 
33, 778). — Erstarrungspunkt: —15°. Kp^: 109 — 110°. Polymerisiert sich sehr leicht 
zu einer gummiähnlichen Masse (B., L., Bl. [3] 33, 778). Liefert beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure Hexanon-(2) und a-Methyl-y-athyl-butyrolacton (B., L., Bl. [3] 33, 822). 

— NH 4 C 7 H n 2 . Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. — KC 7 Hu0 2 + 
C 7 H 12 2 . Blättchen (aus absolutem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwer löslich in kaltem absolutem Alkohol. — Ca^H^O^. Krystalle. Schwer löslich 
in Wasser. — Cu^H^^Ja+öHsjO. Dunkelgrünblaue Krystalle (aus verdünntem Alkohol). 

Äthylester C 9 H 16 2 = CH 3 CH 2 -CH 2 -CH 2 C(:CH a )-CO A -C 2 H 5 . B. Durch Einw. von 
Phosphorpentoxyd auf et- Butyl-hydracrylsäureäthylester in Gegenwart von Benzol; gleich- 
zeitig bildet sich ein Polymerisationsprodukt der a-Butyl-acrylsäure vom Schmelzpunkt 270° 
(Blaise, Ltjttrinoer, BL [3] 33, 7J78). — Kp: 177°. —Mit Cyanessigester und Natrium- 
äthylat entsteht a-Butyl-a'-cyan-glutarsäurediäthylester. 

Chlorid CVH u OCl = CH 8 *CH 2 -CH 2 CH 2 -C(;CH 3 )-C0C1. B. Aus a-Butyl-acrylsäure und 
Phosphortrichlorid (Blaise, Ltjttringer, Bl [3] 33, 779). — Kp l3 : 58—59°. 

6. 2-Methyl-hetten-(2)-8ätire-(6} , 6-Methy Z-y-awiylen-a-cuv bonsäur e, 

y.d-Isoheptensäure GjH l2 a = (CHp) 2 C:CH-CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Der Äthylester ent- 
steht neben Lävulinsäureäthylester beim Erwärmen von Chloressigsäureäthylester mit der 
Natrium Verbindung des Acetylmethylheptenons (CH S ) 2 C : CH ■ CH 2 ■ CH a - CO - CH E - CO * CH 3 ; 
man verseift mit alkoholischer Kalilauge (Barbier, Leser, Bl. [3] 17, 751). Die Saure ent- 
steht durch längere Einw. von alkohol Kalilauge auf das Nitril (OT 3 ) a C:CH-CH 2 -CH 2 « CO* 
CH 2 -CN (L , C. r. 128, 372). Beim Erhitzen von [Dimethylallyl] -malonsäure (CH 8 ) 2 C:CH- 
CBvCHtCOsH^ auf 200° (Ssolonina, 3K, 33, 734; C. 19021, 629). Beim Erhitzen von 
[Dimethylallyl] -acetessigester (CH 3 ) 2 C : CH ■ CH 2 - CH(CO ■ CH 3 ) - C0 2 • CaH 5 mit Barythydrat, 
neben Methylheptenon (S , 5K. 38, 972; C. 10051, 145). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 216° 
bis 218° (B., L.; S.). DJ: 0,9864 (S.). n: 1,45041 (S.). - Entfärbt eine l%ige Lösung von 
Kaliumpermanganat (S.). — AgC 7 H 11 2 . Amorphe weiße Masse. Löslich in heißem Wasser 
und Alkohol; schwer löslich in kaltem Wasser (S.). — Ca(C 7 H n 2 ) 2 -f2H 2 0. Verliert das 
Krystallwasser bei 110* (S.). - Ba(C 7 H u 2 ) 2 + 3H«(0 (S.). - PtyCjH^O^ + eHgO. Amorphe 
Masse. Löslich in Äther (S.). 

Äthylester C^Oa = (CH 3 ) 2 C : CH ■ CH 3 ■ CH a • C0 2 ■ C 2 H 6 . B. Aus dem . Silbersalz und 
Äthyljodid in Alkohol (S., 3K. 33, 737; C. 19021, 629). Fernere Bildung s. bei der Säure. 

- Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp; 182—184° (B., L. t Bl [3] 17, 751)* 182-185° 
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(S.). D°: 0,928 (B., L.). — Liefert mit Nitrosylchlorid ein krystallinisches Additionsprodukt 
vom Schmelzpunkt 75° (S.). 

Amid C 7 H 13 0lSr= (CH a ) 2 C:CH*CHa-CH 2 -CO-NH a . B. Durch Einw. von alkoholischer 
Kalilauge auf 2-Methyl-octen~(2).on-(6)-nitril-(8) (Leser, C. r. 128, 372). — KrystaUe. F: 
85-86°. 



7. 2-Methyl-heocen-(3)-säure~(6) , 6-Methyl-ß-uimylen-a-carbonsaure, 

ß.y-I&oheptylensmire, ß.y-Isoheptensäure C 7 H 12 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH:CH-CH 2 *C0 2 H 
(vgl. auchNo, 17), B. Entsteht neben dem Isohepfcolacton (CH 3 ) 2 CH-CH'CH 2 CH 2 , der Iso- 

I — 00 

propylcitraconsäure und Isopropylitaconsäure bei langsamer Destillation von Isopropylparacon- 
eäure (CH 3 ) a CH-CH*CH(C0 2 H) -CH 2 ; man versetzt das Destillat (1 Tl.) mit 6 Tln. Wasser, über- 

I CO 

sättigt achwach mit Soda, schüttelt mit Äther aus, entfernt aus der alkalischen Lösung den 
Äther durch Erwärmen > destilliert die mit Schwefelsäure angesäuerte Lösung im Dampf ström, 
neutralisiert das Destillat mit Baryt und engt ein, wobei zunächst das Salz der Isopropyl- 
citracon säure krystallisiert, dessen Rest man durch Fällen mit Alkohol entfernt; man dampft 
die alkoholische Lösung zur Trockne ein und zersetzt das Bariumsalz mit Salzsäure {Fittig, 
Zanner, A. 255, 91; Fittig, Feureb, A. 283, 130). Entsteht neben anderen Produkten 
beim Kochen von /?-Brom-i&oamylessigsäure (CH 3 } 2 CH-CH 2 CHBr-CH 2 -C0 3 H mit 12 Tha. 
Wasser (F f , F., A. 283, 142). In geringerer Menge neben viel a.|S-Isoheptensäure bei der De- 
stillation von j?-Oxy-isoamylessigsäure (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH(OH)-CH 2 *C0 2 H oder beim Kochen 
dieser Säure mit Natronlauge von 10% (F., F., A. 283, 146). Neben ß-Oxy-isoamylessigsäure 
bei der Ver&eifung des ß.y-Isoheptensäurenitrils durch 'KOH (Strassmann, M. 18, 728). 
Neben Isoheptolaeton bei der Verseifung des ß.y-Isoheptensäurenitrils durch rauchende Salz- 
säure im geschlossenen Rohr (Str.). Neben ct./Msoheptensäure beim Erhitzen von Iso- 
valeraldehyd mit Malonsäure in Gegenwart von Essigsäureanhydrid und Eisessig (Schryver, 
Soc. 63, 1331, 1334) oder in Gegenwart von Piperidin (Kwövesagel, D. R, P. 156560; C. 
19051, 56). - Bleibt bei -20° flüssig (F., Z.). Kp: 217° (korr.) (F., Z.) t Kp: 216-217° 
(Str.). Löslich in 110 Tln. kaltem Waaaer (F., Z.). — Bei der Oxydation mit alkalischer 
Kaliumpermanganatlöaung entstehen Oxalsäure und ^.^-Dioxy-isoamylessigsäure (Fittig, 
Silberstein, X 283, 269). Geht beim Kochen mit überschüssiger Salzsäure (F., Z„ A. 
255, 92) oder bei kurzem Erhitzen mit Schwefelsäure (1 Vol. konz. Schwefelsäure + 1 Vol. 
Wasser) (Str., M. 18, 728) in Isoheptolaeton über. Mit bei 0° gesättigter Bromwasser- 
stoff säure entsteht y-Brom-isoamylesaigsäure (F., Z., A. 255, 93). liefert beim 30-stün- 
digen Kochen mit überschüssiger 10*/ p iger Natronlauge a,ß-I&oheptensäure und jÖ-Oxy- 
isoamylessigsäure (Fl, F., A. 283, 132, 143). — AgCjHiiOa. Nadeln (aus heißem Wasser) 
(F., Z., A. 255, 93). — Ca(C 7 H 11 2 ) 2 ~l-l 1 /sH 2 O (oder 2H 2 0?). Prismen, erhalten durch Ver- 
dunsten der Lösung in der Kälte (F., Z., A, 255, 92). — Ba(C 7 H u 2 ) a . Schuppen oder Nadeln 
(F., Z.). Leicht löslich in Alkohol (F., F., A. 283, 131). 

ETitril C 7 H n N = (CH^CH-CHjCH-CH^CN. B. Beim Erhitzen der aus Isovaler- 
aldehyd und Cyanessigsäure entstehenden Säure C s H u O a N (Syst. No. 179) auf 100° (Strass- 
mann, M. 18,726). — Wasaerhelle Flüssigkeit. Kp^: 80°. Kp: 175°, — Liefert mit Brom in 
Schwefelkohlenstoff bei 0°das Nitril (CH 3 ) 2 CH • CHBr - CHBr ■ CH a • CN. Wird durch 12-stündiges 
Kochen mit 10°/ iger wäßr. Kalilauge zu ß.y-Isoheptensäure verseift; daneben entsteht /?-0xy- 
isoamylessigsäure. Durch rauchende Salzsäure entsteht beim Erwärmen im Wasserbad (im 
geschlossenen Rohr) ß.yJsoheptensäure und Isoheptolaeton (Str.). 

8, 2-Methyl-he&en-(4:)-8äure-(6) , 6-Methyl-a-amylen-a-carbonsänre, 

a.ß-Isoheptensäure C T H l3 O a =- (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH:CH-C0 2 H. B. Durch Erhitzen eines 
Gemenges von Isovaleraldehyd, Natriumacetat und Eisessig auf 180° (Fittig, B. 16, 1438). 
Beim Erhitzen von Isovaleraldehyd mit Malonsaure in Gegenwart von Essigsäureanhydrid 
und Eisessig (Schrwer, Sog, 63, 1331, 1334) oder in Gegenwart von Piperidin (KnÖve- 
nagel, D. R. P. 156560; C. 10051, 56) entsteht ein Gemisch von a./Msoheptensäure mit 
der £?,v-Isoheptensäure, Entsteht neben j5-Oxy-isoamyleasigsäure bei 30-stündigem Kochen 
von 1 Mol. -Gew. /?,y-Isoheptensaure mit 10 Mol.- Gew. Natronlauge von 10% (Fittig, Fettrer, 
A. 283, 132). Entsteht neben anderen Verbindungen bei mehrstündigem Kochen von /?-Brom- 
isoamylessigsäure mit Wasser (F., F., A, 283, 141). Entsteht neben kleinen Mengen ßy-Iso- 
heptensäure bei der Destillation der ^-Oxy4soamylessigaäure (CH a ) a CH-CH s *CH(0H)-CH,- 
CO a H oder beim Kochen dieser Säure mit 10 a / o iger Natronlauge (F., F., A. 283, 146). — 
Kryntiillchon (aus Wasser). F: 16,6° (Fittig, Feurer, A. 283, 133). Kp: 227—228° 
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(geringe Zersetzung) (F., F.). Mit Wasserdämptfen flüchtig (FmiG, B. 16, 1438). 
Schwerer löslieh in Wasser als jS.y-Isoheptensäure (F., F., A. 283, 133). In allen Ver- 
hältnissen löslich in Alkohol usw. — Wird beim Erwärmen mit verdünnter Schwefel- 
säure nicht verändert. Mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoff säure entsteht /J-Brom-iso- 
amylessigsäure. Beim Kochen mit Natronlauge entstehen 0-Oxy-isoÖnanthsäure und 0.y-lso- 
heptensaure (F., F., A. 283, 148). Bei der Oxydation mit alkalischer KMn0 4 -l«ösung ent- 
stehen Oxalsäure und a /J-Dioxy-isoamylessigsäure (Fitito, Silbekstein, A. 283, 279). — 
AgC,H u 2 . Käsiger Niederschlag; glänzende Blättchen (aus Wasser) (F., F., A. 283, 137). — 
Ca{C 7 H 11 O a ) 8 + 4H g O, Seideglänzende Nadeln. Leichter löslich in kaltem Wasser als in 
heißem (F., F.). — BafCjHuOJj + TVaHaO. Stark glänzende Blättchen und Nadeln (aus 
Wasser bei 0-10°) (F., F.). 

9. S-Methyl-hexen-ClJ-säure-fG^^y-^fethyl-S-atnylen-a-ca^bonsäureC/J 

CyHiaOg^CHaiCH-CHtCHJ-CHa-CHg-COsjH (?). B. Man behandelt den entsprechenden 
Aldehyd, der bei der Belichtung von 1-Methyl-cyclohexanon- (4) in wäßr. Alkohol entsteht, 
mit Benzolsulfonylhydroxylamin und Alkali und zerlegt die so entstandene Hydroxamsäure 
C ft H u -CO-NH-OH durch Schwefelsaure (Ciamician, Silber, R. A L, [5] 171, 185; B. 41, 
1078). - AgC 7 H u 2 . 

10. 3-Methyl-he&en-(2)-säut i e-(J), ß-Methyl-a-am,ylen-a-carbonsüure, 
ß-Methyl-ß-propyl-acrytsäure C 7 H 13 2 = CH s -CH a -CH2-C(CH 3 ):CH-C0 2 H. B. 
Aus ihrem Nitril (s, u.) durch Digerieren mit alkoholischer Schwefelsäure und darauf folgende 
Verseifung des entstandenen Esters (Gardner, Hawobth, Soc. 95, 1963). Beim Destillieren 
von £-Methyl-0-propyl-äthylenmilchsäure CH 3 -CH 2 -CH 2 C(CH 3 )(OH)CH 2 -C0 2 H mit ver- 
dünnter Schwefelsäure (Reformatski, jK. 22, 52). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 222—225" 
(G., H.). — Die alkalische Lösung entfärbt sofort KMn0 4 (G., H.). — NaG,H n 2 (R.). — 
Ba(C T H u O a ) a . Gummiartig (R.). 

Nitril C 7 H U N = CH 3 CH a CH 2 C(CH a ):CHCN. B. Man setzt Methylpropylketon 
mit Natriumcyanessigester in absolutem Alkohol unter Kühlung um, löst in Wasser, säuert 
mit Salzsäure an, nimmt das Reaktionsprodukt mit Äther auf» schüttelt die ätherische Lösung 
mit Soda aus, säuert die Sodalösung mit Salzsäure an und destilliert das erhaltene Öl unter 
vermindertem Druck (Gardner, Haworth, Soc. 85, 1963). — Farbloses öl, Kp m : 95—96°. 



11. 3-Methyl8äure-hevcen-(2), ß-Hexylen-y-carbonsäuret a-Propyl-croton- 
säure, ß-Methyl-a-prtwyl-act-yl&üure 7 H 12 2 = CH s *CH g -CH a -C(C0 2 H):CH*CH s 
(vgl. auch No. 13). 

2-Chlor-3-metliylsäure-liexen-(2) s 0-Chlor-/^hexylan-v-carbGnsäure, Ö-Cnlor- 
a-propyl-crotonsäure CrH^OaCl =* CHg- CH 2 • CH ä - C(C0„H) : CGI • CH 3 . B. Der Athylester 
entsteht aus a-Propyl-acetessigester'und Pbosphorpentanluorid; man verseift den Ester mit 
alkoholischer Kalilauge (Demab^ay, C. r. 84, 1089; B. 10, 1177). — Nicht unzersetzt siedendes 
Öl. Bleibt bei ^28° flüssig. 

12. 3-Methylsäure-heocen~(3) 9 y-Mencylen-y-carbonsäure, a,ß-J)iathyl-acryl- 
sänre C ? H 12 O a = CH 3 -CH a -CH:C(CO^)-CH 2 -CH s (vgl. auch No. 13). B. Durch 24-stün- 
diges Kochen von a-Propenyl-buttersäure CH 3 -0H:CH'CH(CO Si H)-GH 2 CH 3 mit 20°/ iger 
Natronlauge {Fichter, Obladen, B. 42, 4705). — Öl, das im Kohlendioxyd- Schnee erstarrt. 
Schmilzt unter 0°. Kp^: 120°. In Wasser sehr wenig löslich. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,O5xl0- 5 (F., O.; F., Müller, A. 348, 258). — Ba(CVH u 2 ) 2 +H 2 0. 
Nädelchen (aus Wasser) (F., O.). 

13. 3-Methylsäure-hexen-(3j f a.ß-l>idthyl-aa^yl»auve oder S-Methyteüure- 
heacen-(2j, ß-Methyl^a-pr-opyl-aci*ylsaure oder Gemisch beider C,H M 3 = CH S * 

CHa-CHrCtCO^^CHa-CHs oder CHsCrla-CHa-CtCO^rCH-CHs oder Genusch beider 
(vgl. auch No. 11 und No. 12). B. Bei 48-stündiger Einw. von 2 Mol. -Gew. siedender 10%iger 
f ottasohelösung auf 1 Mol.- Gew. des Ketons oder Ketongemisches C 7 H la OClj (Bd. I, S. 700, 
No. 5), welches durch Anlagerung von HdO an Äthyl-propyl-acetylen entsteht (Faworski, 
J. fr. [2] 51, 561). — Erstarrt picht bei -20°. Kp: 215-218°, - G&iC^fi^ (bei 100°), 
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14. 3-Methyl-hencen-(4)-säure-(l) 9 ß-Methyl-y-amylen-a-carbonsäure, 

ß-rropenyl-buttersäure C 7 H la 2 = CH** CH : CH ■ CH(CH S ) ■ CH 2 - CO a H B. Beim Er- 
hitzen von 0-Methyl-a-äthyliden-glutarsäure CH a -CH:C(C0 2 H)*CH(CH a )-CH 2 -CO a H auf 170» 
bis 180° oder beim Erwärmen von deren Hydrobromid, der ß-Methyl-a-bromäthyl-glutarsäure, 
mit Wasser (v. Pechmann, B. 33, 3340). — Müssig. Kp: 209— 21 0°. Schwer löslich 

in Wasser. 



15. S-Methylsäure-hexen-(4) f ä-I£exylen-y-carbonsäure f a-Propewyl- 
buttersäure C 7 H 12 2 == CH 3 ■ CH : CH ■ CHCCO^H} • CH 8 ■ CH 3 . B. Neben Xeronsäureanhydrid 
beim Destillieren von Methyl-äthyl-paraconsäure CHs'CH-CH^OgHyCH-CfcH^ unter ge- 

I O CO 

wohnlichem Druck (Fichter, Obladen, B. 42, 4705). — ÖL Kp^: 116°. Blektroly tische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,39 X 10~ 5 (F., O.; F., Müller, A. 348, 258). — Lagert 



sich beim Kochen mit 20%iger Natronlange zum Teil in a.,ft-Diäthyl-acrylsäure CH<j * GH, 
CH-.CfCO^Hj^CH^CHa um (F., O.). Bei der Behandlung mit 62%iger Schwefelsäure ent 
steht Äthylvalerolacton CH B CHCH a - CH- C^Hg (F.; O.). 



1 O — CO 

16. H-Methylsäui'e-hencen-(5) 9 e-JIeacylen-y-carbonsäure, Äthyl-allyl- 
essiy säure C 7 H 12 3 = CH 2 : CH'CH 2 CH(C0 2 H)-CH a -CH s . B. Beim Erhitzen von 
Äthylallylmalonsäure auf 150° (Hjelt, B. 29, 1856), - Kp; 208°. Wandelt eich beim 
Kochen mit Schwefelsäure (1 Vol. H 2 S0 4 -f 1 Vol. Wasser) in das Äthyl-valerolacton 
CHj.CH-CHj-CH-CaHs um. 

f O— CO 

Äthylester C9H 16 O a = CH 2 :CH-CH 2 -CH(C0 2 *C 2 H 5 )^CH 2 -CH 3 . B. Beim 5-stündigen 
Erwärmen einer Lösung von Äthylallylessigsäure in 3%iger alkoholischer Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade (Perkin, Pickles, Sog. 87, 659). — Farbloses ÖL Kp: 166—167°. — 
Mit Methylmagnesiumiodid in Äther entsteht das Carbinol CH 5 :CH-CH a *CH(C a H B )-C(CH 3 ),' 
OH (Bd. I, S. 450 t No. 9). 

17. Carbonsäure C 7 H l2 O s = QjHu-CO^. [Möglicherweise identisch mit der unter 
No, 7 aufgeführten 2-Methyl-hexen-(3)-säure-(6).] B. Veim Verseifen des aus 1-Methyl- 
cyclohe2:aaoxim-(3) durch Thosphorpentoxyd entstehenden Nitrils mit Natriumäthylat 
(Wallach, A, 309, 8). - öl. Kp: 219-222»; Kp^: 120-121°. V**: 0,943. nf : 1,44204. - 
Beim Erwärmen mit dem gleichen Volum bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure oder 
mit Schwefelsäure (1 Vol. Säure + 1 Vol. Wasser) entsteht ein Lacton CyHngOa vom Kp T( , t : 
116—120°. — AgCyHuOa. — Ca(C 7 H u 2 ) 2 + 1 Y^H^O. Schwerer löslich in heißem als in 
kaltem Wasser. 

Amid C 7 Hi 3 ON = C 6 H X1 -C0-NH 2 . B. Man führt die Säure durch Phosphortrichlorid 
in das Chlorid über und behandelt dieses mit bei 0° gesättigtem Ammoniak (Wallach, A, 
309, 9). — Blättchen. F: 68—70°. 



18. 3-Äthyl-penten-(2)-säure-(l) , ß-Äthyl-a-butylen-a-earbonsäure , 

ß.ß-IHäthyl-asrylsäure C 7 H 12 2 = (C s Hr) 2 C:CH-C0 2 H. B. Beim Destillieren von 
^./S-I)iäthyl-äthylennnlchsäure.(C 2 H 6 ) a C(0H) CHaCOgH mit verdünnter Schwefelsäure (Re- 
eormatski, 3JC. 22, 56; Fichter, Kiefer, Bernoulli, B. 42, 4712). Der Äthylester ent- 
steht beim Erhitzen von a-Brom-jS.|S-diä^hyl-propionsäureäthylester mit Chinolin auf 180°; 
man verseift den Ester zur Säure (Fichter, Kieeer, Bernotjlli, B. 42, 4713). — Flüssig 
(R.). Kp: 217-218° (F., K., B.).— -Geht beim Kochen mit 62°/ iger Schwefelsäure in Äthyl- 
valerolacton CH 3 -CH-CH(C 2 H 5 )-CH a [unter intermediärer Bildung von CH 3 -CH:C(CaH 6 V 

I O- co 

CHj-COjH] über (F., K., B.)- — NaC 7 H u O a (bei 100°) (R). — AgC 7 H n 2 . Schwer lösliche 
Blättchen (R.). — Ca(C 7 H u 2 ) 2 . Rinden. Leicht löslich in Wasser (R.). 

Äthylester C 9 H 16 2 = {G&JfitGR-CO^G&i. B, Siehe bei der Säure. — Kp: 187* 
bis 188° (Fichter, Kiefer, Bernoulli, B. 42, 4713). 

Hitril C^N = (CjH^C^H-CN, B, Aus ^.^-Diäthyl-a-cyan-acrylsäure durch Destil- 
lation (Gardner, Haworth, Soc. 95, 1965). — Farbloses Öl. Kp^: 90°. 
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19. 2,2-Vimethyl-pei%teti-(3)-säure-(l) 9 ß-Methyl-y-amplen-ß-carbon- 

säure, IMmethyl-propenyl-essigsäure C 7 H 12 2 ~ CH g CH:CH-C{CH a ) ? -C0 2 H. B. 
Entsteht in geringer Menge bei der Destillation von trans-a.ay-Trimethyl-glutaconsäure 
H0 2 C-C(CH 3 ):CH-C(CH a ) 2 -CO a H (P^äkin, A. Smith, Soc. 83, 77.8). Durch Erhitzen der 
beiden stereoisomeren j8-Oxy-ct.a y-trimethyl-glutarsäuren, neben cis-a.a y-Trimethyl-glutacon- 
säureanhydrid (Perkin, Smith, Soc. 85, 158). Der Äthylester entsteht bei der Emw. von 
Phosphorpentoxyd auf ]fr-Oxy-a.a-dimethyl-valerian&äure-äthylester; man verseift mit alko- 
holischem Kali (Blaise, Couktot, C. r. 141, 724; Cottrtot, Bl. [3] 35, 219). — Flüssigkeit 
von unangenehmem Geruch, F: gegen —17° (C.). Kp: 213° (P., S.); Kp 34 : 119° (C). - Geht 
bei der Einw. von Brom in Schwefelkohlenstoff seihst bei 0* in Brom- dmiethylvalerolac ton 
CH s CH-CHBr*C(CH 5 ) 9 über (.P., S., Soc. 85, 159; C, Bl [3] 35, 219). Bildet bei der Einw. 

I CO 

PH *OH 'CHT-PfPTT ^ 
von Jod auf die Lösung des Natriumsalzes Joddimethylvalerolacton 3 ■ - t 8 2 

(Bougatjxt, A.ck. [8] 14, 166). Fixiert HI unter Bildung von y- Jod-a.ct-dimethyl-valerian- 
säure, die leicht in Dimethylvalerolacton übergeht {Blaise, Cottrtot, Bl [3] 35, 584). Geht 
beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure glatt in Dimethylvalerolacton über (Perkin, 
Soc. 85, 158; Blaise, Cottrtot, Bl [3] 35, 584). - Ca^H,^ +2H 2 0. Nadeln (aus Alkohol). 
Unlöslich in Wasser. Verliert das Kry stall wasser zum Teil im Vakuum, völlig bei HO 1 * 
(Cottrtot, BL [3] 35, 219). — Z^C^O^. Nadeln aus Alkohol. Unlöslich in Wasser 
(C). - PMCjHjA^+aHgO. Nadeln (aus Alkohol), unlöslich in Wasser (C). 

Äthyle ster C 9 H w 2 = CH 3 * CH : CH - C(CH 3 ) 2 • C0 2 ■ C 2 H 5 . B, Durch Esterifizierung der 
Säure mit Alkohol und Schwefelsäure (C, Bl [3] 35, 220). Fernere Bildung s. o. bei 
der Säure. — Farblose bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch, Kp: 162 ° r — 
liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2-Dimethyl-penten-(3)-ol-(l). 

Chlorid C 7 H tl OCl = CH 3 'CH:CH-C(CH a ) 2 -COCl. B. Aus der Säure durch Phosphor- 
trichlorid (C, Bl. [3] 35, 220). — Bewegliche Flüssigkeit von stechendem Geruch. Kp 21 : 56°. 

AmidC 7 H ls ON = CH 3 CH:CHC(CH 3 ) 2 -CO-NH 2 . B. Aus dem Chlorid und NH 3 - Gas 
in ätherischer Lösung (Courtot, Bl [3] 35, 221). — Blättchen (aus Äther + Petroläther). 
F: 88°. Löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 



20, 2.3-lHmethyl-penten-(2J-8äure-(5), ß.y-IMmetfoyl-ß-bu tylen-a-cavbon- 
säure, Ter(tcrylsäure Cjü^O-, = (CH s ) 2 C:C(CHa).CH 2 -C0 2 H. B. Durch trockne De- 
stillation der Terpenylsäure (CH^C-CHfCHa'COaHJ-CHa (Fittig, Kbajtt, A, 208, 79; 

I CO 

vgl. Amthob, Müller, J. pr. [2] 42, 388; Mahla, Tiemann, B, 29, 932). — Dar&L Man 
destilliert je 30 g Terpenylsäure ziemlich langsam, läßt das Destillat einen Tag lang stehen, 
.gießt es von der auskrystallisierten Terpenylsäure ab, verdünnt mit 4—5 Vol. Wasser, über- 
sättigt mit Pottasche, entfernt durch Ausschütteln mit Äther ein indifferentes öl, säuert 
dann die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an und destilliert, sättigt das Destillat mit 
Calciumcarbonat und zerlegt das erhaltene Calciumsalz durch Salzsäure (gleiche Volume 
konz. Säure und Wasser) (F. ? K., A 208, 79). — Flüssig; riecht nach Valeriansäure und 
Capronsäure, doch angenehmer (F., K., A 208, 82). Kp:- 218° (korr.). Erstarrt nicht im 
Kältegemisch. Leichter als Wasser- Wenig löslich in Wasser. Verbindet sich sofort mit 
rauchender Brom Wasserstoff säure zu einer Säure C^H^OaBr, die aber schon nach einigen 
Stunden in HBr und das Dimethylvalerolacton (CH3) 2 C-CH(CH 3 )-CH 2 zerfällt (F., K„ A. 

! — :o CO 



208, 87; vgl. Mahla, Tiemanü, B. 20, 932). Absorbiert Brom in Schwefelkohlenstoff- 
Lösung lebhaft (F., K.). Liefert beim Schmelzen mit Kali wesentlich Essigsäure (F., K.). 
— AgCVHuOg. Nadeln (aus heißem Wasser) (F., K.). - Ca^Hnö^+SHjjO. Scheidet 
sich, beim langsamen Verdunsten, in langen Nadeln oder Prismen ab. Verdunstet man die 
Lösung des Salzes auf dem Wasserbade, so scheidet sich ein wasserärmeres Salz in undurch- 
sichtigen Massen aus, das sich beim Erkalten, wenn nicht zu weit abgedampft war, wieder 
völlig löst. Im anderen Falle löst sich nur ein Teil des Niederschlages, und der Rest wandelt 
sich in 24 Stunden in das kristallisierte Salz mit 5 H 2 um. Dieses ist in kaltem Wasser 
leicht löslich (F., K.). 

Äthyleater C 9 H 16 2 = (CH s ) 2 C:C(CH s )-CH 2 -C0 2 C 2 H 5 . B. Beim Sättigen der alkoholi- 
schen Lösung von Teracrylsäure mit Chlorwasserstoff (Amthob, Ar. 218, 366). Obstartig 
riechende Flüssigkeit. Kp: 189—191° (korr.). 
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21 . 2-31ethyl-3-methylsäure-pe7iteii-(2)> ß-Methyl~ß-amylen-y-carbon- 
süitre , ßJ3-IHmethyl-a-äthyl-acryZsäure , ß-Methyl-a-äthyl-crototisüure 

C 7 H 1B 2 = (CHa^CzCfCOaH) -CBvCH;,. .B. Durch Verseifen ihres Äthylesters (Blaise, 
Maiee, A. eh. [8] 15, 573). - Kp^: 100°. 

Äthylester CgH^Oj, = (CHg^CrCtCO^C^-CHa-CHg. £. Durch allmählichen Zu- 
satz von ß-Oxy-a-äthyl-isovaleriansäure-äthylester zu einer Suspension der halben Ge- 
wichtsmenge Phosphorpentoxyd in Benzol (Blaise, Maire, A, oh. [8] 15, 573), — Flüssigkeit 
von ziemlich angenehmem Geruch. Kp: 167°. 

Chlorid C^OCl = (CH S ) 2 C : C(COCl) ■ C 2 H E . B. Aus der Säure durch Thionylchloripl 
oder Phosphortri chlorid (Blaise, Maire, A. cK [8] 15, 573). — Kp ls : 49°. — Liefert bei 

der Einw, von Äthylzinkjodid 2-Methyl-3-äthyl-hexen-(2)-on-(4). 

32. 2-3rethyl-3-met7tylsäure-penten-(3)i S-Methyl-ß-amylen-y-carbon- 
säure, a-Isopropyl-crotonsäure C 7 H 13 2 = (CH 3 ) 2 CH-C(C0 2 H);CH-CH 3 . 

4- Chlor -2 -meth.yl-3-methyls äuxe -penten-(3) , ß- Chlor-ct-isopr opy 1- erotons aur e 
C 7 H u O ? Cl= (CH 3 ) 2 CH-C(C0 2 H):CC1CH 8 . B. Der Äthylester entsteht aus a-Isopropyl- 
acetessigsäure-äthylester und Phosphorpentachlorid; man verseift den Ester mit alkoholischer 
Kalilauge (Demarcay, Cr. 84, 1089; B. 10, 1178). — Öl, nicht untersetzt flüchtig; erstarrt 
bei -25°. 



23. 2.4-Dimethyl-pe f iiten-(2)-&äure-(1)} S-Methyl-ß-amylen-ß-carbon- 
sänre, a-Methyl-ß-isopropyi-aa-ylsäure C-H 12 3 = {CH 3 ) a CH- CH : C(CH 3 ) • CO a H. 
2?. Äquimolekulare Mengen propionsaures Natrium, Isobutyraldehyd und Propionsäure 
werden im Einsehmelzrohr 30 Stunden auf 190—200° erhitzt (Kietreiber, M. 19, 727). 
Durch Destination der o-Methyl-^-isopropyl-äthyJenmilchsäure (CH 3 ) a CH-CH(OH)-CH(CH 3 )- 
C0 2 H mit Schwefelsäure (1:4) (Pospjechow, 3K. 29, 424; C. 1897 ü, 572). Durch Oxy- 
dation des entsprechenden Aldehyds an der Luft (M. Kohn, M. 22, 52). Durch Verseif ung 
des entsprechenden Nitrils mit Schwefelsäure oder wäßr. Kalilauge (M. Ko„ M . 22, 48, 50). — 
Farblose ölige Flüssigkeit von schwach brenzhehem Geruch, in der Kälte zu einer krystallini- 
schen Masse erstarrend (KlE.). Kp^: 115—116° (KlE.); Kp M : 121 — 122°; Kp 7f9 : 212° (M. Ko.). 
Flüchtig mit Wasserdämpfen (Pospjechow). — Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lösung bei 0° entsteht a- Methyl- tf-isopropyl-glycerinsäure (CH 3 ) 2 CH-CH(OH)- 
C(OH)(CH 8 )-C0 2 H (Kie., M. 19, 733; M. Ko., M. 22, 48). - AgftB^O* Rein weißer, krystal- 
linischer Niederschlag, löslich in viel heißem Wasser (Kie.)- — Ca(C 7 H 11 a ) 2 +2H a 0. Feder- 
förmige Krystalle, sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Wasser (Kie.). 
— Ba(CjH u O a )2. Blättrige Krystallmasse (Kie.). 

Kitril C^N^ (CH 3 ) 2 CH-CH:C(CH 3 )-CN. B. Aus dem Öxim des a-Isobutyliden- 
propionaldehyds (CH 3 ) 2 CH-CH:C(CH 3 )*CHO durch Essigsäureanhydrid bei 180° (M. Kühn, 
M, 22, 45). - Kp: 162-164°; Kp^: 62-64°. 

24. 4-Methyl-2-methyl8aure-penteri-(l) 9 ö-Methyt-a-amylen-ß-carbon- 
säure, a-Isobutyl-acrylsäure C 7 H 12 O s = (CH a ) ä CHCH fl C(:CH^*C0 2 H. B. Durch 
Oxydation des a-Isobutyl-acroleins mit Silberoxyd in Gegenwart von Kalkmilch (Sommelet, 
A. eh. [8] 9, 567; BL [4] 1, 414). - Farbloses öl. Kp M : 118-120°. — Bildet ein öliges Di- 
bromid, — Silbersalz, Weißer, am Licht sich schwärzender, in Wasser sehr wenig löslicher 
Niederschlag. — Bleisalz. Weiße Prismen, löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich 
in Wasser. 



25. 3.3-IHmethyl~penten-(l}-&äwre-5, ß.ß-Dimethyl-sy-butylen-a-carbon- 

säure, ß-Vinyl-isovalertansüure C 7 Hi 3 2 ==CH 2 :CH-C(CH 3 VCH ä -C0 2 H. B. Durch 
Verseifen des Äthylesters (Blanc, G. r. 145, 80; BL [4] 1, 1246). — öl. Kp^: 112-115*. 
— Wird von Kaliumpermanganat in kalter alkalischer Lösung sofort der Hauptmenge nach 
zu asymm. Dimethylbernstßinsäure oxydiert. 

Äthylester C fl H lfl 2 = CH a :CH*C(CH s ) a -CH 2 -C0 2 -G2H B . B. In geringer Menge aus 
(J-Brom-j9.j?-dimethyl-valeriansäureäthyleBter bei der Einw. von Natriummalon- oder Natrium- 
methylmalonsäurediäthylester (Blanc, C. r. 145, 80; BL [4] 1, 1246; [4] 3, 300). — Kpg: 90°. 

Amid C^ON = CH 2 :CHC(CH 3 ) 2 'CH a *CONH 2 . F: 98° (Blanc, Cr. 145, 80; 
BL [4] 1, 1246). 
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26. Carbonsäure C 7 H lf ,0 2 = CH ? -CH 2 *CH:C(CH 8 )-CH 2 'COoH oder (CH 3 ) 2 C:CH- 
CH(CH 3 ) COgH. B. Durch Natriumamalgam aus der durch Behandlung des flüssigen Tetra- 
chlor- 1.3 -dimethyl-cyclopenten-(x)-ons- (4) mit Natronlauge erhaltenen Saure C^HyOgClg (Syst. 
No. 164) (Zlncke, Francke, A. 296, 210). — Öl. ~ Addiert Brom. Liefert, mit Wasser 
gekocht, ein bei 47—48° schmelzendes Lacton. — AgC 7 H u 2 . Weißer Niederschlag. 



27. 2*2, 3-Trimethy l-buten-(3)-&äure-(l), ß.y-lHmethyl-y-buty len-ß-ca r- 
bonsäure, a.a-Dimetfiyl-a-i80propenyl-essig säure C 7 H 12 2 =CH 2 : C(CH 3 ) <C(CH 3 ) 2 ■ 
C0 2 H. B. "Durch 5— 6-stündiges Erhitzen des Äthylesters mit alkoholischer Kalilauge auf 
dem Wasserbade (Cotjrtot, BL [3] 35, 299). — Öehr hygroskopische Krystalle. F: 35°. 
Kp a8 : 117°. — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Methylisopropylketon, 
0-Oxy-a.a.0-trimethyl-butyrolacton CH 2 -C(CH 3 )(OH)-C(CH 8 ) 2 und Trimethyläpfeleäure (C). 



-0 CO 



Lagert leicht HEr und HI an zu 0-Brom-, bezw. ^-Jod-a.a,j3-trimethyl-buttersäure (Blaise, 
Cottrtot, Bl. [3] 35, 585). Addiert in Schwefelkohlenstofflösung 2 Atome Brom unter 
Bildung von jS.y-Dibrom-a.a.jS-trimethyl-huttersäure (C). Liefert bei der Einw. von Schwefel- 
säure Tetramethyläthylen unter intermediärer Bildung von j3-Oxy-a.a-dimethyl-isovaleri an- 
säure (Bl., G). - Ca(C,H n 2 ) 2 +2H a O. Krystalle (aus Wasser) (C). - Ba(G 7 H 11 2 ) ? + 
5H 2 0. Krystalle (aus Wasser} (C). — Pb(C 7 H u O z ) 2 -|-5H 2 0. Nadeln (aus verdünntem Alko- 
hol), schwer löslich in Wasser (C). 

Methylester C ß H 14 2 = CH 2 :C(CH 3 )-C(CH a ) 2 -C0 a -CH 3 . B> Durch Esteriüzierung der 
freien Säure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Coübtot, Bl. [3] 35, 301). — Beweg- 
liche Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 148 °, 

Äthylester C 9 H 18 2 = CH 2 :C(CH 3 )-C(CH a ) 2 -CO a -C 2 H 5 . B. Durch Einw. von 25 g 
Phosphorpentoxyd auf öO g y3-Oxy-a.a-dimethyl-isovaleriansäureäthylester (CH 3 ) a -C(OH)- 
CtCHgig-COa'CaHßin Gegenwart von 50 g Benzol (Blaise, Cotjbtot, C. r. 141, 724; Cotjbtot, 
BL [3] 35, 299). — Bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp: 161° (C). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 2.2.3-Trimethyl-buten-(3)-ol-(l) (C, 
BL [3] 35, 302). 

Chlorid C^OCl = CH 3 :C(CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -COCl. B. Aus der Säure durch PC1 3 (C, 
BL [3] 35» 301). — Bewegliche Flüssigkeit von stechendem, unangenehmem Geruch. 
Kp M : 60°. 

Amid CyH^ON — OHs^tCHJ-CtCHsJa-CO-NHa. B. Aus dem Chlorid und gasförmigem 
Ammoniak in Gegenwart von Äther (Cotjrtot, Bl. [3] 35, 301). — Blättchen (aus Äther). 
F: 107—108°. Schwer löslich in Äther. 

4-Brom-2.2.3-trimethyl-buten-(3)-säiire-(l), Dimetiiyl-bromiaopropenyl- essig- 
saure C 7 H u 9 Br = CHBr:C(CH 3 )-C(CH 3 ) a CO a H. B. Durch Kochen von /?.y-Dibrom-a.a.j9- 
trimethyl-buttersäuremethylester mit 20%iger Kalilauge (Blaise, Cotjrtot, BL [3] 35, 
996). — Krystalle aus Petroläther. F: 59°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Liefert 
beim Auflösen in etwas Pottaschelösung und Erhitzen der Lösung mit frisch gefälltem Blei- 
hydxoxyd im geschlossenen Rohr auf 150° geringe Mengen 2.2.3-Trimethyl-butanal-(4)- 
säure-(l) CHO * CH(CH 3 ) • C(CH 3 ) 2 ■ C0 2 H. 

Methylester C 8 Hi 3 O s Br = CHBr:C(CH 3 )-C(CH a ) 2 *C0 8 'CH 3; B. Durch Destillation 
des j3.y-Dibrom-a.a.jff-trimethyl-buttersäuremethylesters unter gewöhnlichem Druck (Blaise * 
Courtot, BL [3] 35, 996). — Ziemlich bewegliche Flüssigkeit. Kp is : 104°. 

6. Carbonsäuren C 8 H 14 O a . 

1. Octen-{2)-sdure-fl) 9 a-Heptylen-a-carbonsäure, ß-n-Amyl-acrylsätire 

C 8 H 14 2 - CH 3 • [CHaL ■ CH : CH - CÜjH. 

Octen-<2)-nitril-a)» 0-n-Amyl-acrylsäurenitril C 8 H 18 N= CH^CH^-CHiCHCN. 
B. Durch Einw. von Phosphorpentoxyd auf Önantholhydrocyanid (Henry, C. 1898 II* 
663). — Farblose, unangenehm schmeckende Flüssigkeit. Kp^: 197—200°. D 1 *: 0,8318. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 

Hethylester der 3-Chlor-octen-(2)-aäure-(l) 9 jff-Chlor-a-heptylen-a-oai?bonsäure- 
methylester, /3-Chlor-Ö-n-amyl-aerylsäure-methylester C^H^O-CI^ CH a - [CH 3 ] 4 -CC1: 
CH"CO a -CH s . B> Bei Einw. von Chlorwasserstoff auf die methylalkoholische Losung der 
n-Amyl-propiolsäuxe (Mottreu, Delange, C, r. 133, 989). — Kp^: 120°. 
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Äthylester der 3-Chlor-octen-(2)-säure-(l), ^Chlor-a-heptylen-a-carbonsäure- 
äthylester, jS-Chlor-^-n-amyl-aorylsäiire-äthylester C 10 H 17 O 2 Cl = CH«- [CH.j] 4 -CCl:CH- 
C0 2 C 2 H 5 . B. Man sättigt die Lösung von n-Amyl-propiolsaure in Alkohol mit Chlor- 
wasserstoff (M., D„ C, r. 132, 989; BL [3] 29, 677). - Öl. Kp^: 123-128°. - Wird durch 
alkoholisches Kali zu einer Säure verseift, welche bei der Destillation Methyl-n-amyl-keton. 
liefert. 



2. 2-Methy l-hepten-(S) -&äwre-{7), s-Methy l-y-hernylen-a-carb onsäure, 
y.ö-Isoovtensäure C 8 H 14 O a = {CH 3 ) 2 CH-CH:CH-CH 2 *CH 2 -C0 2 H. B. Durch Erhitzen 
von a-Tanacetogendicarbonsäure (Syst. No. 964) auf 200— 240°, nehen Isooctolacton 
(CH 3 ) 2 CH ■ CH,- CH - CH 2 ■ CH 2 

v 3;a ^ i 2 i 2 (Syst. No. 2459) (Fromm, B. 31, 2031; F., Lischke, B. 33, 

1203). - Flüssig, Kp: 231—233° (F., L.). Unlöslich in Wasser (F., L.), - liefert bei der 
Oxydation mit KMn0 4 Bernsteinsäure, Oxalsäure und Oxyisobuttersäure (?) (F., L,). 

3. 2-Methyl-hepten-(4:)-säure~(7), e-Methyl-ß-heocylen-a-carbonsäure, 
ß.y-Isooctensäure C 8 H 14 2 = (CH s ) 2 CH-CH,-CH:CH-CH 2 -C0 2 H. B. Bei der DestiUa- 

(CH^CH-CHa'CH-CHtCO^HJ-CH, iC( ^ T ^ inv t 
tion von Isobutylparaconeäure ■ • (Syst. No, 2619), neben 

CO 

Isobutylitaconsaure CJVCHrCtCOjHJ-CH^COjjH, Isooctolacton * i i * 

O —CO 

(Fittig, Schneegans, A. 255, 103) und dem Anhydrid der Isobutylcitrac onsäure C 4 H fl * 
CH 2 -0(C0 2 H):CH-C0 2 H (Fittig, Weil, A. 283, 279). In geringer Menge beim Kochen 
von a.j3-rsooctensäure(CH a ) 2 CH-CH 3 -CH 2 -CH:CHC0 4 H mit Katronlauge (F., W., A. 283^ 
290). Bei 4-stündigem Kochen von 2 g jS-Brom-isooctylsäure (CH 3 ) 2 CH-CH a 'CH a -CHBr- 
CHa-COgH mit 30—40 g Wasßer, neben anderen Verbindungen (F., W„ A. 283, 286). 
Beim Kochen von ß-Üxy-isooctylsäure mit Natronlauge, neben a.j3-Isooctensäure (F., W.„ 
A. 283, 289). — Flüssig. Kp: 231-232° (F., Sch., A. 255, 103). Leicht flüchtig mit 
Wasserdampf (F., Sch.). Fast unlöslich in Wasser (F., Sch.). — Verbindet sich mit Brom- 
wasserstoff zu y-Brom-isooctylsäure (F., Sch., A. 255, 105). Liefert beim Erwärmen mit 
verdünnter Schwefelsäure Isooctolacton (F., W„ A. 283, 287, 289, 291). Beim Kochen mit 
Natronlauge entstehen a./J-Isooctensäure und /J-Oxy-isooctylsäure (F., W., A. 283, 282), 
Bei der Oxydation mit KMn0 4 werden Oxalsäure, das Lac ton der ß.y-Dioxy-isooctylsäure 

(CH 3 ) 2 OH-CH 2 -CH-CH(OH)CH 2 , , , 

2 i ' i 2 und etwas Isovaleraldehyd gebildet (F., de Vos, A. 283, 

291). — AgC 8 H 13 2 . Flockiger Niederschlag, löslich in siedendem Wasser (F., Sch., ,4, 
255, 104). - Calciumsalz. Nadeln (F., W., A, 283, 284). - Ba(C s His0 2 ) a . Krystallhaut, 
in heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem, in Alkohol schwer löslich (F., Sch.), — 
ZnCCgH^OaV Flockiger Niederschlag (F., Sch.). 

5-Brom-2-methyl-hepten-(4)-Bäure-(7), /^Brom-f-methyl-ö-hexylen-a- carbon- 
säure, tf-Brom-/3.y-isooctensäure C 8 Hj a 2 Br — (CH 3 ) „CH ■ CH* • CH : CBr • CH 2 • C0 2 H. B. 
Beim gelinden Erwärmen von Isobutylitaconsauredibromid (CHg^CH-CHä-CHBr-CBrfCOjH)- 
CHa-COaH mit Wasser (Fittig, Kuaenckeb, A : 331, 145, 147). - Krystalle. F: 14—15°. 
Flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Iigroin, 
Chloroform. — Bei der Einw, von Natriumamalgam entsteht ß.y-Isooctensäure. 

4. 2-Methyl-Jiepten-(6)-»äure-(7) 9 s-Methy l-a-heacylen-a-car bonsäure, 
ß-Isoamyl-acrylsäure f a.ß-Isooctensäure CgH^Oa = (CH 8 ) 2 CH ■ CH 2 - CH 2 * CH : CH ■ 
C0 2 H. B. Bei 30-stündigem Kochen von 1 Mol.- Gew. ß.y-Isooctensäure (CH^CHCHjCH: 
CH-CHa'COJI mit 10 Mol. -Gew. 15°/oiger Natronlauge, neben /?-Oxy-isooctylsäure (CHg) 2 CH- 
CH B -CH 3 -CH(OH)-CH 2 C0 2 H (Fettig, Weil, A. 283, 282). Bei 4-stündigem Kochen 
von 2 g jS-Brom-isooctylsäure (CHg^CH-CHg-CH^CBBr-CHa-COjH mit 30— 40 g Wasser, 
neben anderen Verbindungen (F., W., A. 283, 286). Beim Koehen von /J-Oxy-isooctylsäure 
mit Natronlauge, neben ß.y-Isooctensäure (F., W., A. 283, 289). — Öl. Erstarrt bei —18°; 
F: +3°; Kp: 239—240°; leicht mit Wa&serdampf flüchtig; sehr wenig löslich in Wasser 
(F., W.). — Mit bei 0° gesättigter Brom Wasserstoff säure entsteht /J-Brom-isooctyJsäxire (F., 
W.), Geht beim Kochen mit Natronlauge teilweise in ß.y-Isooctensäure und ß-Oxy-isooctyl- 
säure über (F., W.). Bei der Oxydation mit KMn0 4 entstehen Oxalsäure und a./?-Dioxy- 
isooctylsaure (CH^CH-CHa-C^-CH^HJ-CHtO^COsH (F., pe Vos, A. 288, 295). - 
AgCgH^Oü, Käsiger Niederschlag (F., W., A. 283, 285). - Ca<C 8 H 13 O s ) a -fH 2 0. Blättchen 
(F., W., A. 283, 283). — Ba(C B H;,B0 8 ) 2 (getrocknet). Krystalle (aus verdünntem Alkohol). 

29* 
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5. 4=-Methylsäure-7iepten-(l) , a-Heptylen-6-ear bonsäure, Pr&pyl-allyl- 
essigsaure C 8 H 14 2 = CS 2 :CH-CH 2 -CH(CO a H:)'CH a -CH ? 'CH 3 . jB. Bei der Destillation 
von Propylallylmalonsäure (Hjelt, B, 29, 1856). — Kp: 218— 221 ö . 

6. 4-Methylsäure-hepten-(2), ß-Heptylen-6-carbonsäure C 8 H 14 2 = CH 3 -CH: 
CH-CHCCOaHJ-CHg-CH^CH^. B. Der Äthylester entsteht aus 0-Oxy-a-propyl-n-valerian- 
säureäthylester CH 3 • CH 2 • CH(OH) • CH(CO a - C 2 H 5 ) * CH 2 ■ CH 2 • CH S oder [neben geringen Mengen 
von stabilem jff-Ä^yl-a-propyl-acrylsäureäthylester(s.u.)] aus a-Oxy-a-propyl-n-valeriansäure- 
äthylester CH 3 -CH 2 'CH 2 -C(OH)(C0 2 'C 3 H 5 )-CH 2 -CH s *CH 3 durch Einw. von P 2 6 in Benzol; 
man verseift denselben (Blaise, Bagar», A. eh. [8] 11, 135, 136). — Flüssig. Erstarrt selbst 
bei —80° noch nicht. Kp 10 : 120—121°. — Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
nd ,1 1 it. - i , CH 3 CH-CH 2 -CH* C 3 H 7 

saure Methylpropylbutyrolacton 1 

O CO 

Äthylester C 10 H 1B O 2 = CH S -CH:ÖH-CH(C0 2 C 2 H 5 )-CH 2 'CH 2 -CH 3 . B. Siehe oben bei 
der Säure. — Kp 9 : 76—78° {Blaise, Bagaed, A. eh. [8] 11, 136}. 

Chlorid C 8 H 13 OCl = CH 3 .CH:CH-CHCCOCl)-CH 3 -CH 2 -CH 3 . B. Aus der Säure und 
Phoaphortrichlorid (Blaise, Bagarö, A. eh. [8] 11, 137). — Flüssig. Kp 10 : 66-67°. 

7. 4~Wethylsmtren-hepten-f3} f y-I£eptf/len-S~earbonsüuren w ß-Äthyl- 
a-propyl-aerylsäuren C e H 14 2 = CH 3 -CH 2 -CH;C(C0 2 H)-CH a *CH 2 -CH 3 . 

a) Stabile ß-Äthtß-a-propyl-aerylsätire von Blaise, Bagard C 8 Hii0 2 = CH 3 - 
CH 2 CH:CCC0 3 S)CH 2 -CH 2 'CH 3 . B. Durch 2-stündiges Erhitzen von a-Brozn-cr-propyl- 
n-valeriansäureäthylester mit Diäthylanilin und Verseifen des resultierenden ungesättigten 
Esters, neben wenig der labilen Säure und etwas Propyl-propenyl-essigsäure (Blaise, Bagard, 
A* eh. [8] 11, 138). Durch Einw, von Phosphortrichlorid auf die labile Säure und Zersetzung 
des gebildeten Chlorids durch wäßr. Pyridinlösung (Bl., Bag., A. eh. [8] 11, 139). — Kry stalle 
{aus Petroläther). F: 36°. 

Äthylester C 10 H I8 O 2 = CH 3 ■ CH 2 ■ CH : C{C0 2 - C S H ? ) • CH»; CH 2 • CH 3 . B. Aus der Säure 
und absolutem Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Blaise, Bagard, A. eh. [8] 11, 
139). Fernere Bildung s. auch oben bei der Säure. — Flüssig. Kp^: 83°. 

Chlorid CeHisOCl^CHs-CHa-CHiCtCOC^-CHss'CHsi-CHs. B. Aus der Säure und 
Phosphortrichlorid (Blaise, Bagabd, A. eh. [8] 11, 140). — Flüssig. Kp 9 : 74°. 

b) Labile ß-Äthyl-a-propyl-acrylsäure von Blaise, Bagard G 8 H 14 B =CH 3 - 
CH 2 *CH:C(C0 2 H)-CH 2 -CH 2 *CH3, 5. Durch Erhitzen von a-Oxy-a-propyl-n-valeriansäure, 
neben etwas Dipropylketon, Propyl-propenyl-essigsäure und Methyl-propyl-butyrolacton 
f*TT ■ CH * CTT ■ CH • C TT 

n ' 3 7 (Blaise, Bagabd, A. eh. [8] H, 132; vgl C. r. 142, 1088). - Er- 

starrt bei —80° noch nicht* Kpg! 116°. — Geht bei der Einw. von PC1 S in ein Chlorid über, 
das bei der Zersetzung durch wäßr. Pyridinlösung die stabile Säure liefert. — Ca(C 8 H 13 O a ) 2 -J- 
2H a O. Nadeln, 

Äthylester C 10 H 18 O 2 - CH 3 -CH 2 -CH:C(CO a 'C a H5)'CHvCH 2 -CH 3 . B. Aus der Säure 
durch absoluten Alkohol in Gegenwart von Schwefelsäure (Blaise, Bagabd, A. eh. [8] 11, 
134). - Farblose Flüssigkeit. Kp 10 : 77-78°. 

c) ß-Äthyl-a-propyl-aerylsüure von Ci'ichton [identisch mit der labilen /?-Äthyl- 
a-propyl-acrylsäure von Blaise, Bagabd (?)] C ß H 14 2 =CH 3 ■ CH 2 • CH : C(COaH) • CH, • CH 2 * CH ?l 
JB, Der Äthylester entsteht neben anderen Verbindungen aus dem Kaliumsalz des Di- 
propylmalonsäuremonoäthylesters durch Elektrolyse in wäßr. Lösung; man verseift den 
Ester mit alkoholischer Kalilauge (Cbickton, Soc. 89, 930). — Öl. Kp: 232-233°. - 
AgC 8 H 13 2 . Kry stalle (aus Wasser). — Ca(C 8 H 13 2 ) 2 +H 2 0. Krystalle. In heißem Wasser 
weniger löslich als in kaltem. 

8. 2.3-Dimethy l-7ieocen-(3)-&äure- (B) f y.S-XHmethyl-ß-amylen-a-carbon- 
sdure C 8 H u O Si -=(CH 8 ) a CH-C(CH 3 ):CH-CH 2 .C0 2 H. B. Durch Erhitzen der 2.2. 3 -Tri- 

CH • CH CH 

methyl-hexanolid-(3.6)-säure-(l) 1 " *)*< * CT , ^tt auf 175°, neben 2.3-Dimethyl- 

CO'O — / ■ ^(CH^sj -CUaH 
hexanolid-(3.6) (Blaise, Cr. 180, 1036; Bl [3] 23, 429). - Kp: 236—237°. 

Äthylester CuH^Og = (CH^CH-CfCHgJiCH-CTVCCVCjHfl. B. Aue dem Natrium- 
salz; der Säure mit Äthyrjodid in Alkohol bei 100° (Blaise). — Kp: 204-206°. 

9. 2-Methyl-3-'*n>ethyl$üure-he&en-(5) 9 ß-Methyl-e-heacylen-y-carbon- 
säure, Xsopropyl-allyl-essig säure C 3 H u 2 = (CH3)gCH'CH(C0 2 H)*CH 2 *CH:CH 2 . 
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B. Bei der Destillation von Isopropylallylmalon säure (Hjelt, B. 29, 1857). — Flüssig. 
Kp: 217°. 

10. 2.d-lMmethy l-he&en-{2}-säure-(ß) 9 ß* S-Dimethy l~y-amy len-a-earb on~ 
säure C ft H 14 3 =(CH a ) 2 C:CH-CH(CH 3 )-CH 2 -COJI. B. Beim Kochen des Esters (CH 3 ) 2 C: 
CH-CH(CH 3 )-CH(CO-CH3)-CO^C a H 5 mit Barythydrat i n geringen Mengen, neben dem 
Keton (CH a ) a C:CH*CH(CH3)-Cte 2 -CO'CH3 (Ssolonina, 2K. 36, 987; C. 19051, 145). - 
AgC 8 H ia 2 . 

11. 2.£-Dwnethpl-he2cen-(3}-säure-(6), ß.d-Dimethyl-ß-aniylen-a-carbon- 
säure, ß.S-Dimethyl-hydrosorbinsäure <^H 14 ? = (CH^CH-CHtCfCH,) -CHa-COaH. 
B. Aus jS.<$-Dimethyl-sorbinsäure durch Reduktion mit Natriumamalgam in neutraler oder 
schwach essigsaurer Lösung (Rupe, Lotz, B. 38, 16; A. 389, 348)., — Flüssig. Kput 119,5° 
bis 120,5°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. — Cd(Ö3H 13 2 ) 2 + 
2H 2 0. Nadeln, ziemlieh leicht löslich in Wasser. 

12. 2.&-IH'methyl-he&en-(2)-8ättre-(l) , e-Methyl-ß-hevcylen-ß-carbon- 
säure, a-Methyl-ß-i&obtityl-acrylsaure C S H 14 2 = (CH 3 ) 2 CH- CH 2 - CH : C(CH a ) ■ C0 2 H. 
B, Beim Destillieren von a-Methyl-0-isobutyl-äthylenmilchsäure (CH a ) 2 CH ■ CH 2 - CH(OH) * GH 
(CH 3 )-CO a H mit 20%iger Schwefelsäure, neben dem Lacton (CH 8 ) 2 C5H'CHCH a -CH(CH 3 )-CO 

I 1 

(Raichstein, 3K. 39, 599; G. 1907 II, 1324). — AgC^^Os. Schwer löslich in Wasser; lös- 
lich in Alkohol. 

7. Carbonsäuren C 9 H 16 O a . 

1. tfonen-(l)-8äure-(9) C 9 H w O fl = CH 2 :CH- [CH 2 VC0 2 H. B. Der Äthylester ent- 
steht bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Sebacinsauremonoäthylesters, neben Hexa- 
decan-a.^-dicarbonsäurediäthylester; man verseift ihn durch alkoholisches Kali (Brown, 
Walker, A. 274, 61). — öl. Df 5 : 0,9240. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol 
und Äther. 

2. Nonen-(2)-8äure-(l) 7 ß-Meocyl-arrylsäure, Önanthyliden-essig säure, 
Nonylensäure C^Og^ CH 3 -[CH;>VCH:CH-C0 2 H. B, Bei 30-stündigem Erhitzen 
eines Gemisches aus je 1 Mol. -Gew. Önanthol, Natrium acetat und Essigsäureanhydrid 
auf 160—170° (Fittig, Schneegans, A. 227, 80). Man erhitzt Önanthol und Malonsaure 
mit Yioo MoL-Gew. Piperidin, Äthylamin oder Ammoniak 12 Stunden auf 100° und destilliert 
im Vakuum (Knövena&el, D. R. P. 156560; 0. 19051, 56). — Schwach talgartig riechende 
Flüssigkeit (F., Sch.). Erstarrt nicht im Kältegemisch (F., Scn,). Kp^: 173° (K.). Mit 
Wasserdämpfen leicht flüchtig (F., Sch.). Kaum löslich in Wasser (F., Sch.). — Wird in 
warmer, schwach alkalischer Lösung durch Natriumamalgam nicht verändert {F., Sch.). Ver- 
bindet sich leicht mit Bromwasserstoff zu 3-Brom-nonansäure-(l) (F., Sch.), — AgC fl H 15 2 . 
Weißer Niederschlag {F., Sch.). — CatCgHuOjJg+SHjO, Glänzende Nadeln; schwer löslich 
in kaltem Wasser (F., Sch.). — Ba(C/H lß 2 ) 2 . Niederschlag. Löst sich in heißem Wasser, 
krystallisiert aber beim Erkalten nicht aus; leicht löslich in Alkohol (F., Sch.). ' 

Äthylester C u H M 2 =* CH a -[CH a ] 5 -CH:CH-CCVC 2 H 6 . Geht durch Hydrierung in 
Gegenwart von bei 280° gewonnenem reduziertem Nickel bei 180° in Pelargonsäureäthylester 
über (Daezens, G.r. 144, 329). 

3. 2-Methyl-octen-(4)-8äuve-{8) 9 y-Isoamyliden-buttersütwe CjH ls O g = 
(CH 3 ) £ CH • CH 2 CH : CH • CH 2 • CH B • COgH. B. Bei 8-stündigem Kochen von 1 Tl. Bromisoamyl- 
glntarsäure (CIL^CH-CHaCHBrCH (CO^-CHa-CHa'COjH mit 30 Tln. Wasser (Fittig, 
Bbonnert, A. 282, 353). — Erstarrt nicht im Kältegemisch. — AgC-H^C^. Amorpher 
Niederschlag. — Ca^HtfO^g+gHjjO. Glänzende Hatten. — Ba^H^Oja + 1V 2 H 8 0. Glän- 
zende Blattchen. 



4. S- ÄtJiyl-hepten-(3)-säure-(7) C fl H 16 O s = (CHa-CH^CiCH-CHj-CHs-COsH. B. 
Beim Erhitzen der Dicarbonsäure (CaHfl^CiCH-CHjj'CHCCOjä^ auf 190° (Ssolonina, 
m. 33, 738; 0. 1902 I, 630). Beim Kochen der Verbindung (C 2 H 5 ) 3 C:CH- CH 2 -CH(CO*CH a ) ■ 
CO, -CA mit Barytwasser, neben dem Keton (CaH^CiCH'CHjs-CHsj-CO-CHg (Ssolonina, 
£K. 36, 1222; C. 19051, 342). - Kp: 232-236°; Dg: 0,9589; Df i 0,9459; schwer löslich in 
Wasser (S.). — Entfärbt eine l°/oige Lösung von Kaliumpermanganat (S.). — AgC^^Og. 
Amorpher Niederschlag, schwer löslich in Wasser und Alkohol (§.). 
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5. ß.ß-JHprapyl-acrylsäure C 9 H 16 2 = (CH.-CH^CH^tCH-COjfH. B. Beim 
Kochen von ß.^Dipropyl-äthylenmilchsäure (C3H 7 ) 2 C(0H)-CH a "C0 2 H mit verdünnter 
Schwefelsäure oder beim Behandeln ihrer ätherischen Lösung mit Phosphortrichlorid (Al- 
biteki, J. pr. [2] 30, 209). — Lange Prismen (aus Benzol), F: 80— 81°. Leicht löslich in 
Alkohol» Äther und Benzol, schwieriger in Wasser. — 1^(^111502+ 2 H a Q. Kiigelförmige 
Aggregate (aus Alkohol). Leicht lösüch in Wasser und Alkohol. — Ca(C 9 H 15 02) 2 +H a O. 
Nadeln (aus Alfcdnol). 100 Tle. Wasser lösen bei 20,8° 3,3 Tle. (berechnet auf wasserfreies 
Salz). Leicht löslich in Alkohol. — BafCgH^Oa^+HaO. Banden. Ziemlich schwer löslieh- 
in Wasser, leichter in Alkohol. — Das Zink salz ist fast unlöslich in Wasser und Alkohol. 

— Pb(C 9 H lß O a y 2 +2 1 / 2 H,0. Kleine Nadeln. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

6. 2.5-mmethyl-hepten-(2)-süure-(7) ' C 9 H lfl 8 = (CHaJaCiCH-CH^CHfCHs)* 
CH3*C0 2 H- B. Aus ihrem Nitril durch methylalkoholisches Natriummethylat bei 180° 

Cfl7C*l-F V Pl-T -CO 
(Wallach, Kempe, A. 329, 102). Durch Erhitzen von Pulenonisoxim i >NH 

CH 2 CH 2 -C(CH 3 ) a 

(Syst. No. 3179) mit verdünnter Schwefelsäure im Rohr auf 130° (W., K.). — Biecht stark 
nach Fettsäuren. Kp S9 : 143—147°. D 20 : 0,9435. n^: 1,4561. - Zerfällt bei der aufein- 
anderfolgenden Oxydation mit eiskalter 1 %iger Kaliumpermangan atlösung und mit Chrom- 
säurelösung in Aceton und jff-Methyl-glutarsäure. — AgCjHjgOg. 

2.5.Dimethyl-liepten-(2)-nitril-{7) ^Hj^N = (CH3) 2 C:CH-CH 2 'CH(CH 3 )-CH a .CN. 
B. Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid (8 g) auf eine Lösung von Pulenonoxim 
CH(CH 3 VCH 4 'C:N-OH 
^ H _ CH ,£ i(m) ( S y ßt - No - 612 > < 5 S) in Phosphoroxychlorid (20 g) (Wailach, 

Kempe, A. 329, 101). Aus Pulenonoxim beim Kochen mit Acetanhydrid (W., K.). — Dem 
Menthonitril ähnlich riechende Massigkeit. Kp: 216—217° (unkorr.); Kpi :. 89—90°. 

7. 2.5-&imethyl-hepten-(4)-säure-(7), ß-Isoamyliden-buttersäure CgH u O a 
= (CHslaCH-C^CHtCtCHsl-CHg-COssH. B. Bei raschem Destillieren von Methyl-isobutyl- 

I ° 9° 

paraconsäure (CH^sCH-CHs-CH-CtCHsJtCO^H)^^ (Syst, No. 2619), neben anderen Pro- 
dukten (FrrmG, Feist, A. 255, 124). — AgC fl H 15 2 . Flockiger Niederschlag. — Ca^H^O^ + 
3H 2 0. Nadeln, ziemlich schwer löslich. 

8. 2-Methyl-5-m,ethyl8&ure^hepten-(5) 7 a-Isoamyl-crotonsäure C 9 H, e O a = 

(CHaJaCH-CHa-CH^CtCOaHJiCH-CHs. B. Beim Destillieren von jff-Oxy-a-isoamyl-butter- 
säure (Auden, Pkrkin, Böse, Soc. 75, 919). — ÖL Kp: 240°. Schwer löslich in Wasser. 
— ■ Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatlösung Isobutylessigsaure. — AgCgH^O^ 
Weißer amorpher Niederschlag. 

9. 2.6-lHmethyl-hepten-(2)-säure-(7) CgH^^tCH^JC^HCHj-CHa-CHCGHa)- 
00*11. jB. Beim Schmelzen von Camphersäure mit Natriumhyclroxyd (nicht mit Kalium- 
hydtoxyd) (Crosslüy, Pebkin, Soc. 73, 36). Beim Kochen ihres Nitrils mit 20°/ iger alko- 
holischer Kalilauge (Tiemann, B r 33. 2967) oder mit methylalkoholischer Kalilauge (Bredt, 
Wobnast, A. 328, 347). - öl. Kp: 240-242° (C., F.), 236-240° (geringe Zersetzung) 
(T.); Kp^: 140^141° (T.); Kp ia : 136-137° (B., W.). &'-- 0,934 (T.). n D : 1,45009 (T.). 

— Bei der Oxydation des Nitrüs und nachfolgender Verseifung des Reaktionsproduktes er- 
hält man Aceton, a-Methyl-glutarsäure und Brenzweinsäure (T., B. 33, 2958; vgl. C, P., 
Soc, 73, 37). Verhalten gegen Brom: C, P. — AgC^H^Oj (C, P., Soc. 73, 36). 

Amid C 9 H 17 ON = (CH 3 ) a C:CH^CH s *CH 2 -CH(CH 8 )'CO-NH a . B. Durch Erhitzen des 
Nitrils (s, u.) mit 20°/ iger alkoholischer Kalilauge (TieMantt, B. 38, 2957). — Blättchen 
(aus Benzol). F: 84°. 

Nitril C 9 H lfi N = (CH 3 ) 3 C:CH'CH 2 -CH 2 -CH(CH ? )-CN. B. Bei der trocknen Destil- 
lation der Calciumsalze der a- oder der ß-Camphemitrüsäure (TiEMANsr, B. 33, 2953), Durch 
trockne DeRtillation von Camphersäureimid mit Natronkalk (Bimset, Wobnast, A. 328, 
345). Durch Destillation der Calciumsalze der a- oder der ^-Campheramidsaure mit Natron- 
kalk (B., W., A, 328, 346). — Gelbliche Flüssigkeit von pfefferminzartigem Geruch (T.). 
Kp: 202° (geringe Zers.); Kp^: 89-90° (B., W.); Kp^i 92-95° (T.). D«: 0,8563 (T.). 
n D : 1,44859 (T.). 

10. 2.6-ZHmethyl-hepten-(3)-säure-(l) C 9 H 18 2 = (CH^ B CH-CH a -CH:CHCH 
(CHjJ-CO^H. B. Beim Destillieren von Methyl-isobutyl-paraconsäure 

i— O CO 

(CH 3 )gCHCH 2 -CH'CH(CO a H)-CH-CH 3 , neben anderen Produkten (Fittig, Feist, A, 255, 
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117). — Flüssig. Kp: 235—240°. — AgCjH^Oa. Flockiger Niederschlag, in warmem Wasser 
ziemlich löslich (Fi., Fe., A. 255, 119). - Ca(C B H 15 2 ) a -E-3H 2 0. Monokline (Fi., Fe., A. 
255, 119; Z, Kr. 12, 449) Krystalle» in Wasser sehr leicht löslich. 

8. Carbonsäuren C 10 H 18 O 2 . 

1 . neeen-(3) -säure-(l) f ß.y-J>ecylen$äure C^^Oa = CH 3 * [CH 2 ] 5 - CH : CH ■ CH 2 - 

COJL i?. Bei der Destillation der Hexylparaconsäure * „ * (Fittig, 

Sceneegans, A. 227, 90). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt dann bei +10°. Leicht 
flüchtig mit Wasserdämpfen. Leichter als Wasser. Kaum löslich in Wasser. — Verbindet 
sich leicht mit Bromwasserstoff. Wandelt sich beim Erwärmen mit verdünnter Schwefel- 

O CO 

säure in Hexylbutyrolacton 1 1 (Syst. No. 2459) um. — AgC lö H J7 2 . Nieder- 

CöH 33 ■ CH • lH a • CH^ 
schlag. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser. — Ca(doH 17 O s ) a (bei 100°). Krystal- 
linischer Niederschlag. Schwer löslich in kochendem Wasser. — Ba(C 10 H 17 O 2 ) s . Kleine 
Nadeln (aus siedendem Wasser). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, schwer in kochendem 
Wasser oder kochendem Alkohol. 



2. 2-Methylsäuve-nonen-(l) f a-n-Heptyl-acrylsäure Cj^H^Og = CH 3 * [CHjg • 
C(C0 2 H):CH a . B. Der Äthylester entsteht durch Einw. von Phosphorsäureanhydrid auf 
a-n-Heptyl-hydracrylsäureäthyleBter in Gegenwart von Benzol; er wird mit alkoholischer 
Kalilauge verseift (Blaise, LuTraraaEB, Bl [3] 33, 783). - Kp«: 158° (B., L., Bl [3] 33, 
783). Polymerisiert sich zum Teil bei der Destillation im Vakuum (B., L., Bl [3] 33, 783). 
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure Nonanon-(2) (B., L., BL [3] 33, 826), — 
KC 1(> H 17 2 . Blättchen (aus absolutem Alkohol) (B., L., Bl [3] 33, 783). 

Äthylester C 12 H 2s 2 = CHg-CCH^-CtCOa-CÄJiCHj. B. Siehe_bei der Säure. - 
Kpist 122° (Blaise, Luttbinger, Bl. [3] 33, 782). 

3. 3-Methyl-nonen-(2)-*säure-(l} 9 ß-Methyl-ß-n-he&yl-ewrylsäure C^H^Og 
= CHg-LCHjäli'CCCHaJjCH-COaH. £. Man digeriert das Nitril (s. u.) mit alkoholischer 
Schwefelsäure und verseift den entstandenen Ester mit methylalkoholischer Kalilauge 
(Gabuner, HaworTH, Soe. 95, 1964). Der Äthylester entsteht durch Kochen des 0-Oxy- 
ß-methyl-ß-n-hexyl-propionsaiireäthylesterB mit Eisessig und Zinkchlorid (Bouveault, Blanc, 
C. r. 137, 328; Bl [3] 31, 1208), - Farbloses Öl. Kp^: 158° (G., H,), 

Äthylester cJk^O » = CH 3 ■ [CHA ■ C(CHg) : CH ■ CO a ■ 0^. B. Siehe bei der Saure. - 
Farblose Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp^: 119—120°; D°: 0,907 (Bouveaitlt, 
Blanc, C. r. 137, 328; Bl [3] 81, 1208). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und abso- 
lutem Alkohol 3-Methyl-nonanol-(l) (Bott., Bl., Cr. 137, 328; Bl [3] 31, 1208; D. R. P. 
164294; G. 1005 II, 1700). 

Witril C„>H 17 N = CHj-tCHaVCtCHa^CH-CN. B. Man setzt Methyl- n-hexyl-keton mit 
Xatriumcyanessigester in absolutem Alkohol um, löst das Reaktionsprodukt in Wasser, 
säuert mit verdünnter Salzsäure an, nimmt mit Äther auf, schüttet die ätherische Lösung 
mit Sodalösung aus, säuert die Sodalösung mit verdünnter Salzsäure an und destilliert das 
ölige Produkt unter vermindertem Druck (Gardneb, Hawobth, Sog. 95, 1964). — Kp^: 
ca. 130°. 



4. 2.6-lHmetTiyl-octen-(l)-säure-(8) C^H^O,, = CH a :C(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CrL>' 
CHfCH^-CHjj-CKXH und 2.6-IHmethyl-octen-(2J-säure-{$) QuHuO, = (CH 3 ) 2 C : 
CH- CH 2 - CHa- CH{CH 3 ) ■ CH 2 * COaH. 

a) d-Citronell&äure C^H^O«. Ist als ein Gemisch von CH 2 :C(CH 3 )'CH 2 *CH 2 *CH 2 - 
CHtCHsJ-CH^OOjH und (CK i )ß:GB.'GK 2 -GB x -CK{QB. i yCK^GO i K zu betrachten (vgl 
Habries, Himmelmastn, B. 41, 2191). — B. Beim Schütteln von d-Citronellal mit einer 
Lösung von Silberoxyd in sehr verdünntem Ammoniak (Semmleb, B. 24, 208; Kbemers, 
Am. 14, 208), Das Nitril entsteht beim Kochen von d-Citronellaloxim mit Essigsäureanhydrid ; 
man verseift es durch alkoholisches Kali (Se., B. 26, 2255). Die Saure entsteht neben 
anderen Produkten bei 20—30 Minuten langem Schütteln von 50 g reinem d-Gtronellol mit 
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60 g Kanumdichromat, 50 g konz. Schwefelsäure und 30 ccm Wasser (Tiemann, Schmidt, 
B. 30, 34). — Caprinsäureähnlich riechendes öl (Se., B. 26, 2256). Kp: 257° (Se., J5. 26, 
2256); Kp^: 152» (T., B. 31, 2902); Kfto= 143,5 (Sb., B. 26, 2256). D 80 : 0,9308 (Se., B, 26, 
2256); D 2 M 0,9260 (T.). n D : 1,4545 (Se„ B. 26, 2256), 1,4531 (T.). Dreht im 1 dm-Rohr bei 
20° 6° 5' nach rechte (T., Sch., jB. 30, 35). — KaliumpNermanganatlösung erzeugt Dioxy- 
dihydrocitronellßäure (Sb., B. 26, 2256), aus der dann mit Chromsäuregemisch d./?-Methyl- 
adipinsäure und Aceton entstehen (T., SCH., B. 29, 908). Bei der Einw. von Ozon entstehen 
sirupöae Ozonide, bei deren Zersetzung durch siedendes Wasser Aceton und d./?-Methyl- 
adipineäure auftreten (Harries, Himmelmann, B. 41, 2189). 

d-Citronellsäui-e-amid C lö H^ON = C fl H 17 'CO-NH 2 * #■ Durch Kochen von d-Citro- 
nellsäurenitril mit Natriumäthylatlösung (Wallach, A. 296, 125) oder mit 15°/ iger alko- 
holischer Kalilauge (Tiemann, B. 31, 2902). Durch Erhitzen von d-citronellsaurem Ammo- 
nium (W„ A. 296, 126). — .Nadeln (aus Ligroin) (T.). Blätter (aus Äther + Petroläther) 
(W.). F: 81,5-82,5° (T,), 82-83° (W.). Kp^: 165-167° (W.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, löslich in siedendem Ligroin, schwer löslich in Wasser (T.). In ätherischer 
Lösung rechtsdrehend (W.), 

d-Citronellaäure-nitril C 10 H 17 N — C 9 H l7 - CN. B. Beim Kochen von d-Citronellaloxim 
mit Eßsigsäureanhydrid (Semmler, B. 26, 2255). — Kp: 229—231° (Wallach, A. 296, 124); 
Kp«: 104-106° (Tiemann, Schmidt, B. 30, 35). D»: 0,8645 (Sb.)» 0,8560 (W t ). n D : 1,4545 
(Sb.), 1,4501 (W.). og (1 = 1 dm): -6,243° (W.). 

d-Citronell-hydroxamsäure C^H^OgN = C 9 H l7 CO-NH-OIL B. Man versetzt 
dtsonellal mit Pilot Yscher Säure (BenzolsuHhydroxamsäure CgH ö *S0 2 -NH'OH) und alko- 
holischem Kali, destilliert den Alkohol ah, versetzt mit Wasser, zieht mit Äther aus und ver- 
setzt die wäßr. Lösung mit Essigsaure und Kupferaeetat; aus dem so gewonnenen Kupfer- 
salz wird die Säure durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzt (Velardi, G. 34 II, 71). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: 72—74°. — CuC lfl H 17 O^I +21^0. Dunkelgrünes Krystall- 
pulver, 

b) l-Mhodinsäure Cj^H^Oj = (CH s ) ? C:CH-CH a -CH 3 -CH(CH s )'CH s -CO a H. B, Bei 
der Oxydation von 1-Rhodinol mit Chromsäuregemisch, neben anderen Produkten (Barbier, 
Botjveaült, C. r. 122, 673; Tiemann, Schmidt, 5. 30, 35). — öl. Kp u : 143—144°; n^: 
1,4536; dreht im 1 dm-Rohr bei 20° 6° 15' nach links (T„ Sch.). - AgC 10 H 17 O 2 . Unlöslich 
in Wasser (T., Sch.). 

c) dl-2.6-JDimethyl-octen-{2)-säure-(8), inaktive Mhodinsdtire C w H lfi 4 = 
(CH^jC^H'CH^CHa-CH^^CHs-COjtH. B. In eine siedende Lösung von 20 g Oeranium- 
säure in 200 g Amylalkohol werden schnell 20 g Natrium eingetragen (Tiemann, B, 31, 2901). 

- Kp 10 : 146° (Bouveattlt, Gouemand, Cr. 138, 1701)- Kp^: 157-157,5°; D SI : 0,9292; 
n»: 1,4534 (T.). 

Ät^ylester C 12 H S 2O2^(CH 8 ) a C:CH-CH a -CH 2 -CH(CH 8 )-CH^C0 2 -C a H 5 . B. Durch 6- 
stündiges Erhitzen von inaktiver Rhodinsaure mit Äthylbromid und Natriumäthylat im 
geschlossenen Rohr auf 110° (Bottveattlt, Gourmand, C. r. 138, 1701 ; Bou., Blanc, D. R. P. 
164294; C. 1905 II, 1701). — Farblose Flüssigkeit von fruchtartigem Geruch. Kp^; 115* 
(Bon., G.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol inaktives 
Rhodinol (Bd. I, S. 452) (Bon., G.; Boxt., Bl.). 

d) Menthonensäure C 10 H M O 2 = (CH 3 ) 8 C: CH ■ CH 3 - CH 2 ■ CH(CH S ) • CH a ■ CO s H (?). Zur 
Konstitution vgl. Wallach, A. 296, 122. — B, Durch'Erhitzen von Menthonitril (s. u.) mit 
Natriumalkoholat auf 120° im geschlossenen Rohr {Wallach, A. 278, 312; 296, 120). Durch 
Einw. von salpetriger Säure auf 3-Amino-2.6-dimethyl-octansäure-(8) (W., A. 312, 199). 

- Kp: 257-261°; D»°: 0,918; n*: 1,45109 (W., A. 296, 121). - Gibt mit Kaliumpermanganat- 
lösung eine Dioxysäure, welche bei weiterer Oxydation mit Chromsäure anscheinend ß-Methyl- 
adipinsäure liefert (W., A, 296, 121). - AgC 10 H 17 O s . Niederschlag (W., A. 278, 312). 

Amid CkkHjjON^ (CHa^C^H-CHa-CH^CH^H^J'CHa-CONHa (?). B. Durch 
Kochen von Menthonitril mit einer Lösung von Natriumalkoholat (Wallach, A. 278, 311; 
296, 125), Durch Erhitzen von menthonensaurem Ammonium (W., A, 296, 126). — 
Blätter, F: 104—105°; Kp^: 165—167«; in ätherischer Lösung rechtsdrehend (W., A-> 
296, 125). 

Mitrü, Menthonitril C M H l7 N= (GH^aC^H-CHa-CHj-CHtCHaJ-CH^CN {?). B, Aus 
1-Menthonoxim bei der Einw, von Phoßphorpentoxyd (Wallach, A. 2T1, 157). Man trägt 
45 g Phosphorpentachlorid in ein Gemisch aus 30 g i-Menthonieoxim 
(CH 8 ) a CH-CH<^."^;^^ >C H, CH3 (Sy B t. No. 3179) und 80 ccm Chloroform ein, destil- 
liert das Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbade unter vermindertem Druck ab und 
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destilliert dann über freiem Feuer (W., A. 278, 309). — Flüssig. Kp: 225—226°; D 30 : 
0,8365; n£: 1,44506 (W., A, 278, 310; 296, 124), a l D a (1 = 1 dm): -11,493° (W., A. 
296, 124), 

5. 2. 6-I>iniethyl-oeten-(3)-säure-(8) Qt H lfi O a = (CHg) 2 CH • CH: CH • CH S ■ CH(CHg) - 
CHa'CO^. B. Der bei der Insolation von 1-Menthon in wäßr. Alkohol entstehende ent- 
sprechende Aldehyd (Bd. I, S. 747, No. 5) wird durch Benzolsulfhydroxamsäure und alkoholi- 
sches Kali in die Hydroxamsäure (s. u.) übergeführt, die man durch Erhitzen mit verdünnter 
Schwefelsäure hydrolysiert (Ciamiclo-, Silber, B. 42, 1511; R.A.L. [5] 181, 318). — 
Öl. Kp: 248—253°; Kp^: 142°. — Liefert bei der Oxydation (zuerst mit Kaliumpermanganat- 
lösung und darauf mit Chromsäuregemisch) /?-Methyl-glutarsäure und wahrscheinlich Iso- 
buttersäure. 

Hydroxamsäure C 1& H w 2 N = (CH^jsCHCHjCe^CHa-CHtCH^-CHa-CO-lSrHOH. 
B. Siehe bei der Säure. — Weiße Blättchen (aus Benzol). Fi 108—109° (CiAMiciAür, Silber, 
B. 40, 2422; M. A. L. [5]Jl6 I, 841). 

6 T 2.6-lMnhethyl-octen-(6}-säure-(8),ß-Isohex'yl-€röton8äure f ß-Methyl- 
ß-isohexyl-acrylsäure C 10 H 1S 2 = (CH 3 } 2 CH-CH 2 -CH 2 -CH a 'C(CH 3 ):CHCO s H. 

Äthylester CjAaOj, = {GK z ) 2 CB.^0B. i 'CK i 'CH 2 -C{aE 3 )zCKCO 2 .C^i 5 . B. Durch 
Kochen des fi-Oxy-0-methyl-0-isohexyl-propionsäureäthylesters mit Eisessig und Zinkchlorid 
(BOTmsATTLT, Blanc, Bl. [3] 31, 1209; D. R. P. 164294; C. 1905 II, 1700). - Kp«_ l7 : 122° 
bis 125 Q . — Bei der Einw, von Natrium auf die alkoholische Lösung entsteht 2.6-I)imethyl- 
octanol-(8). 



7. 3-Methoäthyl-hepten-(5)~säure-(l) , ß-Isopropyl-ß-crotyl-propion- 
saure C 10 H 1B 2 = CHa-CHrCH-CHs-CHCCHa-CO^-CHtCHg)^ B. Neben 3-Methoäthyl- 
heptanol-(6)-säure-(l) und deren Lacton bei Einw. von Natriumnitrit auf das Hydrochlorid 
der 6-Ammo-3-methoäthyl-heptansäure-(l) (aus Tetrahydrocarvonisooxim) in wäßr. Lösung 
{Wallach, A. 312, 204; 323, 328). -^ Kp: 257-260°; D 30 : 0,936; <: 1,4544 (W., A. 312, 
204). — liefert, zuerst mit Permanganat, dann mit Ghromsäuregemisch oxydiert, 0-Ibo- 
propyl-glutarsäure (W., A. 323, 332). - AgC^A (W„ A> 312, 204). 

Äthylester C ia H 23 2 = CH 3 - CH : CH ■ CH 2 - CH(CH 2 • C0 a ■ CaH s ) • CH(CH 3 ) a . jB. Neben 
dem Äthylester der 3-Methoäthyl-heptanol-(6)-säure-(l) durch Behandlung des Äthylesters 
der 6-Ammo-3-methoäthyl-heptansäure-(l) mit Natriumnitrit in essigsaurer Lösung (Wal- 
lach, A. 323, 326). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp, 3 : 108— 111 °. 

Amid C lft H 19 ON = CHa-CHiCHCHa-OHCCHjs-CO-NH^-CH^Ha^. B. Man ver- 
wandelt die Säure in das Chlorid und dieses in das Amid (Wallach t A. 323, 332). — Kry stalle 
(aus Benzol + Petroläther). F: 63-64°. 

Mitril C lft H 17 N = CH 3 *CH:CH-CH 2 -CH(CH 2 -CN)-CH(CH 3 ) a . B. Aus dem Amid durch 
Phosphorpentoxyd (Wallach, A. 323, 332). — Kp«: 99-100°. 

8. 3-Methoäth<myl-heptansäure-{l) (?) C 10 H ls O 2 ^CHs-CHs-CHa'CHä'CHfCHg- 
COaHVCCCHgJiCHa (?). B. Aus Dihydrocarvon in wäßr. alkoholischer Lösung im Sonnen- 
licht (Ciamician, SrLBBB, B. A. L. [5] 17 I, 577; B. 41, 1928). — Ölige Flüssigkeit von schwa- 
chem Geruch. Kp^; 254,5°; Kp^ 135—137 °. — Geht beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure in ein Lacton C lfr H 18 2 über. 

9. £,6-IHmethyl-3-methyl8Üure~hepten-(3), a-Isopropy l-ß-isobntyl- 
aciylsäure C 10 H 18 O 2 = (CH^CH ■ CH 2 - CH : CtCOaH) ■ CH(CHg) 2 . B. Durch Oxydation des 
(durch Kondensation von Isovaleraldehyd entstehenden) a-Isopropyl-/?-isobutyl-acroleins 
(Hell, GXss, B. 10, 455 Anm.; L. Kohn, M. 17, 137; vgl. Borodin, J, 1870, 680; B. 5, 
481). Bei kurzem Erhitzen von a-Isopropyl-^-isobutyl-acrolein mit einem pulverisierten 
Gemisch von 20 g Ätzkali und 20 g Kalk am Rückflußkühler auf 190° (Dilthe y, B. 34, 2124). 
Beim Erhitzen des Nitrils (s. S. 458) mit alkoholischer Kalilauge auf 180° (K., Jtf. 17» 140). 
- Kp I? : 140° (K.); Kp^: 135° (D.). Flüchtig mit Wasserdämpfen (K.)* — Bei der Oxyda- 
tion mit Kaliumpermanganat entsteht a-Isopropyl-j9-isobutyl-glycerinsäure (GH 3 ) 2 CH*CH 2 - 
CH(0H)-C(OH)(C0 2 H)'CH(CH 3 ) 2 (K., M. 17, 142). Wird von Chromsäuregemisch zu 
Kohlendioxyd, Essigsäure und Igovaleriansänre oxydiert {Hell, GXss, B. 10, 455 Anm.; 
vgl. K., M. 17, 143). Nimmt 2 Atome Brom auf (H. T G.; H., Schoop, B. 12, 193; K, 
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M. 17, 138). - AgCuHiA. Krystalle (aus heißem Alkohol) (K., M, 17, 137). - Ca^H^O^ 
+ Va^gO. Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol), fast unlöslich in Wasser (H., Scn\; 
vgl. K.). 

Witrü C U H 17 N = (CH s ) 2 CH-CH a *CH:C{CN)-CH(CH 3 ) a . B. Bei 1-stündigem Kochen von 
1 TL a-Isopv.*opyl-jS-isobutyl-acroleinoxim mit 4 Tln. Essigsäureanhydrid (L. Kohn, M. 17, 
140). Aus dem Oxim des Isovaleraldols (CH3) 2 CH-CH 2 -CH(OH)-CH(CH:N-OH).CH(CH 3 ) 2 
durch Einw. von Essigsäureanhydrid (K., M. 18, 194). — Flüssig. Kp w : 100° (K., M. 17, HO). 

10. 2*6-J>i<methyl-4:-methyl8äure-hepten-(3) , ß-Isopropyl-a-isabutpl- 

acrylsäure C M H 18 O a = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -G(CO a H):CH'CH(CH 3 ) a . B. Bei der Behandlung 
von a-Brom-diisobutylessigsäureester mit alkoholischer Kalilauge, neben a-Oxy-diisobutyl- 
essigsäure (Bbntley, Perkist, Soc. 73, 67). — Dicker farbloser Sirup. Kp 760 : 240—241°; 
Kp 36 : 153°. Fast unlöslich in Wasser. — Entfärbt in Sodalösung Permanganat ziemlich 
schnell, in Chloroform Brom langsam. — AgC 10 H 1T O a . Weißer käsiger Niederschlag. 



11. Carbonsäure CjoH^Og (?). iJ.fMan spaltet Convolvulin (Syst. No. 4776) mit Baryt- 
wasser und erhitzt das neben Convolvulinsaure und d -Methyläthylessigsäure entstandene, 
früher „Purginsäure" (vgl. Kromer, Ar. 239, 389) genannte, amorphe ätherlösliche Produkt 
mit Mineralsauren (Höhnel, Ar. 234, 668; €, 18971, 419). — Wasserhelle Flüssigkeit; 
ifcird bei —25° fest und krystallinisch, aber schon bei —10° wieder flüssig. Kp^: 176°; 
bei der Destillation unter Atmosphärendruck findet Zersetzung statt. Mit Wasserdampf 
flüchtig. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Petroläther. — 
AgfiAo. <R). - Ba(C 10 H 17 O a ) 2 (H.). 

12. Carbonsäure C 10 H 18 2 -aus Bourbon-Geraniumöl s. Syst. No. 4728. 

9. Carbonsäuren C n H 20 O 2 . 

1. Zfndecen-(l)-8äure-(ll), t-Decylen-a-carbonsäure, i.x-TTndecylensäure 
CnHaoÖg — CH 2 : CH ■ [CH^g ■ C0 2 H. B. Bei der Destillation von Ricinusöl im Vakuum, neben 
Önanthol (Krabft, B. 10, 2035) und Polyundecylensäure (s. S. 459) (K., Brunner, B. 17, 
2985). Beim Erhitzen von Polyundecylensäure mit alkoholischem Kali auf 160° (Kraeft, B. 
19, 2228). — Krystallinisch. F: 24,5° (K„ B. 10, 2035). Kp: 295° (Zers.) (Becker, B. 11, 
1412); Kp™: 275° (Brttnner, B. 19, 2224); Kp^: 230—235° (korr.) (Perkin, Soc. 49, 
205); Kp! W : 213,5° (Bb.); Kp 90 : 198-200° (K., B. 10, 2035); Kp^: 165° (Bb.). D;\ ac : 
0,9072 (Eukman, B. 12, 162); Dg: 0,9102 (Pebkist, Sog. 49, 206); D£: 0,8993 (P.); D^«: 
0,8653 (B.). nS: 1,44642; nj*: 1,42521; ng: 1,45524; nf*: 1,43380 (E.). Molekulare Ver- 
brennungswärme: bei konstantem Volum 1577,6 Cal. (Mittelwert), bei konstantem Druck: 
1579,9 Cal. (Mittelwert) (Stohbianw, PK, Ch. 10, 416), Magnetisches Drehungs vermögen : 
Pebkin. — Polymerisiert sich bei mehrstündigem Erhitzen über 300° zu „Diundecylensäure" 
CH^CH-CCa^-CO-O-CuHw-COsH (Syst. No, 223) und Polyundecylensäure (s. S. 459) 
(Krae-ft, Brunner, B. 17, 2986; Bb., B. 19, 2225). Oxydation mit rauchender Salpetersäure 
(Becker, B. 11, 1414; Thoms, Eendler, Ar. 238, 691) oder mit Chromsäure in Eisessig 
(Kraeet, Seldis, B. 33, 3573) liefert Sebacinsäure. Bei der Oxydation mit überschüssiger 
KanumpermanganatlÖsung bei gewöhnlicher Temperatur wird die Dioxy säure HO-CH 2 - 
CH(OH)- [CH^la- CO a H (Hazura, Grüssner, M. 9, 950) neben viel Sebacinsäure erhalten, 
während bei der Anwendung von unzureichenden Mengen Kaliumpermanganat und Eis-- 
kühlung die Oxyketonsäure HO'CH 2 -CO-[CH 2 ] B COftH neben wenig Sebacinsäure entsteht 
(Thoms, Fendleb, Ar. 238, 691). Wird von Natriumamalgam nicht verändert (Pebkin, 
Sog. 49, 206). liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor Undecan- 
säure (Kbafft, B. 11» 2219). Reduktion durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Platin: Fokin, JK, 40, 316; ö. 1908 II, 1995; Z. Ang. 22, 1499. Gibt mit Brom 10.11-Di- 
brom-undecansaure-(l) (K., B. 10, 2035; Becker, B. 11, 1413). Bei Einw. von Bromwasser- 
stoff entsteht eine Mischung der beiden Bromundecansäuren CS z Bt- [ÜH^-CO^ und CH 3 - 
OHBr-[CH 2 ] 8 -CO a H; in Toluol-Lösune bildet sich vorwiegend die erstere, in ätherischer 
Lösung die letztere Säure (Walker, Lumsden, Soc. 79, 1192). Addiert Jodwasserstoff- 
säure (Brunnes, B. 19, 2226). Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in Essigsäure und Nonan- 
säure (Becker, B. 11, 1413). Gibt mit Schwefelsäure auf 80° erwärmt y-Undecalacton, 

GHB^CHjJe-CH-CHjjCHsCO (Shtjkow, Schestakow, 3K. 40, 837; C. 1908 n, 1415). 
Veresterungskonstante: Sudborough, Gittins, Soc. 9ö, 319. — Bi^C^^Ogla. Flache 
Nadeln oder Blättchen. Löslich in 1073 Tln. Wasser von 15,5° (Becker, B. 11, 1413). 



Syst. No. 163.] ÜNDECEN SÄUREN, 459 

Polyundeoylensäure (C u H 20 O 2 ) x , vielleicht Triundecylensaureanhydrid C^H^Os 
(Thoms, Pendler, Ar. 239, 1). B. Bei der Destillation des Ricinusöles, neben Undeeylen- 
säure und Önanthol (Krafet, Brunner, B. 17, 2985; vgL Stanek, J. 1854, 464; Leeds, 
B, 16, 291V Entsteht auch beim Erhitzen von Ündecylensäure im Rohr über 300°, 
neben „Diundecylensäure" CM^GElC^J^CO-O^H^CO^i (Syst. No, 223) (K„ B.). 
— Amorph. Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure Sebacinsäure (K„ B.). 
Gibt beim Schmelzen mit Kalihydrat Nonansäure (K., B.). Beim Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge auf 160° entsteht neben .anderen Produtten Ündecylensäure (K., B. 19, 2228), 

Methylester C ls H 88 0si = CH 2 :CH'[CH B ] & -CO a -CH 3 . B. Ans ündecylensäure durch 
Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Kompfa, 0. 1899 II, 1016; B, 54, 
897). Durch Sättigen einer methylalkoholischen Lpaung von Ündecylensäure mit Chlor- 
wasserstoff (Born water, R. 26, 410). Durch zweimalige Destillation von Ricinolsäure- 
tnethylester unter gewöhnlichem Druck, neben Önanthol (Halleb, C. r. 144, 466). — F: 
-27,5°; Krw 249,5-250° (Boenwatee). Kp^: 248°; Kp^: 178,5°; Kp^: 159,5°; Kp^: 
124° (Nörimlingeb, B. 23, 2357). D 15 : 0,889 (B.). ng- 8 : 1,44301; n»: 1,44129; itf: 1,43928; 
n": 1,43727 (B.). 

Äthylester CjsH^O, = CH 2 :CH-[CH 2 ] fl C0 2 -C a H s . B. Durch Sättigen einer alko- 
holischen Lösung von Ündecylensäure mit Chlorwasserstoff (Perkin, Soc. 49, 206). Durch 
zweimalige Destillation von Ricinolsäureäthylester unter gewöhnlichem Druck, neben Önanthol 
{Haller, C. r. 144, 466). - F: —37,5° (Bobnwater, R r 26, 410). Kp,»: 263-263,5° (Born- 
waTbr); Kp: 263,5-265,5° (korr.) (Perkin); Kp: 259°; Kp^; 188°; Kp M : 168,5°; Kp^,: 
131,5° (Nördungeb, B. 23, 2357). D* 5 : 0,881 (Bobnwater); Dg: 0,88271; Di: 0,87658 
{Perkin). n 2 ^: 1,4449 (Gladstqne, Soc. 49, 207). Magnetisches Drehungsvermögen: 
Perkin, Soc. 49, 207. — Geht durch Hydrierung in Gegenwart von bei 280° gewonnenem 
reduziertem Nickel bei 180° in TJndecansäureäthylester über (Darzens, G. r. 144, 330). Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol Undecylenalkohol CH 2 :CH-[CH 2 ] 8 - 
CH 2 -OH (Bouveault, Blano, Bl. [3] 31, 1210). 

Anhydrid C^Og - CHatCH-CCHJg-CO-O-CO-LCHJ^CHiCHa. B. Ans Cn- 
decylensäurechlorid und völlig trocknem undecylensaurem Natrium bei 110° (Kbaitt, 
TbitsohleB, B. 33, 3580). — F: 13—13,5°. Kp : 170° (Steighöhe der Dämpfe 3,5 cm). 
— Gibt ein Tetrabromid. 

Chlorid QnH^OCl -= CH^CH-LCH^-COCl. B. Aus Ündecylensäure durch PC1 B 
(Kbaeft, Tritschler, B. 33, 3580; Ascohan, B. 31, 2349). — Öl. Kp^: 128,5°. 

Amid CuH^ON ;= CH B :CH[CH 2 ] 8 CONH 2 . B. Durch Eintropfen des Chlorids in 
konz. wäßriges Ammoniak (Aschan, B. 31, 2349), — Schuppen (aus Alkohol). F: 87° 
(Kkafpt, Tbitscbxek, B. 33, 3581), 84,5-85,5° (A.). 

iritril C n H 1 frN = CH a :CH-[CH 2 ] 8 -CN. s - Aus dem Axßid durch PC1 5 (Kbaett, 
Tbitschlee, B> 33, 3581). — Kp: 257°; Kp^: 129—130°. Leicht löslich in organischen 
Mitteln. 

Amidoxim Qu^ONj = <^:CH[CH 2 ] 8 *C(:N*OH)-NH 2 . B. Aus dem Nitrü und 
Hydroxylamin in Alkohol (K., T„ B. 33, 3582). — Blättchen (aus Benzol). F: 69°. 

l-Brom-undecen-(l)-säure-(ll) oder 2-Brom-undecen-(l)-säure-(U) C u H 19 0,Br — 
CHBr^H-tCHaJg-COjH oder OT^CBr-jPHaVCOaH. B. Beim Kochen von 10.11-Dibrom- 
undecansäure-(l) mit alkoholischer Kalilauge, neben Undecin-(l)-säure-(ll) CH:C-[CH 2 ] 8 * 
COgH (Kbaftf, B. 29, 2237, 2239). — KrystaHinisoh. F: 41,5°. Kp^: 203-204°. - Mit 
alkoholischer Kalilauge bei 150° entsteht Undecin-(2)-saure-( II) CHaCiC-^CHai-COaH. Beim 
Erhitzen des Kaliumsalzes im Vakuum auf 250° entsteht TJndecin-(l)-säure-(ll). 



2. TTndecen-(2)-säure-(ll), &-T>ecylen-a-carbonsäuTe, &,i-Undecylensäure 

CuHjoOa = CHg-CHrCH^CIL^'COaH. B. Bromundecylensaure (s. u.) wird in alkoholi- 
scher Lösung mit Natrium reduziert (Kbapbt, Seldis, B. 33, 3572). — F: 19°. Kpu,: 165°. 
— Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Azelainsäure. 

Amid CuHaON^CHa-CHtCH^CH^-CO-NHj. F: 81-82° (K., S., B. 33, 3573). 

2-Brom-undecen-(2)-säure-(ll) oder 3-Brom-undecen-(2)-Bäure-(ll) C u H 19 2 Br — 
CHaCBrtCH-CCHjl-COaH oder CHg-CHzCBr-fCHjl-COaH. B. Durch Anlagerung von 
Bromwasserstoff an Undecin-(2)-säure-(ll) (Kraitt, Sei-dis, B. 33, 3571). — Öl. Kp^: 
202°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium Undecen-(2)-säure-(ll). 
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3. Cascat*illsäure C 11 Jl 2ß O i =^Ü3.^0 9 B. i6 C0 2 K. V. Im CascariUö] (Thoms, Pendler, 
G. 1900 II, 574; Ar. 238, 67ö), - Öl. F: gegen —18°. Kp: 268-270°. D 20 : 0,9324, —Wird 
von Permanganat bei gewöhnlicher Temperatur kaum angegriffen. Rauchende Salpeter- 
säure gibt eine ungesättigte Dicarbonsaure C^H^O^ 

Amid C^H^ON = CH ? -C fl H 16 -CO-NH s . B. Man erhitzt Cascarillsäure mit Phosphor- 
trichlorid und trägt das gebildete Chlorid unter Eiskühlung tropfenweise in konz. Ammoniak- 
lösung (Thoms, 1Ten:dler, Ar, 238, 677). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 78°. 

10. Garbon Säure C 12 H 2a 2 . V, und B, Syndet sich als Glycerid im Fett der Cochenille; 
man verseift das Glycerid durch alkoholische Kalilauge (Raimann, M . 6, 891, 896). — Flüssig. 

11. Carbonsäuren C u H 26 2 . 

1. 6-Methylsäure-tridecen-{6}, a.n-Aniyl-ß.n-hexyl-aer^ßlsäure C-uH^O- = 
CHa-tCHaVCHiCtCOsHHCHgVCHs. B. Beim Behandeln von önanthol mit alkoholischer 
Kalilauge (Pekkin, B. 15, 2803). Bei längerem Stehen von a.n-Amyl-/J.n-hexyl-acrolein mit 
alkoholischer Kalilauge (P., B. 16, 211). — Flüssig. Siedet im Vakuum bei 275—280° (P., 
B. 16, 211). 

2. Carbonsäure CuHmO.;. V. und B. Findet sich als Glycerid im Fett der Cochenille; 
man verseift das Glycerid durch alkoholische Kalilauge (Raimakn, M. 6, 891, 895). — 
Ba(C 14 H 25 2 ) 2 . Amorpher Niederschlag. — Das Blei salz ist in Äther löslich. 

12. Garbonsäuren C 15 H 28 2 . 

1. Cimicinsäure C^H^Og = C 14 H 27 - 0O 2 H. V. und Isolierung. Findet sich frei in der 
grauen Blattwanze (Rhaphigaster punctipennis, Illigen) (Carius, A. 114, 147). Im Spinnen- 
gewebe (Valette, B. A. L. [3] 6, 20; G. 12, Ö57). Man zieht die Säure durch Äther aus 
(C, V.). — Prismen (aus Äther). F: 43,8—44,2°; leichter als Wasser; unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in absolutem Alkohol, leicht in Äther (C). — NaCigH^Oa. Amorphe seifen- 
artige Masse (C. t A. 114, 152). — KC^H^Og. Amorph (C). — AgCjfiEtOj. lichtempfindlich 
(C). - CatCj^O,), (C). - Ba^H^OJ, (C). - PbtC^H^O^ja}. 

Äthylester Ci 7 H 8a O Ä = C^H^ - C0 2 - C^H^. B. Durch Behandlung des aus Cimicinsäure 
mit Phosphorpentachlorid erhaltenen Chlorids mit Alkohol (Carius, A. 114, 154). — Flüssig. 
Leichter als Wasser. Sehr leicht löslich in Alkohol. 

2. Carbonsäure C^H^Oa = C 14 H w -C0 2 H. F. und B. Findet sich als Glycerid in den 
Blättern von Eriodictyon glutinosum Benth, ; man verseift das mit Petroläther extrahierte 
Glycerid (Mossler, A. 361, 236). — Krystalle (aus heißem 95%igem Alkohol). F: 47—48°. 
Kpa,: 250—270°. Sehr leicht löslich in Petroläther, Äther und Chloroform. 

13. Carbonsäuren C 16 H 30 O 2 . 

1. He&adecen-(2)-8üure-(l), ß-Tridecfjl-acrylsäure, „J^-Hypogäasäure" 
C lß Hgp0 2 = CH3*[CH B ] 12 'CH:CH-C0 2 H. B. Neben a-Oxy-palmitinsäure aus der a-Jod- 
palmitinsäure durch alkoholische Kalilauge (Ponzio, C. 1905 1, 804; G, 35 II, 133). — 
Blättohen (aus Alkohol), F: 49°. Erstarrungspunkt; 45°. Sehr leicht löslich in Äther 
und Chloroform, löslich in Petroläther. — NaQ 6 H n O a . Prismen (aus Alkohol). Löslich in 
Wasser. — Ca(C 16 H 2ft 2 ) 2 +3H 2 0. Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in warmem Alko- 
hol. — Ba(C 16 H w O a ) a . Unlöslich in Wasser und Alkohol. 

Amid C lfl H 3 iON = CH 8 -[CH a ] 12 -CH:CHCO-NH 2 . B. Man stellt aus der Säure das 
Chlorid und aus diesem das Amid her (Ponzio, C. 1005 I, 804; G. 35 II, 134). — Prismen 
(aus Alkohol). Ziemlich löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, Iigroin, Chloroform 
und Äther. 

2. Heocadecen,-(7)-säuve-(l) 9 „künstliche Hypogäasäure" C^H^C^ = CH 3 * 
[CHa^-CHiCH^CHsJg-COaH. B. Beim Erhitzen von Stearolsäure mit Kali auf 210—240°, 
neben Essigsäure (Bodensteiüt, B. 27, 3398; vgl. Marasse, B. 2, 361). — Krystalle. F: 
33-34°; Kp, 5 : 236° (korr.); Kp 10 : 230° (korr.) (B.). - Beim Erhitzen des Bromaddition a- 
Produktes mit alkoholischer Kalilauge auf 170—180° entsteht Palmitolsäure CH 3 '[CH 2 1- 
C-C-tCHjl-COaH (Syst. No. 164) (B.). 

7.8-Dijod-liexadeceii-(7>-aäure-(l), Palmitolsäuredijodid C 16 H«0 B I 2 ~ CH S - [CHJ 7 - 
CIiCI^CHj^-COgH. B* Aus Palmitolsäure und Jod, gelöst in Schwefelkohlenstoff, in 
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Gegenwart von Ferrojodid am Sonnenlichte (Bodenstein, B. 27, 3400). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 51°. 

3. Natürliche Hupogäasäure C ls H3 O s =i G^Jl^- COfi. V. Als Glycerid im Erd- 
nußöl (aus den Früchten von Axachis Hypogaea), neben Arachinsäure und Ölsäure {Göss- 
mann, Scheven, A. 94, 230). Nach Schön (A, 244, 253) und nach Bodenstein {B. 27, 
3399) kommt im Erdnußöl gar keine Hypogäasäure, sondern Ölsäure vor. — Darst. Erdnußöl 
wird mit schwacher Natronlauge verseift und die freien Säuren in der kleinsten Menge heißen 
Alkohols gelöst. Beim Erkalten kristallisiert Arachinsäure. Das Filtrat wird im Wasser- 
stoff ströme verdampft, der Rückstand ausgepreßt und in heißem Alkohol gelöst. Dies wieder- 
holt man so oft, bis sich beim Erkalten keine Krystalle ausscheiden. Beim Verdunsten des 
Alkohols (im Wasserstoff ströme) bleiben kleine Krystalle von Hypogäasäure (Schröder, 
A, 143, 22). — KadelfÖrmige Aggregate. F: 33°. lieicht löslich in Alkohol (G, Sche.). — 
Gibt bei der Destillation Seb&cinsaure (Caldwell, Gössmann, A. 99, 306). Oxydiert sich 
an der Luft, Verbindet sich direkt mit 2 At. Brom (Schröder, A. 143, 24). Wird von 
salpetriger Säure in die isomere Gaidinsäure übergeführt (C, G.). — Cu(C u H,gO B )2. Blauer, 
körnig-krystallinischer Niederschlag; ziemlich leicht löslich in Alkohol (6., Sche.), — 
Ba(C^ 6 H 29 2 ) 2 . Körniger Niederschlag (G., Sche.). 

Äthylester 0^3402 = C 15 H 2fl C0 2 *C 2 H 5 * B. Beim Sättigen der alkoholischen Lösung 
von Hypogäasäure mit Chlorwasserstoff (Gösskann, Scheven, A. 94, 234). — Nicht fluch- 
tiges Öl, sehr schwer löslich in Alkohol. 

4. Gaidinsäure C lfl H 30 O, — C^H^-COgir. B. Beim Einleiten von salpetriger Säure 
in Hypogäasäure (Caldwell, Gössmann, A. 99, 307). — Darst. Hypogäasäure wird mit ge- 
wöhnlicher Salpetersäure erwärmt, bis nitrose Dämpfe auftreten, und dann rasch abgekühlt 
(Schröder, JL143, 38). — Krystallinische Masse. F: 39°. In Alkohol leicht löslich. — Nimmt 
direkt 2 Atome Brom auf. — Na(\£H a& 2 . Krystalhsiert aus Alkohol in Blättchen (C, G.). 

— CutC^HjgOgJa. Blaugrüne, körnig-l^stallinische Masse (aus Alkohol); schwer löslich in 
Alkohol. Schmilzt etwas über 120° unzersetzt (C, G.). 

Ätnylester C^H^Og = C^HasCOg-CstHs. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine alkoholische Lösung von Gaidinsäure (Caldwell, Gössmann, A. 99, 310). — Blättrig, 
in Alkohol ziemlich schwer löslich. Erstarrungspunkt: 9—10°. Unzersetzt flüchtig. 

5. Lycopodiumolsäure C M H 30 O 2 = C^H^-CO«^. F. und B t Findet sich, an Glycerin 
gebunden, in den Lycopodiumsporen; man verseift das Glycerid mit Bleioxyd und heißem 
Wasser (Langek, Ar. 227, 248, 289). — Flüssig. Erstarrt in festem Kohlendioxyd. D^ e : 
0,9053. Leicht löslich in Äther, Chloroform, schwerer in Alkohol. — Kaliumpermanganat 
erzeugt Isobutylessigsäure, eine Säure 10 S fo O Sr und eine Säure C^H^O^. Beim Schmelzen 
mit Kali entstehen Isobuttersäure und Laurinsäure. — AgC 16 H a9 2 . 

6. Phy&etölsäure C M H ao O a = C^Hgg ■ C0 2 H. V. Als Glycerid neben Walrat in Höh- 
lungen im Kopfe des Pottwals (Physeter macrocephalus Shaw) (Hoestädter, A. 91, 177). 

— F: 30°. Erstarrungspunkt: 28°. Verändert sich beim Erwärmen auf 100° unter Gelb- 
färbung und Annahme eines Trangeruches. — Ba(C 16 H 29 2 ) 2 . Krystalle (aus Alkohol). 

7. Carbonsäure ^H^C^ = G^H^ • C0 2 H aus Seehundsfett. V. Als Glycerid 
neben Palmitinsäure und Ölsäure im Fett des kaspischen Seehundes (Ljdbarski, J. pr. [2] 
57, 19; 3K. 30, 45; C. 1898 II, 273). — Wurde nicht isoliert. Ihr Vorhandensein wurde aus 
der Entstehung einer Doppel Verbindung der Zusammensetzung C ia H M O 4 +C 18 H 36 4 (F: 
124—125°; in heißem Wasser etwas löslich) geschlossen, welche bei der Oxydation eines 
Gemisches von Seehundsfettsäuren mit Kaliumpermanganat erhalten wurde. 

8. Carbonsäure C ia H» O 2 =? C^H^-CO^ aus Dorschleberol. V. Neben anderen 
Säuren verestert im Dorscnleberöl (Bull, B. 39, 3573; vgl. Fahrion, Gh. Z. 17, 685). — 
F : — 1 °. — Gibt mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung eine Dioxy säure C 16 H 32 4 (B.). 

9. Carbonsäure C lfi H ao O a = CmH^-COjH aus „Aixtinsäure". B. Man verseift Age 
(d. i. das aus dem Coccus axin gewinnbare Fett) (Syst. No. 4732) und überläßt die hierbei 
neben anderen Produkten auftretende „Axinsäure" C M H2gO a der Oxydation durch Luft- 
Sauerstoff (Hoppe, J. 1860, 324). — F; 35°. Löslich in Alkohol und Äther. 

14. Asellinsäure C ± 7 H 3B 3 — C 16 H 31 ■ C0 2 H. Y. Als Glycerid neben anderen Säuren 
im Japanttran, Dorschleberol und Sardinentran (Fahrion, CA. Z. 17, 685). — Wurde nicht 
ißoliert. Ihr Vorhandensein folgt aus der Entstehung von Dioxydihydroasellinsäure Q v jS. z fi i 
-(Syst. No. 230) bei der Oxydation der Trane mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung 
»in der Wärme. 
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15. Garbonsäuren C 18 H 34 2 . 

1. Octadecen-(2)-süure-(l), n-Heptadecylen-a-carbonsüure C^H^O« = CH 3 - 
[CH 2 ] 14 *CH:CH*CO g H. B, Neben a-Oxy-stearinsäure bei der Einw. von alkoholischer Kali- 
lauge auf a-Brom-stearin säure (Le Sueur, Soc. 85, 1711) oder auf a- Jod-stearinsäure (Ponzioy 
G. 34 II, 81 ; S5 II, 569). — Blätter oder Nadeln (aus Alkohol oder aus Petroläthex). 
Schmilzt bei 59° und erstarrt nach dem Schmelzen bei 52° (P., G t 34 II, 82). Sehr leicht 
löslich in Äther, Benzol und in Chloroform, löslich in Petroläther, schwer löslich in kaltem 
Alkohol. — Liefert mit überschüssigem Kaliumpermanganat ohne Kühlung Palmitinsäure, 
mit der berechneten Menge l%iger KMn0 4 -Losung bei 0° a.ß-Dioxy-ste armsäure (P., G. 
3511, 571; Le S„ Soc. 85, 1712). Wirkt auf eine kalte Lösung von Brom in Chloroform 
nicht ein (Le S.); giht bei mehrtägigem Stehen mit Brom a /?-Dibrom-stearinsäure (P., G. 
34 II, 85); beim Erhitzen mit Bromwasserstorf in Eisessig-Lösung im Einschlußrohr ,auf 100* 
entsteht /?-Brom-stearinsäure (P., G. 35 II, 569). Liefert beim Schmelzen mit Kaliumhydr* 
oxyd Palmitinsäure und Essigsäure (P., G. 34 II, 83). Veresterungskünstante : Subborottgh, 
Gittins, Soc. 95, 319. — NaC^HgaOa. Prismen (aus Alkohol), löslich in Wasser, sehr wenig 
löslich in kaltem Alkohol (P., G. 34 II, 83). - AgC 18 H 38 2 . Weißer Niederschlag (P., G. 
34 n, 84; Le S., Soc. 85, 1712), - Ca(C 18 H 3S 2 ) 2 +H 2 0. Krystalle (aus Alkohol) (Ponzio, 
G. 34 II, 84). - Ba(C 18 H^O a ) a . Unlöslich in Wasser und in Alkohol (R, G. 34 II, 84). - 
Pb(Ci 8 H 33 2 ) 8 . Weißer Niederschlag. F: 157°. Unlöslich in Äther (Le S., Soc. 85, 1712). 
ÄthyleBter C 20 H SB O 4 = CH s -[CH s ] 1 ,-CH:CH-GO 2 *C a H 8 . ß. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoholische Lösung der Säure (Ponzio, G. 34 II, 84). Aub dem Silber- 
salz der Säure und Äthyljodid (Le Sueur, Soc. 85, 1712). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 15° (P.), 25-26° (Le S.). Kp: über 360° (P.). Unlöslich in Wasaer, mischbar mit den 
gewöhnlichen organischen Solvenzien (P.). 

Antid C^H^ON = CH 3 • [CH^ ■ CH : CH • CO ■ ]SH 2 . B. Man erhitzt die Säure mit etwas 
überschüssigem Phosphorpentachlorid und gießt in konz. Ammoniak (Ponzio, G. 34 II, 
85). — Prismen (aus Alkohol), F: 107—108°, Fast unlöslich in Äther und ligroin, löslich 
in warmem Alkohol, Benzol, Aceton und kaltem Chloroform. 



2. Octadecen~(6)-säuren-(l), e-Heptadecylen-a-cavbonsäuren C^H^O« = 

CH^[CH,] 10 -C-H CH 3 -[CH a ] iri -C-H 

H0 2 C-[CH 2 ] 4 -C-H ^ H'C'[CHg] 4 -C0 2 H' 

a) Octadecen-fCy-süure-fl) vom Schmelzpunkt SS — 34: ° f JPetroselinsäure 

^HaOg^CHa^CH^-CHjCH^CH^-CO^H. B. Aus dem Glycerintripetroselinat durch 
Verseifen mit alkoholischer Kalilauge (Vongerichten, Köhleb, B. 42, 1638), — F: 33* 
bis 34°. Erstarrungspunkt: 27°. D* : 0,8681. n*?: 1,4533. Gibt mit wenig salpetriger 
Säure die bei 54° schmelzende stereoisomere Säure. Beim Behandeln mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lösung erhält man eine Dioxystearinsäure. Mit Brom entsteht ein Dibromid 
(gelbbraune Masse; leicht löslieh in Alkohol und Äther), das beim Erhitzen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge unter Druck eine bei 54° schmelzende Säure C^H^Oj liefert. — 
AgC 18 H 33 2 . Körniges Pulver; unlöslich in Wasser und Alkohol. — Mg(C ls H 3a O a ) 2 . Nadeln (aus 
verdünntem Alkohol). — BatC^HgaOg)^ Nadeln (aus Benzol + Alkohol). — Zn(C 1& H 33 2 ) B . 
Nadeln (aus verdünntem Alkohol). — Pk(C 18 H330 2 ) 2 . Leicht löslich in heißem Äther, schwer 
in kaltem Alkohol und Äther; unlöslich in Wasser. 

Glycerin-tri-petroselinat C 57 H 1()4 O ß = C^H^-CO-O.CHis'CHtO'CO-C^Haa)^^^- 
CO*C 17 H 33 . V. Im Öle des Petersiliensamens (Vongerichten, Köhleb, B. 42, 1638). — 
Krystallinisch, F: 32°. Erstarrungspunkt: 16,5°, n£: 1,4619. 

Amid der Fetrosoltnaäure C ls H 35 ON ^ CHs^CH^CH^H.tCH^-CO-NHa. 
Nadeln. F: 76° (Vongerichtbn, Köhleb, B. 42, 1638). 

b) Octadecen-(6)-säure-(J) vom Schmelzpunkt 5£° C^H^Oa = CH 3 '[CH 2 ] lft - 
CHiCH^CHa^-COaH. B. Durch Behandeln von Petroselinsäure mit wenig salpetriger 
Säure (Vongerichten, Köhler, B. 42, 1639). — F: 54°. — Ba(C 18 H M 2 ) a . Krystalle (aus 
Benzol + Alkohol). 

c) Octadecen-(ß)-säure-(l)- Derivate, von denen es unbestimmt ist, ob sie 
sterisch sur Petroselinsäure oder zu deren Stereoisomeren gehören. 

6.7-Dibrom-oetadecen-(6)-säure-(L), Tariirnsäure-dibromid Ü! a H 82 0,Br 2 =s CH 3 ' 
[CHa^o-CBr^Br-CCHgL'COjsH, Zur Konstitution vgl. Arnaud, Cr. 134, 842. B. Aus 
Taririnsäure und Brom in Chloroform (Arnaud, G. r. 114, 80; Bl [3] 7, 234). — Krystalli- 
nische Masse. F: 32°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (A., C. r, 114, 80; . 
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Bl. [3] 7, 234). — KC 18 H 31 2 Br 2 . Nadeln (aus absolutem Alkohol) (A., G. r. 114, 80; BL 
[3] 7, 234). 

6/7-Dijod-octadeeen-(ß)-säure-(l), Taririnsäure-cüjodid C lg H 3S 2 I 3 = ÖH 5 -[CH 2 ] l0 - 
CI:CI- [CHjj^COgH. B. Aus Taririnsäure und Jod in Eisessig-Lösung bei 50—60° (Arnaüd, 
Posternak, C. r. 149, 220). — Farblose Nadeln (aus Alkohol), F: 48,5°, Leicht löslich in 
heißem Alkohol, Eisessig und den üblichen Lösungsmitteln der Fettsäure^ bildet mit Alkohol 
leicht übersättigte Lösungen. — Beständig gegen Lichteinwirkung. Reduktionsmittel regene- 
rieren Taririnsäure. Durch Alkali in siedendem Alkohol wird nicht alles Jod entfernt. — 
Ammoniumsalz. Nadeln, schwer loslich in kaltem Alkohol. 



3. Octadecen-(91-8äuren-fJ) f &-Heptadecylen-a-ca<rbonsäuren Q™£L«£>o = 
CH a -[CHJ 7 -C-H CH a -[CHJ 7 -C-H 

HO a 0-[CHJ r Ö-H ^ H.C-[CH 2 ] 7 -C0 2 H* 

a) Flüssige Octadecen-(9)-säure-(l), Ölsäure, Oleinsäure, JSlain&äure 
QmH m O, = CHa^CH^^CHiCH-tCHg^-COjjH. Zur Konstitution vgl.: Baruch, B. 27, 172; 
Le Sueue, Soc. 85, 1710; Härries, Thieme, ä. 343, 354. 

Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. Frei und als Ester in der Veilchenwurzel (Tiemann, Krüger, jB. 26, 2676). Frei 
und an Phytosterin gebunden in der Rinde von Prunus aerotina (Power, Moore, Soc. 85 » 
248, 250). An Glycerin gebunden in den meisten Fetten und ölen (Cheyreul, Recherches 
sur les corps gras d'origine animale [Paris 1823], S. 75), so im Menschenfett (Ch.* A. eh. [2] 
2, 347, 369, 366; Heintz, Ann. d. Phys. 84, 258), im Hammel-, Rinder-, Gänse- und Schweine- 
fett {Cn\, A. ch, [2] 2, 359, 366), im Dorschleberöl (Bull, ß. 39, 3574), im Olivenöl (HsraTz, 
J. pr. [1] 70, 370), im Mandelöl und Sesamöl (Hazura, Grüssker, M. 10, 247), im Fett 
des Petersiliensamens (Vongerichten, B. 9, 1126), imBehenöl vonMoringa aptera (Walter^ 
A. 60, 272; Zaleski, B. 7, 1013), im Kokosöl (Reijst, C. 1906 1, 1061; R. 25, 281), im 
Leinöl (Eedmann, Bedford, B. 42 ? 1324), 

B. Entsteht neben Isoolsäure aus *- Jod- Stearinsäure (3. 387) durch Einw. alkoholischer 
Kalilauge (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 35, 385; Lebet>ew, J. pr. [2] 50, 61). 

Darst. Man verseift Mandelöl (nach Benedikt, Hazuba, M . 10, 356 besser Rindertalg 
oder Schweinefett) mit Kalilauge, zerlegt die Seife mit Salzsäure, digeriert die freien Säuren 
mit Bleioxyd bei 100° und zieht das Ölsäure Blei durch Äther [oder bei 65° durch Alkohol 
vom spezifischen Gewicht 0,82 (Saunders, CJi. Z. 4, 443)] aus. Man zerlegt das Bleisalz 
durch Salzsäure, fällt die in Freiheit gesetzte Ölsäure mit Bariumchlorid und überschüssigem 
Ammoniak, krystallisiert den getrockneten Niederschlag aus Alkohol um und zerlegt dann 
durch Weinsäure {Gottlieb, A. 57, 40). — Technische Ölsäure („Ol ein", „Elain") wird 
bei der Fabrikation der Stearinsäure („Stearin") als Nebenprodukt gewonnen, indem man die 
durch VerBeifung von Fetten und ölen erhaltenen Fettsäuren erst bei Zimmertemperatur, 
dann in gelinder Wärme abpreßt (F. Göldschmidt in F. Ullmanns Enzyklopädie der tech- 
nischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 452). — Die rohe Ölsäure läßt man bei —6* 
bis —7° erstarren; man befreit sie von flüssig bleibenden Verunreinigungen durch Filtration 
in der Kälte und reinigt sie durch Überführung in das Bleisalz (Varrentrap, A. 35, 199) 
oder das Bariurasalz (Berthelot, A. eh. [3] 41, 243). Trennung der Stearinsäure von der 
Ölsäure durch Alkohol und Essigsäure; David, C. r. 86, 1416, 

Eigenschaften. 

Geruch- und geschmacklose Nadeln. F: 14° (Gottlieb, A, 57, 43). Schmelzpunkte 
der binären und ternären Gemische von Ölsäure mit Palmitinsäure und mit Stearinsäure 
Carlineanti, Levi-Malvano, G. 39 II, 353, 375. — Ölsäure zersetzt sich bei der Destillation 
unter gewöhnlichem Luftdruck (Gottlieb, A. 57, 43), läßt sich aber im Dampf ströme bei 
250« unzersetzt überdestillieren (Bolley, Borgmann, Z. 1866, 187), Kp lm : 285,5—286° 
Kp OT : 264»; Kp M : 249,5»; Kp 15 : 232,5°; Kp^: 223» (Kraetet, Nördlinger, B. 22, 819) 
Kp 20 : 241° (Partheil, F*uue, Ar. 241, 559); Kp^: 166° (E. Fischer, Harries, B. 35 
2162; Siedepunkt im Vakuum des Kathodenlichts: Kbaeft, Weilandt, B. 29, 1325; Cald 
well, Hurtley, Soc. 95, 855. — D^: 0,8998; D^ 4 : 0,8540 (Eijkman, R. 12, 162). — Öl 
saure ist unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol und Äther. Assoziation in Phenollösung 
Robertson, Soc. 83, 1428. - n£ 3 : 1,46214; n 1 ^: 1,47115; nj*: 1,43753; n£' 4 : 1,44606 (Eltk 
man, R, 12, 162); n£ ? : 1,46083; n^ 7 : 1,46998; n« *: 1,41758; nf' 3 i 1,42583 (E„ R, 14, 188) 
nj»: 1,4407 (Parthetl, Ferie, Ar. 241, 559), — Molekulare Verbrennungswärme bei konst 
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Volum: 2677,6 Ca!., bei konat. Druck: 2682,0 Cal, (Stohmann, Ph. CK. 10, 416). — Magne- 
tische Suszeptibilität: Pascal, Bl. [4] 5, 1118. Dielektr.-Konst. von Ölsäure und von 
Ölsäuren Salzen: Kahlenberg, Anthony, C. 1906 II, 1818. 

Ölsäure reagiert in ungelöstem Zustande und in alkoholischer Lösung gegen Lackmus 
neutral (Gottlieb, A. 57, 43). 

Chemisches und biochemisches Verhalten, Verwendung, Analytisches. 

Ölsäure zersetzt sich bei der Destillation unter Bildung von Sebacinsäure, Essigsäure, 
Caprylsäure, Caprinsäure, Kohlendioxyd, Wasser und Kohlenwasserstoffen (Redtenbachek, 
A. 35, 195; Gottlieb, A, 57, 63)- — Ölsäure wird durch geringe Mengen salpetriger 
Säure in Elaidinsäure umgelagert (H. Meyer, A. 35, 182; Gottlieb, A. 57, 52). Diese 
Isomerisation wird ferner bewirkt durch N 2 4 (Ltdow, 2K, 27, 178; G. 1895 I, 857; Jegorow, 
M. 35, 975; G. 19041, 260), durch Salpetersäure (D: 1,2—1,25} in der Kälte (Edmei*, P. 
CK. 8. 1899, 190), durch Erhitzen mit Natriumdisulf it und Wasser auf 175° oder mit SO r 
Lösung auf 200° (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, 3K. 24, 477; G. 1893 I, 637; J. pr. [2] 
50, 73). — Ölsäure nimmt bei längerer Einw. von Licht und Luft beträchtlich an Gewicht 
zu und wird dabei oxydiert zu Önanthaldehyd, Ameisensäure, Essigsäure, Buttersäure, 
önanthsäure, Azelainsäure, Sebacinsäure und wahrscheinlich Dioxystearinsäure (Scala, 
G. 18981, 439). Veränderung bei jahrelangem Aufbewahren: v. Senkowski, B. 25, 434. 
Wird von Salpetersäure lebhaft oxydiert ; es entstehen hierbei flüchtige Fettsäuren (Redten- 
bacheb, A. 59, 45) und Die ar bonsäuren: Bernsteinsäure, Glutarsäure (Carette, G. r. 102, 
693; Bl. [2] 46, 65), Adipinsäure (Laurent, A. ch % [2] 66, 166; Bromeis,* A 35, 105), Kork- 
säure (L., A t cK [2] 66, 157; Bromeis, A. 35* 96), Azelainsäure (L„ A, eh. [2] 66, 158, 172; 
Arpfe, A. 124, 86). Bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat und Schwefelsäure ent- 
steht die bei 99,5° schmelzende 5. t-Dioxy- Stearinsäure (Albitzki, B, 33, 2910). Kalium- 
permanganat oxydiert die freie Ölsäure zu Azelainsäure und anderen Säuren (A. Saizew, 
J. pr. [2] 33, 301). Mit alkalischer Permanganatlösung entstehen 60% #.fDioxy-stearin- 
säure (vom Schmelzpunkt 134°), wenig Pelargonsäure, 16°/ Azelainsäure, l6°/ Oxalsäure 
(Edmed, 80c. 73, 628; vgl. A. Saizew, J.pr. [2] 33, 302). Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in Gegenwart von 1 Äquivalent Alkali beobachteten Holde, Marcusson 
{B. 36, 2658) auch das Auftreten einer Ketooxystearinsäure CH 3 [CH 2 ] 7 -CO*CH(OH)- 
[CH 8 VCO a H oder CH 3 -[CH s VCH(OH)-CO[CH 2 VCO a H (Syst. No. 318). Bei der Einw. 
von Kaliumpermanganat auf eine essigsaure Lösung von Ölsäure entstehen Produkte, welche 
ähnliche Farbenreaktionen wie Cholesterin geben (Ldpschütz, H. 55, 1). Molinari und 
Soncini {B. 39, 2737; vgl. Harries, Thieme, B. 39, 2844; Harries, B. 42, 447) erhielten 
bei der fcinw, von Ozon auf Lösungen von Ölsäure das normale Ozonid C iS HmP & , Harries 
und Thieme {A. 343, 357; B. 39, 2844; vgl. Harries, B. 39, 3728) bei weiterer Einw, von 
Ozon das Perozonid Ö 1B S^O e . Werden die Ölsäureozonide durch Wasser zersetzt oder wird 
ölsaures Natrium in wäßr, Lösung durch Ozon oxydiert, so erhält man Pelargonaldehyd 
und den Halbaldehyd der Azelainsäure bezw. Pelargonsäure und Azelainsäure (Harries, 
Thieme, A. 343, 355). Reaktion der Ölsäure mit Mercuriacetat in essigsaurer Lösung: 
Leys, BL [4] 1, 543, 633. — Ölsäure wird beim Erhitzen mit Jod Wasserstoff säure und rotem 
PhosphoT auf 200—210° zu Stearinsäure reduziert (Goldschmiedt, J. 1876, 679). Die 
Reduktion zu Stearinsäure erfolgt ferner beim Leiten eines Gemenges von ölsäuredämpfen 
und Wasserstoff über fein verteiltes Nickel oder Kupfer bei 280—300° (Sabatier, Mailhe, 
A. eh. [8] 16, 73), beim Auf tropfen von Ölsäure auf mit Nickel präparierte Bimssteinstücke, 
die im Wasserstoff ström auf 170—200° erhitzt werden (Erdmann, BedfoRD, B. 42, 1325; 
E., D. R, P. 211669; C. 1909 II, 667), beim Einleiten von Wasserstoff in eine wäßr. Lösung 
von ölsaurem Kalium in Gegenwart von kolloidalem Palladium bei gewöhnlicher Temperatur 
(Paal, Roth, B. 41, 2283). Untersuchungen über die Wirkung verschiedener Metalle bei 
der Reduktion der Ölsäure zu Stearinsäure: Eokin, G. 1906 II, 758; Z, EL Gh. 12, 749, 
795; G. 1907 II, 1324; 1908 II, 1995. Reduktion von ölsaurem Natrium durch Erhitzen 
mit Wasserstoff unteT hohem Druck in Gegenwart von Kupferoxyd: Ipatjew, B. 42, 2091; 
C. 1909 II, 1728. Reduktion von Ölsäure zu Stearinsäure durch Wasserstoff unter dem 
Einfluß elektrischer Glimmentladungen: de Hemmünne, D. R. P, 167107; G. 19061, 801. 
Elektrolytische Reduktion der Ölsäure zu Stearinsäure: Petersen, G. 1905 II, 305; Z m M. Gh. 
11, 549; Böhringe^ & Söhne, D. R. P. 187788; G, 1907 II, 1287. — Ölsäure liefert mit 
Brom flüssige #.t-Bibrom-8tearinsäure (0 verbeck, A. 140, 42); Wärmetötrung bei der Addi- 
tion von Brom: Lüginin, Kabluxow, C. 1907 II, 133. Bei Behandlung von Ölsäure mit Chlor- 
wasserstoff in Eisessig entsteht >&•- oder t-Chlor-stearinsäure (Piotrowski, B. 23, 3532). Bei 
Einw. von Bromwasserstoff in Eisessig (Piotrowski, B. 23, 2532) oder bei der Einw. von Me- 
tallbromid und ßtarker Säure (Bayer & Co., D. R. P. 186 740; G. 1907 II, 1030) entsteht #- oder 
i-Brom-stearinsäure. Mit Phosphortri Jodid und wenig Wasser bildet sich t- Jod -Stearinsäure (M. 
Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 35, 384). Ölsäure addiert unterchlorige Säure unter 
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Bildung von Chloroxystearinsäure (Albitzki, EG. 31, 76; C. 1899 I, 1069; J. pr. [2] 61, 66), 
zu deren Darstellung man zweckmäßig Chlor auf die Lösungen von Ölsäuren Alkalien in Gegen- 
wart von Alkalicarbonaten einwirken läßt (Konsortium f. elektrüchem. Ind., D. It. P. 212001; 
C. 1909 II, 766). — Einw. von Schwefel auf Ölsäure: Benedikt, Ulzer, M. 8, 210; Alt- 
schul, P. C. Ji. 38 y 609. Beim Erhitzen von Ölsäure mit Schwefel und Alkalicarbonaten 
auf etwa 300° bilden sich braune, direkt färbende Baumwollfarbstoffe (Lefetit, Dollfus & 
Gansser, I). K.P. 118701; O. 19011, 655). — Ölsäure verbindet sich mit konz. Schwefel- 
säure in der Kälte zum Schwefelsäureester der i-Oxy -Stearinsäure CH3*[CHJ 7 *CH(0-S0 3 H)- 
[CH 2 ] 8 -C0 2 H (Syst. No. 223) (Ssabanejew, B. 19 Ret, 239; Shukotv, Schestakow, C. 
19031, 825). Beim Erhitzen von Ölsäure mit konz. Schwefelsäure auf 80—85° entsteht 

y-Stearolacton, CH 3 -[CH 2 ] 13 -CH-CH 2 *CH 2 -CO (Shukow, Schestakow, 3K- 40, 832; C. 
1908 II, 1414). Temperaturerhöhung beim Mischen von Ölsäure mit konz. Schwefelsäure: 
Richter, Z. Ang. 20, 1613. — Beim Erhitzen von Ölsäure mit Zinkchlorid entstehen Addi- 
tionsprodukte, welche beim Kochen mit verdünnter Salzsäure und nachfolgender Vakuum- 
destillation neben anderen Produkten y-Stearolacton und Iso Ölsäure liefern (Benedikt, 
M. 11, 83). — Bei der Kalischmelze vo^ Ölsäure entstehen Palmitinsäure in fast theoreti- 
scher Ausbeute, Essigsäure in sehr viel geringerer Ausbeute und etwas Oxalsäure, dagegen 
nicht Pelargonsäure, Azelainsäure oder Dioxystearinsäure (Edmed, Soc. 73, 627; vgl. Varren- 
traff, A. 35, 196). 

Veresterungskonstante; Sudborough, Gittins, Soc. 95, 319. Kondensation von Öl- 
säure mit Benzol oder mit Naphthalin bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure: TwrrcHELL, 
Am. Soc. 22, 22. 

Ölsäure übt im Organismus von Hunden und Kaninchen eine hämolytische Wirkung 
aus (Faust, A, Pth. 1908, Suppl,-Bd. [Schmiedeberg-Festschr.], S. 171). 

Technische Ölsäure dient hauptsächlich zur Seifenfabrikation, ferner in der Textil- 
industrie zum Schmälzen der Wolle und zur Fabrikation von Textilölen. Verwendung zur 
Herstellung fettlöslicher Farbstoffe: Grunewald & Stommel, D.R.P. 147362; C. 19041,331. 

Nachweis: Man löst etwas Baumwolle in konz. Schwefelsäure, fügt einige Tropfen 
des auf Ölsäure zu prüfenden Öles hinzu und läßt unter Schütteln Wasser eintropfen; bei 
Gegenwarb von Ölsäure tritt Rotfärbung auf , die bei weiterem Wasserzusatz in Violett über- 
geht (Manea, G. 1908 II, 1702). Spektroskopischer Nachweis der Ölsäure: LipschÜtz, 
H, 56, 446. 

Versuche zur quantitativen Bestimmung der Ölsäure auf Grund der Löslichkeit 
ihres Bariumsalzes: Farnsteiner, C. 1899 I, 546. — Über die Bestimmung der Jodzahl 
vgl: Dieterich, 0. 1896 II, 122; 18971, 201; Hefelmann, C. 18971, 201; Mascabelli, 
Blasi, G, 371, 118. 

Ölsäure Salze, Oleate. 

Ammoniumsalz. Vgl. darüber; Gm. 4, 1491; Quincke, Ann. d. Physik [N. F.] 53, 
594; Wallerant, C. r. 143, 694. — LiC 18 H 33 2 . Kry stallschuppen (aus Alkohol). 100 ccm 
Wasser von 18° lösen 0,0678 g, 100 ccm Wasser von 25° 0,1315 g, 100 ocm Alkohol (D: 0,797) 
von 18° 0,9080 g, 100 ccm Alkohol von 25° 1,0030 g (Partheil, Ferie, Ar. 241, 559). Un- 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petroläther (Schön, A. 244, 
264). — NaC 18 H 33 2 -f CigHgiOa. Scheidet mit viel Wasser Ölsäure ab (Krapft, Stern, 
B. 27, 1753). — NaC 18 H a3 2 . Krystalüsiert aus absolutem (nicht aus wasserhaltigem) 
Alkohol (Varrentrapp, A, 35, 202). F: 232—235° (Krapft, B. 32, 1599). Löst sich in 
10 Tln. Wasser bei 12°, in 20,6 Tln. Alkohol (D: 0,821) bei 13°, in 10 Tln. Alkohol bei 32°, 
in 100 Tln. siedendem Äther (Chevreul; vgl. Gm., 4, 1493). Verhalten der wäßr. Lösung 
beim Verdünnen mit Wasser: Krapft, Stern, B. 27, 1753; K., Wiglow, B, 28, 2569; K., 
Strutz, B. 29, 1329; Quincke, Ann. d. Physik [N. F.] 53, 594. Wird aus der wäßr. Lösung 
durch Nad abgeschieden (Gm.). Technisches Salz, durch Verseif ung von Olivenöl darge- 
stellt, dient als medizinische Seife (Sapo medicatus). — KC 18 H 3? O a . Ihirchsichtige Gallerte 
(Cheybeul; vgl. Gm. 4, 1491)* Über die Bildung fließend weicher Krystalle aus Alkohol 
s. Lehmann, Ph. Gh. 18, 91. Löslich in 4 Tln. kaltem Wasser, in 2,15 Tln. Alkohol (D: 
0,821) bei 10°, in 1 Tl. Alkohol bei 50°, in 29,1 Tln. siedendem Äther. Wird durch viel Wasser 
hydrolysierkzu unlöslichem saurem Salz und freiem Kaliumhydroxyd (Chevreul, vgl. Gm. 4, 
1491; Quincke). — CutdaHaaOaJa. Grüner Niederschlag. Ist bei 100° flüssig. Löslich in 
heißem Alkohol, leicht löslich in Äther (Schön, A. 244, 264) und Benzol (Kahlenbero, C. 
19021, 1040). — Silbersalz. Weißer voluminöser Niederschlag (V., A. 35, 202; Gottlieb, 
A. 57,44). - Mg(C 18 H 3S 2 ) 2 . Körnchen (Ch.; vgl. Gm. 4, 1494). - Ca(C 18 H 33 2 ) 2 . Pulver, 
löslich in Alkohol und Äther (Ch.; vgl. Gm. 4, 1494). — SriC^S^Oz)^ Pulver, löslich 
BEILSTEDPs Handbuch. 4. AufL II. 30 
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in Alkohol (Gh.; vgl. Gm*. 4, 1494). — Ba(C ls H S8 2 ) 2 . Krystallpulver. Backt bei 100* 
zusammen, ohne zu schmelzen. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in kochendem 
Alkohol (Gottlieb, A. 57, 41, 46). Löslichkeit in Benzol, kaltem Alkohol, Chloroform, 
Petroläther: Fabnstiineb, O. 1899 I, 546. — Zn(C 18 H 3S 2 ) 3 , Weißer Niederschlag (Ch.; vgl, 
Gm. 4, 1494). - Hg(Ci 8 H 33 2 ) a . F: 102-103° (Tichbokne, J\ 1885, 1443), - Al{C 18 H 38 0a) 8 
(bei 100°). Unlöslich in Alkohol, sehr wenig löslich in heißem Äther und Benzol (Schön, A. 
244, 267). - Pb(C 18 H 33 2 ) 2 . Pulverig. F: ca. 80° (Gottlieb, A. 57, 45). Löslich in Äther 
(Vabbentbapf, A. 35, 197). — Pb(C 18 H 33 2 ) 2 +2PbO. Körniger Niederschlag. Unlöslich 
in Äther und Alkohol (Schön, A. 244, 265). — Mn(C 18 H 83 O a ) s . Fleischfarbener Nieder- 
schlag. Wenig löslich in heißem Alkohol, löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Iigroin 
und Benzol, leicht in ÄtheT (Schön, A. 244, 266). — l^C 1B H 3 gO.) 3 . Botbrauner Nieder- 
schlag. Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und Ligroin (Schön, A. 244, 266). — Kobaltsalz. Dunkelrot, wird beim Erhitzen auf 
120° braun, leicht löslich in Benzol (Kahlenbebg, Ö. 1902 1, 1040). — Nickelsalz. Grün, 
amorph, Ieioht löslich in Benzol (K., C. 1902 I, 1040). 

Umwandlungsprodukte der Ölsäure von nicht vollständig bekannter Konstitution. 
Normales Ölsäure-ozonid C ia H 34 B = CH 3 -[CH 8 ] 7 -CH — CH-[CH a ] 7 -C0 B H. B. 

Man läßt auf eine Lösung von Ölsäure in Eisessig Ozon einwirken, verdünnt dann mit Wasser 
und neutralisiert mit Natriumdicarbonat (Molinabi, Soncini, B. 39, 2737; Habbies, Thieme, 
B. 39, 2844; H., JS. 42, 447). Beim Waschen des ölsäureozonidperoxyds C 18 H 44 6 (s. u.) 
mit Wasser und Natriumdicarbonatlösung (Habbies, Thieme, B. 39, 2844). — Dickflüssiges 
gelbliches ÖL D lS : 1,0218; D**: 1,0205 (Molinabi, Babosi, B. 41, 2795); D£: 1,023; Df: 
1,0216; n„: 1,45775; n£: 1,46021; n y : 1,47045 (H., B. 42, 449). Leicht löslich in Benzol 
und Chloroform, löslich, in Schwefelkohlenstoff und absolutem Alkohol, schwer löslich in 
Hexan, unlöslich in kaltem Petroläther (M,, B., B> 41, 2795). Verpufft schwach beim Er- 
hitzen auf dem Platinblech (H., Th., B. 39, 2845), Über die Spaltung beim Erhitzen 
im Vakuum auf 120° vgl: M., S., B. 39, 2738. Zersetzt Kaliumjodid unter Abscheidung 
von Jod (M., B., ZJ. 41, 2795). Wird beim Erwärmen mit Wasser primär in Pelargonaldehyd, 
Azelainsäure -halbaldehyd-peroxyd, Pelargonaldehydperoxyd und Azelainsäure-halbaldehyd 
gespalten; die wäßr. Lösung zeigt die Wasserstoff superoxyd-Beaktion (H., B> 42, 450); 
sekundäre Zersetzungsprodukte sind Azelainsäure und Pelargonsäure (H., B. 42, 452; vgl. 
H., Th., B. 39, 2845; H., TtJBK, B. 39, 3737). Gibt beim Kochen mit wäßr. Alkalien 
Pelargonaldehyd (vgl. H., B. 39, 3731), Pelargonsäure, Azelainsäure, eine Säure C 18 H 32 6 
(s. u.) und eine Säure C 18 H 36 B (s. u.) (M M S.,\B, 39, 2739). Gibt beim Erwärmen mit 
Kaliumdisulfitlösung auf dem Wasserbade Azelainsäure, Pelargonsäure, die Säure C^H^Os, 
die Säure C 18 H 32 6 , Pelargonaldehyd, eine Verbindung C 27 H B4 3 (vielleicht trimolekularer 
Pelargonaldehyd (s. u.) und einen Aldehyd C 1B H 36 2 (?), welcher ein bei 54° schmelzendes 
Semicarbazon C 19 Ha 9 2 N 8 liefert (M„ B., B. 41, 2795). 

Säure C 18 H 36 3 . B. Beim Erwärmen von normalem ölsäureozonid C 18 H 34 5 mit 
wäßr. Alkalien (Molinabi, Soncini, B. 39, 2740), oder mit Kaliumdisulfitlösung auf dem 
Wasserbade, neben anderen Produkten (M„ Babosi, B. 41, 2797). Beim Erwärmen von 
Triolein-ozonid mit 30%iger alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade, neben anderen 
Produkten (M., Fenaboli, B, 41, 2790). — Teigartige Masse, schwach gelbstichig. F: 41° 
(M., B.). Destilliert im Vakuum unzersetzt bei 225° (M., S.), Gibt ein in Wasser unlösliches 
Calciumsalz (M„ S.; M., B.). 

Säure C 18 H 82 6 . B. Beim Erwärmen von normalem Ölsäureozonid C 18 H 34 O s mit 
wäßr. Alkalien (Molinabi, Soncini, B. 39, 2740) oder mit Kaliumdisulfitlösung auf dem 
Wasserbade, neben anderen Produkten (M., Babosi, B. 41, 2798). Beim Erwärmen von 
Triolein-ozonid mit 30%iger alkoholischer Kahlauge auf dem Wasserbade, neben anderen 
Produkten (M., Fenaboli, JS. 41, 2790). — Dickflüssiges durchscheinendes ÖL Zersetzt 
sich bei der Destillation im Vakuum, Wird durch Kaliumpermanganat zu Azelainsäure 
oxydiert (M., S.). — Calciumsalz. Löslich (M., S.). — Eisensalz. Unlöslich (M„ S.). 

Verbindung C 27 H5 4 O s [vielleicht Parapelargonaldehyd (C»H 18 0) 9 ]. B. Beim Er- 
wärmen von normalem Ölsäureozonid C 18 H 34 6 mit Kaliumdisulfitlösung, neben anderen 
Produkten (Molinabi, Babosi, B. 41, 2798). — Kristallinische Masse. F: 28°. Unlöslich 
in Wasser, löslich in Chloroform und Äther; unlöslich in Alkalien und Disulfit. Zeigt schwache 
Aldehydreaktion . 

Ölsäure-ozonid-peroxyd C 18 H 34 6 = CH S -[CH 2 ] 7 *CH CH*[CH 2 ] 7 C0 3 H. B. 

Aus Ölsäure in Chloroform mittels Ozons (Habries, Thieme, A. 843, 357 ; Habbies/ B. 
39, 3728). — Wasserklare, beinahe glasige Masse (aus Essigester durch Petroläther). Verpufft 
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schwach auf dem Platinblech. Gibt beim Waschen mit Wasser und Natriumdicarbonat- 
Lösung das normale ölsäureozonid C 18 H 3S 6 (H„ Th„ B. 39, 2845). — Wird beim Erwärmen 
mit Wasser auf dem Wasserbade unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd in Azelainsäure, 
den Halbaldehyd der Azelainsäure, Pelargonsäure und den Pelargonaldehyd gespalten (H., 
Ttjbk, B. 30, 3733). 

Funktionelle Derivate der Ölsäure. 

Methylester der Ölsäure CMH^O^CHa-LCHjl.-CHiCH-CCHj^CO^CHg. B. Aus 
Ölsäure, Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (Laurent, ä. eh. [2] 65, 299). Durch Er- 
wärmen von Cocosfett mit 2% Chlorwasserstoff enthaltendem Methylalkohol, neben anderen 
Produkten (Halles, Yottssoueian, Cr. 143, 805). - öl. D 18 : 0,879 (L.), — Geht hei 
Behandlung mit Mercuronitrat in Elaidinsäuremethylester über (L.). 

Äthylester 0^K^O 2 = CH 3 *[CH 2 ] 7 -CH:CH-[CH 3 ] 7 'CO Ä -C a H 5 . B. Aus Ölsäure, 
Alkohol und konz. Schwefelsäure (Laurent, A. eh. [2] 65, 298). Durch Einw. alkoholischer 
Salzsäure auf Triolein (Beethelot, A. eh. [2] 41, 248). — Öl. D w : 0,871 (LA Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. — Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff in Äther in Gegen- 
wart von Platinschwarz Stearinsäureäthylester (Willstätter, Mayer, B. 41, 1477). Liefert 
beim Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol Oleinalkohol CH 3 -[CH a ] 7 -CH:CH> 
[CH 3 ] 7 CH 2 -OH (Bottveahlt, Blanc, Cr. 137, 328; Bl. [3] 31, 1210; IX R. P. 164294; 
C 1005 II, 1701). Jodierung durch Einw* von Jod, Wasser und Quecksilber oxyd: J. D. 
Riedel, D.R. P. 202790; C 190811, 1549. 

Isoamyleeter C 23 H 44 O a -=CH 3 -[CH 2 ] 7 -CH:CH-[CHJ 7 C0 2 'C 5 H 11 . B. Aua Ölsäure 
und Isoamylalkohol in Gegenwart von Pankreasgewebe hei 36° (Pottevin, G. r. 138, 378). 

- Flüssig*. D w : 0,897. 

a-Monooleat des GUyoerins, G-lycerin-a- olein, et-Monoolern C al H 40 O 4 = C 17 H 33 * 
CO-0-CH 2 CH(OH)-CH 2 -OH. B. Bei 4-stündigem Erhitzen von 1 Mol-Gew. r Chlor- 
propylenglykol mit mehr als 1 Mol. -Gew. Natriumoleat im kohlensäuregefüllten Rohr auf 
140° (Gute;, Z. B. 44, 90). Aus 2 Tln. Kaliumoleat und 0,8 Tln r y-Chlor-propylenglykol 
bei 180° im kohlensäuregefüllten Rohre (Kbafft, B. 36, 4343). - F: 35° (K). Im Vakuum 
unzersetzt deatillierbar (K.). 

■ Als Glycerin mono olein C^H^O^ von ungewisser Konstitution und Einheitlichkeit 
sind anzusehen: 

a) Monoolein von Berthelot C 21 H 40 O 4 = C 17 H 33 -CO-0-C 3 H 5 (OH) 2 . B, Bei 18- 
stündigem Erhitzen von Ölsäure mit überschüssigem Glycerin auf 200° (Berthelot, A* eh. 
[2] 41, 243). - Erstarrt langsam bei 15-20°. D 21 : ? 947. 

b) Monoolein von Pottevin C^H^C^ = C l7 H S3 -CO-0-C 3 H 6 (OH) 2 . B. Aus Ölsäure 
und Glycerin durch Pankreas -Lapase (Pottevin, C. r. 130, 1152). 

Myristinat-palmitat-oleat des Glycerins, Glycerin -myristin-palmitin-olem, 
Myrdstin-palniitin-olem, Myristopalmitoolein ^H^O^ — C 3 H 5 (0-CO-C 13 H a7 )(0'CO- 
C 15 H 31 )(0-CO-C 17 H a3 ). F. In den in Aceton am leichtesten löslichen Anteilen von Oleum 
cacao (Klimont, M. 23, 57). — Weiche Krystallmasse. F: 25—27°. — Gibt bei der Ver- 
seifung ein Gemisch, aus dem Palmitinsäure isoliert werden konnte. 

Dipalmitat-oleat des GUyoerins, C^lyoerin-oUpaliiiitin- olein, Dipalmitin- olein, 
Oleodipalmitin C Ba H 100 O« = C 3 H 5 (0-CO'C 15 H 31 ) 2 (0-CO*C 17 H 33 ). 

a) Präparat von Klimont. V. Im Fett von Stillingia sebifera (Klimont, M. 24, 
408). Im Borneotalg (K., M. 25, 931). Im Kakaofett (Oleum cacao) (K., M. 26, 565). 

— Krystalle (aus viel Aceton + etwas Chloroform). Schmelzpunkt des Präparats aus Kakao- 
fett und aus Borneotalg: 38°, des Präparates aus Stillingiaöl: 37° (K., M. 26, 566). Schmilzt 
nach dem Schmelzen und Wiedererstarren bei 28—29° (K.., M. 25, 932). LöBlich in Äther, 
Chloroform, Amylalkohol. 

b) Präparat von Hansen. V. Im tierischen Fett (Hansen, C. 19021, 1116). — 
F: 48°. 

Palmitat-stearat-oleat des GUyoerins, Glycerin-palmitin-stearin- olein, Pal- 
mitm-stearin-olern, Palmitoatearoolein CfißH^Ofi ^ CdEs^-CO-C^Ha^O-CO-C^HaB) 
(O-OO-CbH*). 

a) Präparat von Klimont. V. In der Kakaobutter (Klimont, M. 23, 55). — Weiße 
Drusen. Fr 31,3°. 

b) Präparat von Hansen. V. Im tierischen Fett (Hansen, C 19021, 1116). — 
F: 42°. 

a.ß-Distearat-a'-oleat des GUyoerins, Qlyeerin-a.^-distearin-a^-olein , a./?-I>i 
irin-a'-olein, a'-01eo-a.jS-distear±n C 
CH 2 0-CO-C 17 H 35 . B. Aus a.j3-Distearin 



Btearin-a'-olem, a'-Oleo-a.0-disteariii C 5? H loe 8 = C^Hsa-CO-O-CHa-CHtO'CO'CpHag)- 

durch Erhitzen mit Ölsäure analog der Bildung 



30* 
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des isomeren a.a'-Distearin-ß-oleins (Kreis, Hafner, C, 1904 II, 413). — Zeigt doppelten 
Schmelzpunkt: 29—31° und 42°. 

cua'-Distearat-jff-oleat des GUycerins, (Hycerdn-a.a'-distearin-/?- olein, a.a'-Di- 
stearin-/3-olein, ß-Oleo-a.a'-distearin C^H^O« = C l7 H 3 5'C0-O-CH 3 'CH(0'CO*C 17 H 3 3)* 
CH 2 -0'CO*C 17 H 35 , B. Durch 10-stündiges Erhitzen von ct. a'-Distearin mit Ölsäure unter 
vermindertem Druck in einer Wasserst offatmosphäre auf 200°, neben viel Tri Stearin (Kbeis, 
Hafner, B. 36, 2772). Beim 6-stündigen Erhitzen gleicher Gewichtsmengen a.a'-Distearin 
und Ölsäureanhydrid auf 170° unter 20—25 mm Druck und Durchleiten von CO a (Grün, 
Schacht, B. 40, 1782). — Nä deichen (aus Äther und Alkohol). Die auskrystallisierte Sub- 
stanz schmilzt bei 42°; die durch Erkalten erstarrte Schmelze zeigt doppelten Schmelzpunkt: 
28—30° und 42° (K„ H.). Die auskrystallisierte Substanz schmilzt kurz nach der Dar- 
stellung bei 42°, nach 1-jährigem Lagern bei 41° und 55°; die wiedererstarrte Schmelze zeigt 
den Schmelzpunkt 42° (G., Sch.). Leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol (G., Sch.). 

Natürliches OleodiBtearin C G7 H 108 O 6 = C a H s {0-CO-C 17 H R5 ) 2 (0'CO^C 17 H 33 ) (möglicher- 
weise Gemisch von a.ß-Distearin-a'-olein und a.a'-Distearin-/3-olein). V. Im Mkanifett 
{aus den Samen von Stearodendron Stuhlmanni Eryl.) (Heise, C, 18961, 608; Henriques, 
Künne, B. 32, 387). In der Kokumbutter (von Garcinia indica Choisy (Heise, G r 1897 1, 
565), In der Kakaobutter (Fritzweiler, C. 1902 I, 1113). Im Kakaofett (Oleum cacao) 
und wahrscheinlich im chinesischen Tale (Oleum stillingiae) (Klimont, Jf. 26, 564). Im, 
Bomeotalg (dem Fett der Früchte der Dipterocarpus- Arten) (Klimont, M. 25, 931). Im 
Fett der Früchte von Chailletia toxicaria (Power, Ttjtin, Am. JSoc. 28, 1175). — Ein aus 
Mkanifett hergestelltes, durch wiederholte Krystallisation aus Äther- Alkohol gereinigtes 
Präparat zeigte folgende Eigenschaften: Schneeweiße, eng verwachsene Kxy stalle; leicht 
löslich in Äther, schwer in Alkohol. Die auskrystallisierte Substanz schmilzt bei 45—46°, 
die durch Erkalten wieder erstarrte Schmelze zeigt den Schmelzpunkt 39—40° (Hen., Kü.). 
- — Liefert mit Chlorjod ein sehr beständiges Additionsprodukt C a H e (0-CO-C 17 H 3fi ) 1 (0-CO- 
C 17 H 38 dI) (Hen., Kü.). Wird durch Einleiten der roten Dämpfe aus Nitrit und Schwefel- 
säure in Distearinelaidin umgelagert (Heu., Kü.). 

a.^-Dioleat des G-lycerins, Glycerin -a.0-diolein, ajÖ-Diolein C^H^O^ — l7 H 33 ■ 
CO-0-CH 2 -CH(0'CO-C 17 H 33 )-CH s -OH. B. Aus 2.3-Dibrom-propanol-(l) und Natrium* 
oleat (Gtjth, Z. B. 44, 91). - öl. Erstarrt gegen 0°. 

a.a'-Dioleat des GHycerins, Glycerin -a.a'-diolein, a.a'-Diolein C 39 H 72 5 = C 17 H 33 - 
CO-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -0-CO-C 17 H 83 . B. Aus 1.3-Dichlor-propanol-(2) und Natrium- 
oleat (GtXlTK, Z. B. 44, 91). — öl. Erstarrt gegen 0°. 

Glycerindiolein C 39 H 72 5 = ^H 5 (OH)(0'CO-C 17 H 33 ) 2 von zweifelhafter Konstitution 
und Einheitlichkeit entsteht durch Erhitzen von Glycerin-monoolein (aus Glycerin und Öl- 
säure) mit überschüssiger Ölsäure auf 250° (Berthelot, A. ck, [3] 41, 250). Durch Er- 
hitzen von Glycerin- tri olein mit Glycerin auf 200° (B.). — öl. Beginnt bei 10—15° zu kryatal- 
lisieren. D 21 : 0,921. 

Stearatdioleat des GlycerituB» Q-lycerin-stearin-dioletn* Stearin-dioleinj Stearo- 
diolem C S7 H 106 O 6 = C 3 H B (0-CO*C 17 H 36 )(0-CO'C 17 H 33 ) 2 . V. Im Menschenfett (Par- 
theil, Fehie, Ar, 241» 568). 

Trioleat des G-lycerins, Glycerin-triolein, Triolein C 57 H 104 O 6 = C^Hag-CO-O- 
CH 2 -CH(0-CO*C 17 H s3 )-CH 2 -0-CO-C 17 H 3S . V. Hauptbestandteil der fetten Öle, in ge- 
ringer Menge in den festen Fetten (vgl.: Chevretjl, A. eh. [2] 2, 366; Berthelot, A. eh. 
[3] 41, 252; Gm. 4> 1508). Kommt in der Butter höchstens in geringer Menge vor (Calpwell, 
Httrtley, Soc, 95, 858). — B. Durch Erhitzen von Glycerin mit überschüssiger Ölsäure 
auf 240° (Berthelot, A. eh. [3] 41, 251). Aus 1.2.3-Tribrom-propan durch Erhitzen mit 
Natriumoleat (Gdth, Z. B. 44, 92). Aus Glycerinmonoolein und Ölsäure durch Pankreas- 
lipase (Pottevin, G. r. 138, 378). — Darst Läßt man Olivenöl 24 Stunden mit kalter Natron- 
lauge stehen, so bleibt Triolein allein un verseift (Kerwyck; vgl. Gm. 4, 1509). — Färb-, 
geruch- und geschmackloses ÖL Erstarrt bei —4° bis —5° (Gu.). Siedet unter 18 mm 
Druck bei 235—240° nicht ganz ohne Zersetzung (Gu.). D 1S : 0,915 (Po.). Wenig löslich 
in Alkohol, sehr leicht in Äther (B.). — ■ Gibt bei Behandlung mit salpetriger Säure Trielaidin 
(H. Meyer, A r 35, 177). Liefert mit Brom Glycerin-tris-dibromstearin, aus dem durch 
asymmetrische Spaltung mittels Iipase rechtsdrehende Dibromstearinsäure und ein gleich- 
falls rechtsdrehendes Glycerid gewonnen werden können (Neuberg, Hosenberg» G. 1908 1, 
515; vgl. dagegen Lewko witsch, Gh.Z, 32, 54). Gibt in Petroleumheian mit ozonisierter 
Luft das Ozonid C 57 H 1?4 16 (Molinari, Fenaroli, B. 41, 2789). Reaktion mit Mercuri- 
acetat in essigsaurer Losung; Leys, Bl. [4] 1, 545. Reaktion mit konz. Schwefelsäure: 
Geitel, J, pr. [2] 37, 68. Temperaturerhöhungen beim Mischen mit konz. Schwefelsäure: 
Richter, Z. Ang. 20, 1613. Wird durch Hydrosylamin in alkoholisch- alkalischer Lösung 
zerlegt in Glycerin und Oleinhydroxamsäure (Morelli, B. A, L r [5] 17 II, 77). 
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Triolein-ozonid C 57 H 104 O 15 — 
CH 3 [CH 2 ] 7 -CH*CH-[CH 2 ] 7 *C0-O-CH{CH 2 -0C0-[CH 2 ] 7 -CH-CH-[CH 2 ] 7 CH 3 ) 2 . S. Beim 

* ^ ^^ 

o 8 o 3 

Einleiten von ozonisierter Luft in eine Petroleumhexan -Lösung von Triolein (Moltnari, 
Fenaroli, B. 41, 2789). — Dickflüssiges, fast gallertiges, farbloses Öl. Zersetzt sich bei 136°. 
Löslich in Äther, Essigsäure, Benzol und Chloroform. — Gibt beim Erhitzen mit 30%iger 
alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade Glycerin, Azelainsäure* Pelargonsäure, die 
Säure C 18 H 36 8 (s. S. 466) und die Säure C 13 H a2 6 (s, S. 466). 

Dioleat des Mannitans, Mannitan-diolein C 4a K; a 7 — CgllgCKOH^O-CO-C^IL^ 
a. Bd. I, S. 540. 

Ölsäureanhydrid CWrT w Oa = CH 8 -[CH a ] 7 -CH:CH-[CH 2 ] 7 -CO-0-CO- [CHj 7 -CH:CH- 
[CH a ] 7 -CH a . B. Durch 6-stündiges Erhitzen von Ölsäure mit Essigsäureanhydrid in zu- 
geschmolzenem Rohr auf 150° (Albitzki, ffi. 31, 103; C. 1899 I, 1070). - F: 22-24°. — 
Liefert beim 6-stündigen Erhitzen mit der gleichen Menge cc.a'-Distearin auf 170° unter 
20—25 mm in einer Kohlendioxyd-Atmosphäre Glycerin -a.a'-distearin-ß- olein (Grün, Schacht, 
B, 40, 1782). 

ÖlaäureehIoridC 19 H 33 OCl = CH 3 -[CH s ],'CH:CH-[CH 3 ] 7 -C0d. B. Aus Ölsäure und 
Phosphortrichlorid (Aschan, B. 81, 2349). — Flüssig. Kp 13)5 : 213° (Kraitt, Tritschler, 
B. 38, 3584). 

Ölsäureamid C lg N 35 ON = CH 3 -[CH s ] 7 -CH:CH-[CH B ] 7 CO-NH 2 . B. Durch Ein- 
tropfen des Ölsäurechlorids in konz. Ammoniak (Aschan, B. 31, 2349). Man läßt Mandelöl 
(Rowney, J, 1865, 532) oder Haselnußöl mit alkoholischem Ammoniak in der Kälte stehen 
(Carlet, J. 1859, 368). — Schuppen (aus verdünntem Alkohol), F: 75—76° (A.). 

Oleinhydroxamsäure bezw. Oleinhydrosimsäure C ls H 35 0»N — CH 3 - [CH 2 ]j*CH:- 
CH-[CH 2 ] 7 -CO-KH-OHbezw. CH a *[CH 2 ] 7 .CH:CH-[CH s ] 7 'C(:N-OH)'OH. B. Durch Be- 
handlung von Triolein mit Hydroxylamin in alkoholisch-alkalischer Lösung (Morelli* 
R.A.L. [5] 17 II, 77). — Nadeln (aus Petroläther). F: 61 °. Sehr leicht löslich in den meisten 
Solvenzien, weniger löslich in Petroläther. Färbt sich mit Eisenchlorid in alkoholischer 
Lösung rotviolett. 

b) Feste Octadeeen-(9)~saure-flJ f Elaidinsäure C^H^Og = CH 5 *[CH a ] 7 *CH: 
CH-tCHjlT-COjH!. Zur Konstitution vgl. Harries, Thieme, A. 343, 354. 

B. Aus Ölsäure durch Umlagerung; diese erfolgt bei der Einw, von salpetriger Säure 
(H. Meyer, A. 35, 174; Gottlieb, A. 57, 52; Farnsteiner, C\ 1899 I, 545), bei der Einw, 
von K 2 4 (Lidow, SK. 27, 178; C* 18951, 857; JegoroW, 2K. 35, 975; C. 19041, 260), 
bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,2—1,25) (Edmed, P. Ch.S. No. 213), beim Erhitzen 
mit einer konz. wäßr, Lösung von Natriumdisulfit auf 175° oder mit SO a -Lösung auf 200° 
(M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, 3K. 24, 477; C. 18931, 637; J. pr. [2] 50, 73). — Durch 
Verseifung von Trielaidin mit AJkalilauge (Boudet, A. 4, 11; H. Meyer, A, 35, 178). 

Blätter (aus Alkohol). F: 44^45° (H. Meyer), 51-62° (M. Saizew, G. Saizew, 

A. Saizew). — - Destilliert bei gewöhnlichem Druck zum Teil unzersetzt (Böudet, A. 4, 12; 
H. Meyer, A. 35, 182). Kp 100 : 287,5-288°; Kp M : 266°; Kp^: 251,5°; Kp 15 : 234°; Kp w : 
225° (Krajtt, Nördlingee, 5. 22, 819); Siedepunkt im Vakuum des Kathodenlichtes : 
K., Weilakdt, B. 29, 1325. — D™' 4 : 0,8505 (Eijkman, R. 12, 163). — Sehr leicht löslich 
in Alkohol, leicht in Äther (Boudet; H. Meyer). — n™' 4 : 1,43583; n|' 4 : 1,44425; Molekular- 
refraktion: Eijkman, R. 12, 163. Molekulare Verbrennungswärme bei konst. Druck: 
2664,3 Cal M bei konst. Volum: 2659,9 Cal. (Stohmann, PK CK 10, 416). — Reagiert auf 
Lackmus stark sauer (Gottlieb, A v 57, 55). 

Geht beim Erhitzen mit SO a - oder NaHS0 3 -Lösung zu etwa 20% in Ölsäure über 
(Albitzki, JK. 31, 76; C. 1899 I, 1069). — Gibt in Chloroform mit Ozon das Ozonidperoxyd 
C 18 H S4 O e (s. S, 470) (Harries, Thieme, A. 343, 357). liefert bei der Oxydation mit Ammonium- 
persulfat und Schwefelsäure die bei 136,5° schmelzende #.(-Dioxy-stearinsäure (Albitzki, 

B. 33, 2910), Mit alkalischer Pennanganatlösung entstehen 33% #.i-Dioxy-stearmsäure (vom 
Schmelzpunkt 99°) , 13—14% Pelargonsäure, 26% Azelainsäure und 15—20% Oxalsäure 
(Edmed, ßoc. 73, 629; vgl. A. Saizew, J. pr. [2] 33, 315). Chromsäure gibt dieselben Oxyda- 
tionsprodukte (Edmed). ■ — Wird beim Erhitzen mit Jod Wasserstoff säure und rotem Phosphor 
auf 200—210° zu Stearinsäure reduziert (Gold Schmied t, J. 1876, 579); desgleichen durch 
Wasserstoff bei 280—300° in Gegenwart von Nickel oder Kupfer (Sabatier, Mailhe, A:cK 
[8] 18, 73). — ■ Verbindet sich mit Brom zu fester #. t-Dibrom-stearinsäure (Oyerbeck, A. 
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140, 62; Albitzki, J. pr. [2] 67, 306); Wärmetönung bei der Addition von Brom: LtranriN, 
Kabltjkow, C. 1907 H, 133, Elaidinsäure addiert unterchlorige Säure unter Bildung von 
Chloroxystearinsäure (Albitzki, 3K. 31, 76; C. 18991, 1068; J.pr. [2] 61, 68). Verbindet 
sich mit Nitrosylchlorid zu Elaidinsäurenitrosochlorid (s. u.) (Tilden, Fobsteb, Soc. 65, 
329). — Elaidinsäure verbindet sich bei ca. 50° mit konz. Schwefelsäure (ebenso wie Ölsäure) 
zum Schwefelsäureester der e-Oxy-stearinsäure (Tschebbakow, A. Saizew, J. pr. [2] 57, 
27). Beim Erhitzen von Elaidinsäure mit konz. Schwefelsäure auf 80—85° entsteht y-Stearo- 

1 — ° — X 

laeton CH 3 '[CH 2 ] 13 -CH-CH 4 -CH a 'CO (Shukow, Schestakow, 3K. 40, 835; G. 1908 II, 
1414). — Bei der Kalisehmelze entsteht die theoretische Menge Palmitinsäure, sehr wenig 
Essigsäure, keine Di oxy Stearinsäure, etwas Oxalsäure (Edmed, Soc. 73, 627; vgl. Yabben- 
tbapf, A. 35, 211). 

Veresterungskonstante: Stjdbobottgh, Gittins, Soc. 95, 319. 

Bestimmung der Jodzahl: Mascabelli, Blasi, G. 371, 120. 

NaC 1B H 33 O a . Blättchen (aus Alkohol) (M, Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 
50, 76). F: 225-227° (Kraeet, B. 32, 1599). Löslich in warmem Äther (H. Meyeb, A. 
36, 183). Zerfällt beim Stehen mit Wasser in Natriumhydroxyd und Schuppen des sauren 
Salzes (M. Kraeft, SterS, B. 27, 1753; vgl. K., Wiglow, B. 28, 2569). - KC ls H 33 O ä 
(bei 100°). Blättchen {aus Alkohol) (M. Saizew, 0. Saizew, A. Saizew). — AgC 18 H 33 2 . 
Voluminöser Niederschlag; kleine Krystalle ans Ammoniaklösung. Löst sich nach dem 1 
Trocknen wenig in Wasser, Alkohol und Äther (H. Meyeb). — Ba(C 18 H 3 oO ? ) 2 . Niederschlag 
(H. Meyer). — Pb(C 18 H a8 2 ) 2 . Niederschlag (H. Meyeb). Löslichkeit in Äther und 
Benzol: Farnsteiner, Ö. 1899 I, 546. 

Elaidinsäure-ozonid-peroxydC 1B H s4 0«=CH a -[CH a ] 7 -CH — CH-[CHJ 7 'C0 3 H. B. 

Beim Einleiten von Ozon in die Chloroform -Lösung der Elaidinsäure (Habbies, Thieme, 

A. 343, 57). — Gelatinöse Masse. Verbrennt beim Erhitzen auf dem Platinblech, ohne zu 
verpuffen. — Spaltet sich beim Kochen mit Wasser in Pelargonaldehyd und den Halbaldehyd 
der Azelainsäure bezw. Pelargonsäure und Azelainsäure. 

Elaidinsäurenitrosochlorid C 18 H a4 03NCL 5. Beim Einleiten von Nitrosylchlorid 
in eine Lösung von 5 g Elaidinsäure in 50 ccm CHC1 3 (Tilden, Fobsteb, Soc. 05, 329). — 
Farblose Warzen (ans Alkohol). F: 99—100°. Leicht löslich in Alkohol usw. 

Methylester der Elaidinaäure CnH^Oj = CH 3 -[CH 2 ] 7 -CH:CH-[CHJ 7 -C0 2 -CH s . 

B. Durch Erhitzen von Elaidinsäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Laurent, A. 
28, 256). - öl. D 18 : 0,872. 

Äthylester Ca^H^Oj = CH 3 -[CH z ] 7 -CH:CH-[CH 2 ] 7 .CO a 'C a H 6 . B. Aus Elaidin- 
säure beim Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsäure (Laurent, A. 28, 255). Beim Leiten 
von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung von Elaidinsäure (H. Meyeb, A. 35, 184). 
— öl. Siedet nicht unz ersetzt bei etwas über 370°. D 18 : 0,868 (L.). 

Distearat-elaidat des CSHyeerins, Glycerin-distearin-ölaidin, Distearin-elaidin 9 
Elaidodistearin C B7 H 10s O Ä = C 3 H B (0- CO -C I7 Ha5),>(0 CO* C^H^. 5. Durch Einw. der 
roten Dämpfe aus Nitrit + Schwefelsäure auf geschmolzenes natürliches Oleodistearin (S. 468) 
(Henriques, Künne, B. 32, 393). — Krystalle (aus Äther). F: 61 °. 

Trielaidat des G-lycerins, O-lyceriiitrielaidin, 'Prielaidin C^Hu^O« = C l7 H S3 * CO • 
O-CH a -CH(0-C0-C 17 H 83 )-CH 2 *O'CO-C 17 H 3a . B. Bei der Einw. von salpetriger Säure 
auf Olivenöl (H. Meyeb, A. 35, 174). — KrystaUwarzen. F: 32« (M.)» 38° (Dotft, </. 
1852, 511). In Alkohol fast ganz unlöslich, sehr leicht löslich in Äther (M.). 

Eladdinsäureanhydrid C^H^O^ = CH 3 '[CH a ] 7 .CH:CH-[CHjs] 7 *C0-O'C0-[CH 2 ] 7 * 
CH:CH*[CH S ] 7 'CH 3 . B. Durch 6-stündiges Erhitzen von Elaidinsäure mit Essigsäure- 
anhydrid in zugeschmolzenem Bohr auf 150° (ALBrrzKT, Emeljanow» JK, 31, 106; G. 1899 I, 
1070). - F: 49-51,5». 

ElaidiiisäureehloridC ls H a3 OCl = CH a -[CH 2 ] 7 -CH ; CH'[CH 2 ] 7 -COCl. B. Aus Elaidin- 
säure und Phosphorpentaohlorid (Kbafet, Tbttschleb, B. 33, 3582), — Siedet unter 13 mm 
Druck nicht ganz unzersetzt bei 216°. 

Elaidinsäureamid C^H^ON = CH 3 - [CH 2 ] 7 -CH:CH-[CHJ 7 .CO-NH 3 . B, Aus Tri- 
elaidin und alkoholischem Ammoniak (Rowney, J* 1855, 532). Aus Elaxdinsäureanhydrid 
und trocknem Ammoniak in ätherischer Lösung, neben elaidinsaurem Ammoniak (Albitzki, 
Emeljanow, 3K. 31, 106; C 1899 I, 1070). - Krystalle. F: 93-94° (A., E.). 

Elaidinsäurenitril C^HagN = CH a - [CH 2 ] 7 -CH:CH*[CH«] 7l CN. B. Aus Elaidinsäure- 
amid beim Erwärmen mit Phosphorpen tachlorid (Kraeft, Trttschleb, B. 33, 3583). — 
F; ca. -1°. Kp lft : 213-214°. 
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c) Octadecen r (9J-säure-(l}-Derivate, von denen es ungewiß ist, ob sie 
steriseh zur Ölsätwe oder zur Elaidinsdure gehören* 

a-Mono-[9J0-dichlor-octadecen-(9)-säure-(l)]-ester des GHycerins, Grlycerin- 
fl-atearolin-dichlorid C^Ha^ds = CH 3 - [CH^-CCltCCl- [CH^-CO.O.CHa-CHtOH)' 
CH 8 -OH. B, Aus Glycerin-a-stearoUn (S. 495) und Chlor in Chloroform (Quensell, B. 42, 
3447), — Schweres helles öl; zersetzt si°h beim Destillieren im Vakuum. 

12-Brom-octadeoen-(9)-säure-a> C M H 33 2 Br = CH a .[CHj 5 -CHBr ; CH 4 -CH:CH> 
[CH s ] 7 -COaH. B. Aus Ricinolsäure mittels Phosphorpen tabromids (Gbük, B. 39, 4407). 
— Durch Oxydation des Kaliumsalzes mit Kaliumpermanganat entsteht >£-Brom-#.t-dioxy- 
stearinsäure. 

9.10-Dibrom-octadecen.-(9)-säure-(l), Stearolsäure-dibromid C-ßHggOgBr.j — CH 3 - 
[CH 2 ] 7 CBr:CBr[CH 8 ] ? -C0 2 H. B. Aus Stearolsäure und Brom (Ovtbrbeck, A t 140, 
56). — Dickes Öl. Unlöslich in Wasser. — Verbindet sich direkt mit Brom. Alkoholische 
Kalilauge wirkt erst bei 160° ein. 

a-Mono-[9.10-dibrom-octadecen-(9)-säure-(l)]-ester des Grlycerins, GUyeerin- 
d-stearolin-dibromid C^H^Br^ = CHaCCHJjCB^CBr' [CH 2 ] 7 CO-OCH a CH(OH)- 
CH 2 -0H. B. Aus Glycerin-a-stearohn und Brom in Schwefelkohlenstoff in direktem Sonnen- 
licht in Gegenwart von Eisen oder Eisenchlorid (Qtjenseü, B. 42, 2448). — Helles schweres 
Öl von esterartigem Geruch. 

Tri8-[9.l0-dibrom-octadecen-(9)-Bäure-(l)]-ester des GHycerins,* GUycerin-tri- 
stearolin-hexabromid C^HegOeBr^^CgH^O-CO-CCHa^CBrrCBr^CHsil^CH^a. B. Aus 
Glyqerin-tristearolin und Brom in Schwefelkohlenstoff in direktem Sonnenlicht in Gegen- 
wart von Eisen oder Eisenchlorid (Qtjensiü, B. 42, 2448). 

9.lO-Düod-octadecen-{9)-säure-(l), StearolBäure-dijodid C 18 H a2 2 I 2 = CH 3 - [CH2V 
CI:CI- [CH 2 ] 7 C0 2 H. B. Beim Stehen einer Lösung von Stearolsäure und Jod in Schwefel- 
kohlenstoff mit Felj (Lieb;ermann, Sachse, B. 24, 4116) oder aus Stearolsäure und Jod 
in Eisessig-Lösung bei 50—60° (Abnattd, Posteänak, C. r. 149, 220). — Schuppen (aus ver- 
dünntem Alkohol) (L„ S.), farblose Nadeln (aus starkem Alkohol) (A., P.). E: 51° (A. t P,), 
50^51° (L,, S.). — Am licht beständig. Reduktionsmittel regenerieren Stearolsäure (L., 
S.; A., P.). Alkali in siedendem Alkohol nimmt nicht alles Jod heraus (A., P,). 

a-Mono-[9.10-dijod-octadeeen-(9)-säure-(l)]-ester des GHycerins, Glycerin- 
«-stearolin-dijodid C^H^I^ CH 3 - [CIL,], -CI: CL [CH S ] 7 -C0-0 -CH^CH(OH) -CH^ OH. 
B. Aus Glycerin-a-stearolin und Jod in Öchwefelkohlenstoff in Gegenwart von Fel s oder 
A1I 3 im Sonnenlicht (Qttekseix, B. 42, 2448). — Gelbliche Krystallaggregate (aus Alkohol). 
F: 33°. 



4. Oetailecen-(lQ)-8<iure-(l)i i-Heptadecylen-a-curbonsüure, IsoÖlsäure 

(Paraölsäure) G^H^O^ CH 3 -[CHJ 6 .CH:CH-[CH 2 ] a -C0 2 H. Zur Konstitution*) vgl.: 
Le Suetjb, Soc. 85, 1710; PoNZio, G. 34 II, 79; Shukow, Schestakow, J. pr. [2] 67, 

der 



417; jK. 35, 17. B. Beim Übergießen von 100 g t-Jod-stearin säure mit der Lösung 
von 60 g KOH in 200 g absolutem Alkohol; man läßt 1 Tag stehen, kocht dann einige 
Stunden, verdunstet den Alkohol und fällt heiß mit Schwefelsäure, Die Säure wird 
aus Äther umkryatallisiert, dann an Natron gebunden und das Natriumsalz aus Alkohol 
umkrystallisiert. Aus dem Natriumsalze stellt man durch Fällen das Zinksalz dar 
und krystallisiert dieses aus Alkohol um (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 
35, 386). Auch. das Bleisalz kann zur Reinigung dienen (Lebedew, J.pr. [2] 50, 61). 
Entsteht auch bei der Destillation von /-Oxy-stearinaäure bei 100—150 mm Druck; die 
hierbei bei 285—300° übergehenden Anteile werden aus Äther umkrystallisiert oder an 
Natron gebunden (M. &, <X 8., A. S., J. pr. [2] 37, 269). - Durchsichtige Täfelchen 
(aus Äther). E: 44—45°. Sehr leicht löslich in Alkohol, viel schwerer in Äther (M. S., 
C. S., A. S.), — * Gibt mit alkalischer PermaEganatlösung eine bei 78° schmelzende Dioxy- 
stearinsäure (M. S., C. S., A. S., J.pr, [2] 37, 282). Wird durch Jodwasserstoff säure in 
ü-Jod-stearinsäure übergeführt (M. S., C. S., A. S„ J. pr. [2] 37, 276). liefert mit Brom 
*.x-Dibrom-stearinsäure (S. 386) (M. S., C. S., A. S«, J t pr. [2] 37, 274). Einw. von unter- 
Hehloriger Säure: Ai^itzki, HC. 31, 76; C. 18991, 1069. Zerfällt beim Schmelzen mit Kali 



*) Anm, Tue oben angegebene, schon von Shukow, Schestakow (J.pr. [2] 67, 417; JK. 
35, 17) wahrscheinlich gemachte Strukturformel ist nach dem für dieses Handbuch gehenden 
Literaturachlußtermin von JbgOäow (J.pr. [2] 80, 539) bewiesen worden. 
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in Palmitinsäure und Essigsäure (M, S., C. S., A, S., 3. pr. [2] 37, 280). Liefert mit Schwefel- 
säure (65,5° Be) bei niederer Temperatur (44°) x-Oxy -Stearinsäure vom Schmelzpunkt 84* 
(Shukow, Schestakow, J. pr. [2] 67, 416), bei höherer Temperatur (65°) t-Oxy- Stearinsäure 
(M. S., C. S. f A. S., J. pr. [2] 37, 284); gibt mit konz, Schwefelsäure auf 80—85° erwärmt 

i ° — i 

y-Stearolacton CH 3 -[CH a ] 13 -CH-CH a -CH 2 CO (Skukow, Schestakow, 3ffit. 40, 835; O. 
1908 II, 1414). - NaC 18 H 3S O a (bei 100°). Krystalle (aus Weingeist) (M. S., C. S., A. S., 
J.pr. [2] 35, 387; Lebedew, J.pr. [2] 50, 62). — AgC 18 H 33 2 . Niederschlag (L., J.pr. 
[2] 50, 63). — Ca(C 18 H 33 Ö 2 ) 2 +H a Ö. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in heißem Alkohol 
(M. S., C. S., A. S., J> pr. [2] 37, 271). — Ba(C 18 H 8a 2 ) 2 . Unlöslich in Wasser und Alkohol 
(M. S., C. S., A. S., J. pr. [2] 37, 271). — Zn(C 18 H 33 Ö 2 ) 2 . Krystalle (aus Alkohol), unlöslich 
in Wasser (M. S. f 0. S., A. S., J. pr, [2] 35, 387; 37, 272). 



5 Itapinsäure C^H^O,,^ C l7 H 33 'C0gH. Über die Zusammensetzung s. Zellner, M. 
17, 311. — V. Neben Erucasäure und wenig Behensäureim Rüböl (von Brassica rapa) (Reimeb, 
Will, JB. 20, 2387), — Darst, Man verseift das Öl durch alkoholisches Kali, fällt die alko- 
holische Lösung der freien Säuren durch Zinkacetat und wäscht das gefällte Zinksalz mit 
kaltem Äther; hierbei lost sich rapinsaures Zink (R., W.). — Flüssig. — Wird nicht durch 
salpetrige Säure zum Erstarren gebracht (R., W.). Wird von Jod wasserst off säure zu Stearin- 
säure reduziert '{%.). — NaC^H^Oj. Gallertartige Masse. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol (R., W.). — AgC^gHajOa. Flockiger Niederschlag, unlöslich in Wasser 
und Alkohol {R., W.). — Zn(C 18 H 33 2 ) 2 . Krystallinisch. F: 78°. Ziemlich leicht löslich 
in kaltem Äther (R„ W.). 

16. Carbonsäuren C 19 H 36 2 . 

1. Cerebrininsäure C^H^Og s. bei Aminocerebrinin^äureglykosid, Syst. No. 4777. 

% Döglinrysäure C l9 H 5e 2 . V, Als Glycerid Hauptbestandteil des Böglingtrans 
(Scharping, J. 1847/48, 567). — Darst. Man verseift den Tran mit PbO und zieht das 
döglingsaure Blei mit Äther aus. — Gelbes öl, erstarrt einige Grade über 0°. — Ba(C 19 H 3B 2 ) 2 . 
Krystalle (aus Alkohol) (Sch.). 

Nach Bull (B, 39, 3574) dürfte Döglingsaure ein Gemisch von Ölsäure und Gadolein- 
säure (s. u.) gewesen sein, 

17. Carbonsäuren C 20 H 38 O ä . 

1. Eikosen-(9)-säure-(20) (?) C 20 H^O 2 = CH 3 - [CH 3 ] 7 -CH:CH-[CH 2 ] 9 *CO B H (?). 
B. Beim Erhitzen von Behenolsäure mit Kalihydrat auf 260° (Bodens tein, B. 27, 3403). 
- Krystalle (aus Alkohol bei 0°). F; 50°. Kp 16 : 267° (korr.). Gibt mit Brom ein Dibromid, 
aus welchem bei der Einw, alkoholischer Kalilauge eine Säure C 20 H 86 O 2 entsteht. — 
NaCaoI^jOjj. Krystalle (aus Alkohol). — AgCaaH^Oa. Niederschlag. "— Ba(C ao H 37 2 ) 
Krystalle (aus Alkohol). 



2/2- 



% Gadoleinsäure C^H^Oa = C 19 H 37 - C0 2 H. F. Im Dorschleberöl, Heringsöl und 
Waltran (Bull, B. 39, 3574). — Krystalle (aus heißem Alkohol). F: 24,5°. — Gibt mit 
Kaliumpermanganat in kalter, alkalischer Lösung Ltfoxygadinsäure C 20 H 40 Ö 4 . — Das saure 
und neutrale Kaliumsalz sind schwer löslich in kaltem Alkohol; das Bleisalz ist schwer 
löslich in Alkohol. 

■ 

18. Dokosen-(9)-säuren-(22), ^w-Heneikosylen-a-carbonsäuren C 22 H 42 2 = 
CH 3 . [CH a ] 7 ■ CMI CH 3 . [CH 2 ] 7 C • H 

H-C^CHJu-COjjH Un HO a C.[CHJ ir C.H" 

a) Erucasäure C 22 H 42 2 = CH 3 '[CH 2 ] 7 CH:GH'[CH 2 ] ir C0 8 H. Zur Konstitution s.: 
FiletI, Ponzio, J. pr. [2] 48, 323; Babuch, B. 26, 1867. V, Als Glycerid im fetten Öl 
des schwarzen und weißen Senfsamens (Dabby* A. 69, 1), im Rüböl (von Brassica napus) 
(Websky, J. pr. [1] 58, 449), im fetten Öl der Traubenkerne (Frrz, B. 4, 442), im Dorsch- 
leberöl (Bull, JB. 39, 3575). — 5. Aus Jodbehensäure (S. 392) mit alkoholischer Kalilauge,, 
neben Isoerucasäure (N. Saizew, J. pr. [2] 50, 67). Aus Chlor- oder Bromerucasäure durch 
Behandlung mit Natrium in alkoholischer Lösung (Holt, B. 24, 4127). — Darst. Man ver- 
seift Rüböl durch alkoholische Kalilauge, verjagt den Alkohol und aerlegt den Rückstand 
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durch verdünnte Schwefelsäure ; die freie Säure wird wiederholt in der dreifachen Menge 
95%igem Alkohol gelöst und die Lösung auf 0° abgekühlt (Reimer, Will, B. 19, 3320). 
Rüböl wird mit Bleioxyd verseift; bei Extraktion mit -Äther bleibt erucasaures Blei ungelöst, 
das mit Salzsäure zerlegt wird (Haussknecht, A. 143, 41). 

Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Petroläther). F: 33—34° (Otto, A> 137, 184), 33* 
(Sudborough, Gittiks, Soc. 95, 320). — Kpso: 281°; Kp 15 : 264°; Kp 10 : 254,5° (Kraitt, 
Nördlinger, B. 22, 819); Siedepunkt im Vakuum des Kathodenlichtes: K., Weilamüt, 
B> 29, 1325. — DJM«: 0,8602 (Eijkman, B. 12, 163), — Unlöslich in Wasser, sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther (Websky, J> 1853, 443). Wärmetönung beim Lösen in orga- 
nischen Flüssigkeiten: Timojtejew, G. 1905 II, 436, — nj 4 : 1,44 704^ n*'; 1,45543; Mole- 
kularrefraktion: Eijkman, R. 12, 163. - — Molekulare Verbrennungswärme bei, kons t. Volum: 
3291,7 Cal., bei konst. I>ruck: 3207,2 Cal. (Stohmäns; Langbein, J. pr. [2] 42, 368). 

Geht bei Einw, von salpetriger Säure in die stereoisomere Brassidinsäure über (Reimer, 
Will, B, 19, 3321), desgleichen beim Erhitzen mit S0 2 -Lösungauf 200° (M. Saizew, C. Sai- 
zew, A. Saizew, SC- 24, 482; J, pr. [2] 50, 78). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Salpeter- 
säure Brassylsäure C 13 H 24 4 und Pelargonsäure CfrH 18 2 , neben kleinen Mengen 1.1-Di- 
nitro-nonan und Arachinsäure (Fileti, Ponzio, G. 23 II, 395; J. pr. [2] 48, 323). Wird von 
alkalischer Permanganatlösuns zu hochschmelzender w.r-Dioxy-behensäure oxydiert (Ur- 
wanzow, J. pr, [2] 39, 335; Albitzki, B. 33, 2910). Bei der Oxydation mit Ammonium- 
persulfat und Schwefelsäure entsteht die niedrig schmelzende ^.r-Dioxy-behensäure (Albitzki, 
B. 33, 2910; J. pr. [2] 67, 364). — Erucasäure bleibt bei Einw. von Natrium auf die 
alkoholische Lösung oder bei Behandlung mit Natriumamalgam unverändert (Holt, B. 24, 
4124). Bei der Einw. von Jodwasserstoff säure und Phosphor bei 200—210° entsteht Behen- 
säure (Goldschmiedt, J. 1876, 579). Die Umwandlung in Behensäure erfolgt ferner beim 
Schütteln von Erucasäure mit Platinschwarz in ätherischer Lösung in einer Wasserstoff- 
atmosphäre (Vavon, C. t. 149, 999), bei der elektrolytischen Reduktion an platinierten 
Platinkathoden (Böhring.er & Söhne, D. R. P. 187788; C. 1907 II, 1287). — Erucasäure 
verbindet sich mit Chlor (bei —18° in Chloroform-Lösung) zu der ^.r-Dichlor^behensäure 
vom Schmelzpunkt 46° (Holt, B. 24, 4123), mit Brom zu der ^.»'-Dibrom-behensäure vom 
Schmelzpunkt 42—43° (Otto, A. 135, 226; Haussknecht, A. 143, 40); Wärmetönung bei 
der Addition von Brom: Luginis, Kablukow, C. 1907 II, 133. liefert mit Bromwasser- 
stoff in Eisessig Brassidinsäure, neben p- oder v-Brom- behensäure (Ponzio, Ö. 35 II, 396; 
Bayer & Co., D. R, P. 186214; G. 1907 II, 956). Gibt mit Jodwasserstoff p- oder *,-Jod- 
behensäüre (Bayer & Co., D. R. P. 180087; C. 19071, 434; Alexandrow, N. Saizew, 
3K. 24, 490; J. pr. [2] 49, 58; vgl. Fileti, Pokzio, G. 23 II, 392; 27 II, 298). Das Natrium- 
salz der Erucasäure gibt mit 2 Mol.-Gew, Chlor Chloroxy behensäure C 2 iH 41 (OH)Cl'CÖ 2 H 
(Warmbritsn, Stutzer, B. 36, 3605) ; zweckmäßig führt man diese Reaktion bei Gegenwart 
von Alkalicarbonaten durch (Konsortium f. elektrochem. Ind., D. R. P. 212001; G. 1909 LT, 
766). Analog gewinnt man aus erucasaurem Natrium mit 2 Mol. -Gew. Brom Bromoxybehen- 
säure (Warmbrunn, Stutzer, B. 36, 3605). — Beim Erwärmen von Erucasäure mit konz. 

Schwefelsäure auf 75—80" »entsteht y-Behenolacton, CH 3 *[CH 2 ] 1T 'CH-CH 2 -CH 2 -CO 
(Shukow, Schestakow, 3K. 40, 836; G. 1908 II, 1414). — 'Erucasäure wird von schmelzendem 
Kali in Essigsäure und Arachinsäure gespalten (Fitz, B. 4, 444). Gibt bei der trocknen 
Destillation mit Barythydrat unter 15 mm Druck Heneikosen-(Ö) C 21 H 42 (Schaal, B. 40* 
4787). Dieses entsteht auch beim Erhitzen von erucasaurem Barium mit Natriummethylat 
(Mai, B. 22, 2135). — Geschwindigkeit der Veresterung der Erucasäure: Sudborough, Git- 
tins, Soc. 95, 319. 

NaC 22 H 41 a (Websky, J. pr. [1] 58, 456; J. 1853, 444). F: 230-235° (Krafft, B. 
32, 1599). Hydrolytische Spaltung: K. — AgC 2B H 41 2 , Käsiger Niederschlag (Darby„ 
A. 69, 4). — Ba(C as H 41 02)2. Warzen (aus viel Weingeist) (Darby, A. 69, 5; Otto, A. 
127, 184). — Pb(C a2 H 41 2 ) a . Schwer löslich in der Kälte in Alkohol, Benzol, Aceton und 
Äther, mäßig löslich in heißem Alkohol, leicht in heißem Äther, sehr leicht in heißem Benzol 
(Fitz, B. 4, 443). 

Äthylester der Erucasäure C^H^ = CH 3 -[CHjy CH^H-ECH^-COa-C^ B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung von Erucasäure (Reimer* 
Will, B. 19, 3324). — Flüssig. Siedet unzersetzt oberhalb 360°. — Geht mit salpetriger 
Säure in Brassidinsäureäthylester über. 

Dierucinat des GUycerins, ölycsrtndieructn, Dierucin C 47 H 8S Ö5 ,= HOCgH^O" 
C0-C 21 H 41 ) a . V. Scheidet sich manchmal bei längerem Lagern von rohem, nicht raffiniertem 
Rüböl talgartig ab (Reimer, Will, B. 19, 3322; R., B. 40, 25&) t vielleicht aus Trierucin 
und Wasser bei der Lagerung von nassem Raps infolge der durch Gärungserscheinungen 
eintretenden Temperaturerhöhung oder eventuell unter Mitwirkung von Enzymen gebildet 
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(R„ B. 40, 257). — Seideglänzende Krystalle (aus Äther -f Alkohol). F: 47». Fa&t unlöslich 
in kaltem Alkohol, leicht löslich iri Äther und Ligroin. Molekulare Verbrennungswarme 
bei tonst. Druck; 6979,5 CaL, bei konst. Volum: 6968,2 Cal. (Stohmann, Langbein, J, pr. 
[2] 42, 370), — Geht mit salpetriger Säure in Dibrassidin über (R„ W., B. 19, 3324). 

Trierucinat des Q-lyeerins, Glyeerintrierucin, Trieruein C e9 H la8 O e = C 3 H 5 (0- 
C0-C 21 H 41 ) 3 . V. Im Rüböl (vgl. Reime», Will, B. 19, 3321). Im fetten öl von Tröpaeolum 
majus (Gadamer, Ar. 237, 472), — B. Aus Dierucin und Erucasäure bei 300° (Reimer, 
Will, B. 20, 2386). — Krystallinisch. F: 31°. Äußerst leicht löslich in Äther, Benzol und 
ligroin, sehr wenig in Alkohol (R., W.); ziemlich leicht in kochendem, absolutem Alkohol 
(G.). Molekulare Verbrennungswärme bei konst. Druck: 10265.5 CaL, bei konst. Volum: 
10248,6 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 42, 371). — Gibt mit salpetriger Säure 
Tribrassidin (R., W.). 

Enicasäureanhydrid C 44 H S2 3 = CH 3 -[CH 2 ] 7 -CH:CH- [CHJu-CO-O-CO-tCHJn« 
CH:CH-[CH a ] 7 , CH 3 . B. Durch 6-stündiges Erhitzen von Erucasäure mit Essigsäure- 
anhydrid in zugeschmolzenem Rohr auf 150° (Albitzki, 2£C. 31, 103; C. 18991, 1070). — 
F: 47-50°. 

Erucasäureamid CsjgH^ON^CHg-fCHJ^-CHiCH-CCHJu-CO-NHg. B. Aus rohem 
Erucasäureanhydrid und gasförmigem Ammoniak in ätherischer Lösung (Reimer, Will, 
B. 19, 3326). — Nadeln (aus Alkohol). F: 84°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther 
und Benzol. ' 

v-Chlor-erucasäure C aa H 41 2 Cl = OTa-tCH^-COhCH.tCHJn'COaH. B. Durch" 
8— 10-stündiges Erhitzen von Brassidinsäuredichlorid (a. S. 391) mit alkoholischer Kali- 
lauge auf 130° (Holt, B. 24,4126). — Krystallmasse. F: 37,6-38°. — Gibt bei Einw. von 
Natrium auf die alkoholische Lösung Erucasäure (H.). Liefert beim Erhitzen mit Schwefel- 
säure r-Keto^behensäure C e H 17 -CO-[CH 2 ] 12 -CO a H (Flleti, 0. 24 II, 290). 

p- oder v-Brom-erueasäure C 22 H 4> 2 Br — CH 3 -[CHJ 7 -CH:CBr-[CH ä ] 1; *C0 3 H oder 
CH ? * [CH 2 ] 7 ■ CBr : CH * [CH a ] n • CO 2 H. Bei 5-stündigem Kochen von Bra&sidinsäuredibromid 
(s. S. 392) mit 1 Mol. -Gew. alkoholischer Kalilauge (Holt, Brunck, B. 24, 4123). — 
Nädelchen. F: 41,5°. — Gibt bei Behandlung mit Natrium in alkoholischer Lösung Eruca- 
säure (H., S. 24, 4127). 

MethylesterC 23 H„0 2 Br = CH3'[CH 2 ] 7 CH:CBr-[CH 2 ] 11 -Cq a -CH 3 oderCH a -[CH 2 ] 7 - 
CBr : CH • [CHJ u • CO 2 - CH a . B. Beim Leiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische 
Lösung von Bromerucasäure (Holt, B. 24, 4123). — F: 18—19°, 

b] Brasttidinsäure CagH^Og^ CH 3 -[CH 2 ] 7 CH:CH-[CH 2 ] 11 -C0 2 H. Zur Konstitution 
s. B aruch, B. 26, 1867. B. Beim Erwärmen von Erucasäure mit verdünnter Salpetersäure 
(Haussknecht, A. 143, 54; vgl. Websky, J. pr. [1] 58, 459; J. 1863, 444). Bei der Einw. 
von salpetriger Säure auf Erucasäure (Fitz, B. 4, 444; Sudborouoh, Gittins, Soc. 95, 
320). Bei mehrtägigem Erhitzen von 1 Vol. Erucasäure mit i Vol. einer konz. wäßr. Lösung 
von S0 2 auf 200° (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew, SC. 24, 483; J. pr. [2] 50, 78). Beim 
Sättigen von reiner Erucasäure in Eisessig unter Eiskühlung mit Bromwasserstori, neben ^w- oder 
v-Brom-behensäure (Ponzio, G, 35 II, 397). Bei Behandlung von Chlor- oder Brombrassidin- 
säure mit Natrium in alkoholischer Lösung (Holt, B. 24, 4127, 4128). Beim Kochen von 
Behenolsäure mit Zinkstaub und Eisessig unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure (Holt, 
B. 25, 962). — Barst. Man erwärmt rohe Erucasäure mit verdünnter Salpetersäure, bis 
Schmelzung erfolgt, und trägt dann Natriumnitrit ein; die gebildete Brassidinsäure wird 
zweimal aus Alkohol umkrystallisiert (Reimer, Will, B. 19, 3321). 

Blättchen (aus Alkohol). F: 60° (Haussknecht), 59,5—60° (Sudborough, Gittins), 
65-66° (M. Saizew, C. Saizew, A. Saizew). Kp^: 282°; Kp 15 : 265°; Kp 10 : 256° (Krai-ft, 
Nördlinger, B. 22, 819); Siedepunkt im Vakuum des Kathodenlichtes: K., Weilandt, 
B. 29, 1325. D 571 : 0,8585 (Eijkman, B. 12, 163). In Alkohol und Äther schwerer löslich 
als Erucasäure (Haus skn echt); äußerst schwer löslich in kaltem Alkohol (Reimer, Will). 
n£ 4 : 1,44615; njf 4 : 1,45459; Molekularrefraktion; E., R. 12, 163. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konst. Druck: 3290,1 Cal., bei konst. Volum: 3284,6 Cal. (Stohmann 1 , Lang- 
bein, J. pr. [2] 42, 369). — Gibt bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat und Schwefel- 
säure die hochschmelzende p.v-Dioxy-behensaure (Albitzki, B. 33, 2910; J. pr. [2] 67, 365), 
mit Permanganat in alkalischer Lösung dagegen die niedrig schmelzende ^.f-Dioxy-behen- 
säure (A.; Shukowski, J. pr. [2] 60, 68; M. §., C. S., A. S., J. pr. [2] 50» 80). Bleibt bei 
Einw. von Natrium auf die alkoholische Lösung oder bei Behandlung mit Natriumainalgam 
unverändert (Holt, B. 24, 4124). Wird durch Jodwasserstoffeäure und Phosphor bei 210° zu 
Behensäure reduziert (Goldsohmiedt, J. 1876, 579). Gibt mit Chlor in Chloroformlösung 
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bei —18° die p.v-Dichlor-behensäure vom Schmelzpunkt 65° (Holt, B* 24, 4123), liefert mit 
Brom die ^.r-Dibrom-behensaure vom Schmelzpunkt 54° (Hausskneght, A. 143, 66). Mit 
Bromwasserstoffsäure entsteht pt,- oder v-Brom-behensaure (Epifanow, 3K. 40, 134; C. 1908 1, 
2019). Das Natriumsalz der Brassidinsäure gibt mit 2 Mol.-Gew. Chlor Chloroxybehensäure 
81 H 41 (OH)d'C0 2 H, mit 2 Mol.-Gew. Brom Bromoxybehensäure (Warmbbunn, Stutzer, 
B. 36, 3605). Beim Schmelzen von Brassidinsäure mit Kali entsteht Ärachinsäure (Gold- 
SChmiedt, J m 1877» 728). Geschwindigkeit der Veresterung der Brassidinsäure: Sudborough, 
Gittins, Soe t 05, 319. 

NaC 22 H 41 2 . Blättchen (aus Alkohol) (Haussxnecht, A. 143» 56), F: 245-248° 
(Krafft, B. 32, 1599). Hydrolytische Spaltung: K. — AgC 28 H 41 2 . Niederschlag (M. Sai- 
zew, C. Saizew, A. Saizew, J. pr. [2] 50, 80). — Magnesiumsalz. Krystalle (aus Alkohol), 
in Wasser unlöslich (Haussknecht). — Ba(C a2 H 41 2 ) 2 (bei 100°) (M. Saizew; C. Saizew 

A. Saizew). — Bleisalz. In warmem Äther äußerst' schwer löslich (Fitz, B. 4, 444). 

Methylester der BraBsidinsäure C^lI li 2 = ÜB 3 -{C^ 7 -CW:C^[CK 2 ] 11 'CO i -CH^ 

B. Durch Einw. von Methylalkohol auf Brassidinsaurechlorid (H. Meyer, M. 22, 419)< 

— Krystallblätter (aus Methylalkohol). F: 34-35°. 

Äthylester C a4 H 4a 2 = CH 3 -[CH 8 ] 7 -CH:CH-[CH 2 ] n -C0 2 -C fl H 5 . B. Aus Brassidin 
säure, Alkohol und Chlorwasserstoff (Reimer, Will, B, 10, 3324). Durch Einw. von sal 
petriger Saure auf Erucasäureäthylester (R., W.). — Blätter (aus Alkohol). F; 29—30° 
Siedet unzersetzt oberhalb 360 tt . 

DiDrassidinat des G-lycerinB, ölycerindibf assidin, Dibra-ssidin C 47 H 88 5 = HO 
C 3 H 5 (0*CO-C 21 H 41 ) 2 , B. Beim Eintragen von Natriumnitrit in ein Gemisch aus Dieracin 
und Salpetersäure (spez. Gew. : 1,2) (Reimer, Will, B. 19, 3324). — Schwachglänzende Kry- 
stalle (aus Äther). F: 65° (R., W. j, 67° (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 42, 370). Schwer 
löslich in Äther (R., W.). Molekulare Verbrennungswärme bei konst, Druck: 6953,7 Cal. 
bei konst. Volum: 6942,4 Cal. (St., L.). 

Tribrassidinat des GUyeerins, GUycerintribrassidin, Trdbrassidin C ft9 H laa O B = 
C a rT 6 (0*CO-C 21 H il ) a . B r Durch Einw. von salpetriger Säure auf Trierucin (Gadamer, 
Ar. 237, 473). — Durch Erhitzen von Dibrassidih mit Brassidinsäure (Stohmann, Lang- 
bein, J. pr. [2] 42, 372). — Batst. In eine Mischung von 100 Tln. Rüböl und 5 Tln. Salpeter- 
säure (D: 1,2) trägt man allmählich 1 Tl. Natriumnitrit ein, wäscht nach 24 Stunden die 
Masse mit heißem Wasser und krystallisiert aus Äther um (Reime», Will, B. 10, 3321). 

— Krystallpulver (aus Äther). F: 57° (St., L.), 54-54,5° (G.). Fast unlöslich in Alkohol, 
leicht löslich in Äther und Chloroform (R., W.). Molekulare Verbrennungswärme bei konet. 
Druck: 10236,0 Cal., bei konst. Volum: 10219,1 Cal. (St., L.). 

BrasBidiiiBäurechlorid C 32 H dl OCl = CH 3 - [CH^-CHiCH^CH^n-COCl. B. Durch 
Einw. von Thionylchlorid auf Brassidinsäure (H. Meyer, M. 22, 419). — Farblose Krystalle, 
F: 14 ft . 

BrasBidinsäureamid C„H w ON — CHs-LCH^-CHiCH.tCHJu.CO-NHa. B. Man 
schmilzt Brassidinsäure mit Phosphortrichlorid zusammen, scheidet durch Zusatz von Alkohol 
das entstandene Brassidin Säureanhydrid ab und behandelt dieses in ätherischer Lösung mit 
Ammoniak (Reimer, Will, B. 19, 3326). Aus Brassidinsaurechlorid undjLAmmoniak (Krafft, 
Tritsghler, B. 33, 3584). - Krystalle (aus Alkohol). F: 90° (R., W.), 94° (K. f T.). 

Brasaidinsäurenitril C 22 H 41 N = CH 3 ■ [CH 2 ] 7 - CH : CH * [CHJ u • CN. B. Aus Brassidin- 
.säureamid und Phosphorpentächlorid (Krafft, Tbitschler, B. 33, 3584). — F: 21—22°. 
Kp 17 : 257°. 

v-Chlor-braasidinsänire C 22 H 41 2 Cl^CH 3 [CH s ] 7 -CCl:CH-[CH 2 l n -C0 2 H. B. Durch 
8— 10- stündiges Erhitzen von Erucasäuredichlorid mit alkoholischer Kalilauge auf 120° 
bis 130° (Holt, jB. 24, 4126). — Körnige Krystallmasse. F: 42°. — Gibt bei Einw. von 
Natrium auf die alkoholische Lösung Brassidinsäure. Liefert beim Stehen mit konz. Schwefel- 
säure r-Keto-behensaure C 22 H 42 3 (Fileti, J. pr. [2] 48, 338; G. 23 II, 399). 

p- oder i.-Brom-brasBiämsäure C 22 H 41 O a Br = CH 3 - [CH 2 ] 7 -CH:CBr.[CH 2 ] n 'C0 2 H 
oder CH 3 - [CH 2 ] 7 ■ CBr : CH - [CH 2 ] tl ■ CO^. B. Aus Erucasäuredibromid und alkoholischem 
Kali bei gewöhnlicher Temperatur (Haussknecht, A. 143, 50) oder bei 100 ft (Holt, B. 24, 
4129), Beim Erhitzen von Behenolsäure mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure auf 100° 
(Holt, B. 25, 962) oder beim Einleiten von Bromwasserstoff in die ätherische Lösung der 
Behenolsäure (Haase, Stutzer, B. 36,3603). — Körnige Krystallmasse, F: 35° (Ha., St.), 
34° (Holt, B. 24, 4127). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, Alkohol (Ha., St.). 

— GilSt bei Behandlung mit Natrium in alkoholischer Lösung Brassidinsäure (Holt, B. 24, 
4127). Vereinigt sich mit Brom zu Tribrombehensäure (Haussknecht, A. 148, 50). Gibt 
mit Bromwasser eine Dibromoxybehensäure (s. S. 476) (Ha., St,), 
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Dibrom-oxybehensäure C 22 H 42 3 Br s = C 2 iH 41 OBr 2 *CO a H. B. Aus Brombrassidin- 
säure durch Bromwasser im Sonnenlicht (Haase, Stutzer, B. 36, 3603). — Körnige Kry stall- 
masse. F: 46—47*. Unlöslich in Wasser. 



c) £>okosen,-(9)-säure-(22)-Derivate f von denen es ungewiß ist, ob sie 
sterisch zur Erucasäure oder zur Brassidinsäure gehören* 

9.10-Dichlor-dokosen-(9) -säure- (22), Behenolsäuredichlorid C sa H 40 O 2 G 2 = CH 3 - 
[CH 2 ] 7 'CC1:CC1- [CHaln'COaH. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Behenol- 
säure in Chloroform im Kältegeniisch (Holt, B. 25, 2667). Bei 10-stündigem Kochen von 
Dibromdokosensäure mit Quecksilberchlorid in alkoholischer Lösung (H.). — Öl. Ziemlieh 
schwer löslich in kaltem Alkohol. — » Wird von Natriumamalgam zu Behenolsäure reduziert. 

9.10-Dibrom-dokosen-(9)-säure-(22), Behenolsäure dibromid CgaH^OgBra = CH 3 - 
[CH 2 ]-«CBr:CBr- [CHJu'COgH. B. Aus Behenolsäure und Brom (Hausskuecht, A. 143, 44; 
Holt, B. 25, 963). — Blättchen. F: 46—47°. — Wird durch Natriumamalgam in siedendem 
Alkohol in Behenolsäure übergeführt (Ho., B. 25» 963), Liefert mit Quecksilberchlorid 
beim Kochen in alkoholischer Xösung Dichlordokosensäure (H., B. 25, 2668), Gibt mit 
alkoholischer Kalilauge bei 150° Behenolsäure (Haussknecht, A. 143, 44). 

9.10 -Dijod-dokoBen-<9) -säure -(22), Behenolsäuredijodid C 22 H 40 O„I g — CH 3 - [CH ? ] 7 - 
CI: CI- [Ct^ü-CC^H. B. Beim Stehen einer Lösung von Behenolsäure und Jod in Schwefel- 
kohlenstoff mit Pel™ (Liebebmann, Sachse, B. 24, 4117) oder beim Erwärmen von Behenol- 
säure - mit Jod in Eisessiglösung auf 50—60° (Abnaud, PoSTebFak, C. r. 149, 220). — 
Nadeln {aus Alkohol), F: 50—51° (A,, P.), Löslich in heißem Alkohol, sehr wenig löslich in 
kaltem Alkohol (A., P.). — Am licht beständig. Reduktionsmittel regenerieren Behenolsäure 
(A„ P. ; L. S.}, Alkali in siedendem Alkohol nimmt nicht alles Jod heraus (A., P.). 

Dibromadditionsprodukt des GUycerin-a-belienolats, GUycerin-a-behenolin- 
dibromid C 25 H 4ß 4 Br 2 - CHs-CCH^^CBriCBr^CHaJu-CO-O-CHäCHtO^CHaOH. 
B. Aus Glycerin-a-behenolat und Brom in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Eisen 
(Quensell, B. 42, 2449). - Helles Öl. 

Tria-chlorjod-additionsprodukt des Glycerin-tribelienolats, GUycerin-tribehö- 
nolin-tris-ehlorojodid C^H^O^A = C ?1 H a8 CirCO.O-CH,-CH(0*CO*C 21 H 39 ai)'CH 2 - 
0-CO-C 21 H 39 ClI. B, Aus dem Glycerin-tribehenolat durch Hübl -Walleb sehe Jodlösung 
(Quensell, B. 42, 2451). — Helles, in der Kälte erstarrendes Öl. — Spaltet am Licht in 
geringer Menge Jod ab. Beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge wird unter gleichzeitiger 
V erseif ung der größte Teil des Halogens abgespalten. 

Dijodadditionsprodukt des Q-lyaärin-a-behenolatB, Glycerin-a-behenolin-dijodid 
C 25 H 46 4 I a = CH^[CH a ] 7 -CI:CI[CH 2 ] ir CO.O-CH 2 .CH(OH)-CH a -OH. B. Aus Glycerin- 
a-behenolat und Jod in Schwefelkohlenstoff bei Belichtung (Quensell, B. 42, 2449). — 
Zähes Öl; erstarrt in der Kälte. 



d) Isoerucasäure C 22 H 42 O a = CH 3 - [CH2] T -CH:CH-[CHJu-CO»H. Zur Konstitution 1 ) 
vgl. Ponzio, Q. 34 II, 51. B. Beim Eintröpfeln von Jodbehensäure (s. S. 392) in kochende 
33% ige alkoholische Kalilauge, neben Erucasäure (Alexa»dbow, N. Saizew, 3¥L. 24, 486, 
496; J. pr. [2] 49, 59; S., J. pr. [2] 50, 65; Ponzio, Q. 34 II, 51). - Täf eichen (aus Alkohol). 
F: 54-56° (A„ S., J. pr. [2] 49, 59), 54° (P.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol 
und Äther, in der Wärme bedeutend leichter löslich {A., S.). — Liefert beim y a -stündigen Er- 
hitzen mit Salpetersäure (D: 1,48) Pelargonsäure und Brassylsäure, sowie 1.1-Dinitro-nonan 
(P.). Permanganat oxydiert zu einer Dioxybehensäure vom Schmelzpunkt 86—88° (A., 
S.). Gibt mit Brom die Dibrombehensäure vom Schmelzpunkt 43—46° (A., S„ 5K, 24, 
489; S„ J. pr. [2] 50, 66). Vereinigt sich mit HI zu Jodbehensäure (A., S.). — NaC 22 H 41 2 . 
Krystallinische Masse (aus Alkohol) (A„ S., J.pr. [2] 49, 60). - AgC 22 H 41 2 (A., S.). — 
Ca(C 82 H 41 2 ) a (A., S.). - Ba(C 22 H 41 B ) 2 (A., S.). 

19. Carbonsäure C 27 H 52 O a = C a6 H 51 ■ CO ä H. B. Bei längerem Erwärmen der in den 
Cocablättern vorkommenden Saure C 27 H 54 3 (Syst. Ko. 223) mit Essigsäureanhydrid auf 
100° (Hesse, A, 271, 223). - Prismen. F: 70°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Äther und 
Petroläther. 



] ) Die Beziehung zur Erucasäure und Brassid in säure ist unaufgeklärt 
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3, Monocarbonsättren Cnü^-iC^ 

Systematische Untersuchungen über die Acetylen -carbonsäuren CnHan+i'C: CCOjH: 
MoTnunr, Delange, Bl. [3] 29, 648, 663, 666, 672, 677; M., JB. [3] 31, 503. 

1. Propinsäure, Acetylen-carbonsäure, Propargylsäure, Propiolsäure 

C 3 H 2 2 ~ CH : C ■ C0 2 H. B. Beim Kochen der Acetylendicarbonsäure oder des sauren 
Kaliümsalzes dieser Säure mit Wasser (Bandrowski, B. 13, 2340; 15, 2699). Aus Brom- 
maleinsäure oder Bromfumarsäure beim Erhitzen mit Wasser auf 140° (Los sen, Mend- 
thal, A. 348, 310). Aus Mononatriumacetylen und Kohlendioxyd unter einem Druck von 
50—60 Atm. (Skosarewski, C. 1904 II, 1025). Aus Acetylenmagnesiumbromid HC : CMg - Br 
durch troeknes. Kohlendioxyd unter starker Kühlung (Om>o, Q. 381, 630), — 'Batst. Man 
löst 50 g Dibrombernsteinsäure HO a C ' CHBr • CHBr • CO a H in möglichst wenig heißem Alkohol, 
laßt abkühlen und setzt (in vier Portionen) starke alkoholische Kalilauge (55 g KOH 
enthaltend) unter Umschütteln zu» wobei die Temperatur unterhalb 40° bleiben soll, erhitzt 
nach Ausscheidung des erst käsigen, bald krystallinisch werdenden Niederschlages eine Stunde 
auf dem Wasserbade, filtriert ab und trocknet den mit Alkohol gewaschenen, aus dem Kalium- 
salz der Acetylendicarbonsäure und Kaliumbromid bestehenden Niederschlag bei 40°; das 
Produkt dreier solcher Operationen löst man in möglichst wenig Wasser, fügt 30% ige Schwefel- 
säure (40 g H a S0 4 enthaltend) zu, läßt über Nacht stehen, sammelt den Niederschlag, löst 
ihn in 350 com heißem Wasser, erhitzt unter Bückfluß eine Stunde auf dem Wasserbade, 
dann eine Stunde zum Sieden, laßt abkühlen, säuert an, sättigt mit Ammoniumsulfat, zieht 
15-mal mit Äther aus, trocknet die ätherische Lösung über Calciumchlorid, verdampft den 
Äther und reinigt die Propiolsäure durch Destillation (W. H. Perkin jun., Smonsen, Soc. 
91, 834; vgl. Baeyer, B. 18, 677; 22, 69). 

Flüssigkeit, die in der Kälte zu Krystallen erstarrt (Bandrowski, B. 15, 2701). F: 
ca. 9° (W. H. Perkin jun., Simonsen). Kp^: 80-90° (Oddo); Kp w : 83-84° (P„ S.); 
Kp M ; 92°; Kp^: 102* (Baeyer, B. 18, 2270); siedet unter Zersetzung gegen 144° (Ban- 
drowski, B. 15, 2701), D*: 1,1499; Dlh 1,1387; DI: 1,1301 (W. H, Perkin sen., Soc. 91, 
$37), Riecht ähnlich, aber stärker als Eisessig (Bandr., B. 15, 2701). Löslich in Wasser, 
Alkohol, Ätherund Chloroform (Bandr., B. 15, 2701). n£: 1,43146; n^: 1,44293; n£ : 1,44623 
(W. H. Perkin sen., Soc, 91, 837)/- Magnetisches Drehungsvermögen: P. sen., Soc. 91, 837. 
— Propiolsäure wandelt sich bei langem Stehen an der Sonne unter Luftabschluß teilweise 
in Trimesinsäure C,H 6 6 um (Baeyer, B. 19, 2185). Bei der Oxydation der Kupferver- 
bindung des Natriumaalzes mit Femcyankahum entsteht Diacetylendicarbonsäure HO B C- 
C i C ■ C ; C • C0 8 H (Baeybr, B. 18, 2270). Propiolsäure wird von Natriumamalgam zu Propion- 
säure reduziert (Bandr,, B. 15, 2702). Verbindet sich äußerst leicht mit HCl, HBr, HI 
zu ^-Halogen-acrylBäuren (Bandr., B. 15, 2702, 2703; Stolz, B. 19, 541, 542). Liefert mit 
Brom a.jS-I>ibrom-acrylsäure (Bandr., B. 15,2703), mit Jod a^-Dijod-acrylsäure (Homolka,- 
Stolz, B. 18, 2284; Brück, B. 24, 4120). Beim Behandeln der Kupferverbindung der 
Propiolsäure mit Jod entsteht Tetrajodäthylen (Homolka, Stolz, B. 18, 2283). Der Äthyl- 
eater der Propiolsäure liefert mit Hydrazinhydrat Pyrazolon C ft H 4 ON 2 (v, Rothenburg, 
B. 26, 1722), Propiolsäure gibt mit ammoniakalischer Kupferehlorürlösung einen anfangs 
grünen, bald jedoch braunen amorphen Niederschlag, welcher beim Erwärmen explodiert 
(Bandr., B. 15, 2701). Liefert mit ammoniakalischer Silberlösung einen seideglänzenden, 
schuppig-krystallinischen Niederschlag, der bald gelb wird, durch Erwärmen oder Schlagen 
explodiert (Bandr., B. 15, 2701) und sich beim Kochen mit Wasser in eine käsige, in Salpeter- 
säure lösliche Masse verwandelt (Los seh, A. 272, 132). Scheidet aber aus waßr. Silber- 
nitratlösung beim sehwachen Erwärmen einen Silberspiegel ab und reduziert auch Sublimat- 
und Platinchloridlösungen in der Wärme (Bandr., B. 15, 2701). — Die S alze krystallisieren, 
sind in Wasser äußerst löslich und zersetzen sich sehr leicht (Band»., B. 15, 2701). — KC 3 H0 2 
-f H a O. Spitze Säulen, verpufft bei 105°, sehr leicht löslich in Wasser, verliert das Wasser 
über Schwefelsäure (Bandr., B. 13, 2341). Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser 
in Acetylen, C0 2 und K,CO a (Bandr., B. 15, 2704). — Das Silbers alz zersetzt sich spontan 
in Acetylensilber und C0 2 (Nkf, A. 308, 326 Anm.). 

Äthylester C^Oj = CH:C-C0 2 -CfrH 5 . B. Man läßt 20 g Propiolsäure in 60 ccm 
Alkohol mit 6 g H 2 S0 4 2 Tage lang stehen (W. H. Perkin jun., Simonsen, Soc, 91, 834; 
vgl.: Bandrowski, B. 15, 2701; Baeyer, J3. 18, 677). — Heftig nach Meerrettich riechendes 
öl (Bandr.). Kp, 45 : 119° (Baeyüir, B. 18, 677; P., S.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform (Bandr.). Di: 0,9788; Dg: 0,9676; D^: 0,9583 (W. H. Perkin sen., Soc. 91, 
837). n£: 1,41133; n$: 1,42065; n£: 1,42611 (Perktn sen.). Magnetisches Drehungsver- 
mögen: P. sen. — Bei der Oxydation der Kupferverbindung des Äthylesters mit Kau und 
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rotem Blutlaugensalz entstellt Diacetylendicarbonsäure C e H 2 4 (Baeyeb, B. 18, 678). 
Beim Behandeln des Äthylesters mit Zink und alkoholischer Salzsäure wird Äthyl-propargyl- 
äther CH:C-CH 2 -0-C a H5 gebildet (Babtbr, B. 18, 2271). Die Kupferverbindung Meiert 
mit Jod Jodpropiolsaureäthylester (Baeyer, B. 18, 2274). Propiolsäureäthylester Dewirkt 
in einer ammoniakalisehen Lösung von Kupiernitrat einen weißen krystallinischen Nieder- 
schlag, in einer ammoniakalisehen Kupferchlorürlösung einen grüngelben, aus Oktaedern 
bestehenden Niederschlag (Bandrow^ki). Durch Übergießen von 1 TL des Äthylesters 
mit 1000 Tln. Wasser und Zusatz von ammoniakalischer Kupferoxydullösung, solange noch 
ein Niederschlag entsteht, erhält man eine amorphe orangegelbe Kupferverbindung (Baeyer,, 
B. 18, 678). 

Chlorpropinsäure» ChlorpropiolBäure C 3 H0 2 G = CCl:C-CO a H. B. Beim Er- 
wärmen von j3./J-Dichlor-acrylsäure mit Barytwaaser auf 65—70° (Wallach, A. 203, 92). 
— Konnte wegen der leichten Zersetzung zu Chloracetylen weder für sich noch in Form von 
Salzen rein erhalten werden. 

Brompropinsäure, Brompropiolsäure C 3 H0 3 Br = CBriC-C0 2 H. B. Entsteht 
beim Eintragen von Mucobromsäure in mit Wasser angerührtes Barythydrat oder in Kali- 
lauge und läßt sich aus dean Reaktionsprodukt am besten in Form ihrer stabilen Molekular- 
verbindung mit a./J-Dibrom-acrylsäure (s. u.) isolieren; man trennt die Komponenten durch 
fraktionierte Sättigung ihrer wäßr. Lösung mit Bariumcarbonat, wobei aß-Dibrom-acryl- 
säure zunächst kein Salz bildet, entzieht der Lösung die c^rDibrom-acrylsäure durch Äther, 
isoliert das Bariumsalz der Brompropiolsäure durch freiwilliges Verdampfen, zersetzt es 
mit Schwefelsäure und zieht die freie Brompropiolsäure mit Äther aus (Jackson, Hill, 
B. 11, 1675; Am. 3, 117, 119, 121), — Konnte nicht ganz- rein und von bestimmtem Schmelz- 
punkte gewonnen werden. Prismen (aus Äther); wird aus Wasser in anscheinend wasser- 
haltigen Kry stallen erhalten; äußerst löslich in Wasser, Alkohol, Äther, leicht in Chloro- 
form und Benzol, weniger in Schwefelkohlenstoff und noch weniger in Ligroin. Läßt sich 
durch Erhitzen auf 100° teilweise unzeraetzt sublimieren (J., H,), — Zerfällt beim Kochen 
mit Wasser in C0 2 und Bromacetylen ( J., H.). Beim Erhitzen mit viel überschüssigem Baryt 
werden dieselben Produkte und daneben viel Malonsäure erhalten (J., H.). Verbindet sich 
mit Brom zu Tribromacrylsäure (H., Am. 3, 178). Liefert mit HCl ß-Chlor-|tf-brom-acryl- 
säure (MabekY, Lloyd, Am. 3, 127; vgl. M., Am. 9, 1, 3), mit HBr jff.jß-Dibrom-acrylsäure 
(H., B. 12, 660; Am, 3, 172), — Das Silbersalz konnte nicht rein gewonnen werden, da es 
sich spontan unter Bildung von Bromacetylen zersetzt (J., H.). — Ba(C s O a Br) a -}-4H a O (*?). 
Schiefe Prismen oder Platten (aus Wasser). Zersetzt sich trocken bei 50°, verpufft bei 125°. 
Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Zerfällt beim Kochen mit Wasser nach der Gleichung: 
BatCgOaBrJg -fH a O = C0 2 +BaCO a -h2C 2 HBr. Äther schlägt aus der alkoholischen Lösung 
das Salz mit lH a O nieder (Jackson, Hill). 

Verbindung von Brompropiolsäure mit <z.j3-Dibrom-acrylsäure C 6 H 3 4 Br a 
= CBriC-C0 fl H+CHBr:CBr'CO s H. B> Bildet sich immer, wenn Brompropiolsäure und 
a.jS-Dibrom-acryl&äure nebeneinander entstehen, so bei der Einw. von Alkalien auf Muco- 
bromsäure (Jackson, Hill, B. 11, 1675; Am. 3, 117). Durch Zusammenbringen der Kom- 
ponenten in Äther (Jackson, Hill, B. 11, 1676; Am. 3, 122). — Darst. Durch vorsichtiges 
Eintragen in der Kälte von 100 Tln. Mucobromsäure in eine Lösung von 70 Tln. KOH in 
400 Tln. Wasser; man übersättigt mit Salzsäure und schüttelt mit Äther aus ( J., H„ Am. 
3, 117). r Monokline (?) Prismen (ans Äther). F: 104—105°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther, Chloroform. — Aus der wäßr. Lösung wird durch Bleiacetat Dibromacrylat 
gefällt. Eine mit BaC0 3 neutralisierte Lösung der Verbindung gibt bei freiwilligem Ver- 
dunsten zunächst Krystalle des Dibromacrylates, während Brompropiolat in Lösung bleibt. 

Chlorbromoxyacrylsäure C 3 H 2 3 ClBr = CClBr:C(OH)'C02H bezw. CHClBr CO* 
C0 2 H oder HO.CBr:CCI-COjH bezw. OBrC-CHCl-CO^H. B. Beim Stehen von Brom- 
propiolsäure mit einer wäßr. Lösung von unterehloriger Säure im Dunkeln (Mabeky, Smith, 
B. 22, 2660). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 104—105°. Leicht löslich in heißem 
Wasser. 

Jodpropinsäure, Jodpropiolaäure C 3 HO a l = CI i C ■ CO a H. B. Der Äthylester ent- 
steht beim Übergießen der frisch bereiteten Kupferverbindung des Propiolsäureäthylesters 
mit einer Lösung von Jod in KI; man erwärmt den gebildeten Äthylester mit 1 Mol. -Gew. 
5 %ig?* Natronlauge auf 60—80°, säuert mit Schwefelsäure an und schüttelt mit Äther 
aus (Baeyeb, B. 18, 2274). Beim 1-ötündigen Erwärmen von a.0-Dijod-acryMure mit der 
berechneten Menge 10°/ iger Natronlauge auf 60° (Nef, A. 308, 325). — Prismen aus Äther; 
F: 140» (B.). Krystalle (aus Benzol); F: 142° (N.). - Liefert schon beim Umkrystaffi- 
sieren oder beim Erhitzen bis auf den Schmelzpunkt Dijodacetyliden (s. Bd. I, S T 246), 
Acetylen und CO a ; die gleiche Reaktion findet beim Erhitzen der Salze in wäßr. Lösung 
auf 60—90* statt (K). Gibt mit Brom in Chloroform a.jS-LMbrom-jff-jod-acrylsäure (Homolka, 
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Stolz, B. 18, 2285). Über die Einw. von Brom in wäßr. Lösung vgl. Nee, A. 308, 327. 
Liefert mit Bromjod a-Brom-^.^-dijod-acrylsäure (H., St.). Verbindet sich mit HI zu 
ß.jS-IHjod-acrylsäure (H., St.). — KC 3 2 I. B. Durch Neutralisieren einer Ixisung der Jod- 
propiolsäure in absolutem Alkohol mit alkoholischem Kali und Fällen mit Äther (H., St.). 
Nadeln. - Cu(C 3 O a I) a (EL, St.). — AgC 3 2 I. Weißer Niederschlag (H., St.). Zerfällt schon 
bei gewöhnlicher Temperatur spontan in Bijodacety laden, Aoetylensilber und CO a (Nef, A, 
308, 325). - Ba(C 3 2 I) a . Amorph. Leicht löslich in Wasser (H„ St.). 

Äthylester CaHgOgl = &^CCO a C 2 H 5 . B. Siehe bei Jodpropiolsäure, — Prismen 
(aus Äther). F: 68° (Baeyer, B. 18, 2274). — löst sich ohne Veränderung in konz. 
SchWtjfcänre (Stolz, B. 19, 540). Wird durch Kochen mit AgBr (und Alkohol) nicht ver- 
ändert (St.). Addiert weder HCl noch Jod (St.). 

2. Butin-(2)-säure, a-Propin-a-carbonsäure, Methylpropiolsäure, Me- 
thylacetylencarbonsäure, Tetrolsäure C 4 H 4 2 = CH 8 'C;C.C0 2 H. B. Tetrol- 
saure Salze entstehen bei der Einw. von C0 2 auf das Reaktionsprodukt aus 1.1-Bichlor- 
propen-(l) CH 3 -CH:CC1 2 und Natrium (Pihner, B. 14, 1081), auf Allylennatrium CH 3 - 
C":€)Na (Lagermark, 3K. 12, 290; B. 12, 853), auf Propinylmagnesiumbromid CH B -C: C-MgBr 
(Jozitsch, Bl. [3] 32, 552) oder auf das Produkt der Einw. von Natrium auf Methylpro- 
pargyläther CH:C^CH 8 '0'CH 3 oder Methyl-dibromallyl-äther CHBr:CBr-CH 2 OCH s 
(LespIeau, A. eh. [7] 11, 278). Bei 2- stündigem Erwärmen von ß- chlor- crotonsaurem Kalium 
(5 g) mit ca. 6,6%iger wäßriger Kalilauge (2 g KOH) auf 70—80» (Friedrich, A. 219, 348; 
vgl. Geuther, Z. 1871, 246; Michael, J. pr. [2] 38, 9; M., Schulthess, J. pr. [2] 46, 254). 
Beim Erhitzen von jS-chlor-isocrotonaaurem Kalium (5 g) mit 7,5— S°/ iger waßr. Kalilauge 
(3,57 g KOH) auf 125—135° (Friedrich, A. 219, 342; vgl. Michael, J. pr. [2] 38, 9, 10 Anm. 1 ; 
M., Schulthess, J. pr. [2] 46, 254). Tetrolsäure entsteht in geringen Mengen (wahrschein- 
lich als sekundäres Produkt derEinwirkung von überschüssiger Natronlauge auf ß-Chlor-iso- 
crotonsäure und ^-Chlor-crotonsäure) bei der Reduktion der ß-Chlor-isocrotonsäure oder 
ß- Chlor- crotonsäure mit überschüssigem Natriumamalgam, neben Isocrotonsäure und Croton- 
säure (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 46, 249). Bei 24-stündigem Erhitzen von 0,5 g 
ajS-Bichlor-crotonsäuxe (F: 92°), gelöst in 100 cem Wasser, mit Zink auf 100° (Szenic, Tag- 
gesell, B. 28,2671). Aus a.ß-Dichlor-isocrotonsäure (F: 75,5°) bei 30-tägigem Stehen und 
nachherigem 100-sfcündigem Erhitzen mit Zink (Sc, T., B. 28, 2672). Bei der Reduktion 
von a.ß-!Dibrom-crotonsäure (F: 94°) oder a.j8-Dibrom-isocrotonsaure (F: 120°) mit Natrium- 
amalgam in schwach schwefelsaurer Lösung (Pinner, B. 28, 1884). 

Daret. Man läßt 300 g Acetessigester in 1 kg Phosphorpentachlorid eintropfen, erwärmt 
das Reaktiönsgemisch 3 Stunden lang im Wasserbade, trägt unter Schütteln und Wasser- 
kühlung in das 5-fache Volum Wasser ein, extrahiert die wäßr. Lösung 6 mal mit Benzol, 
destilliert den nach Abdampfen des Benzols erhaltenen Rückstand im Vakuum, versetzt 
100 g des Destillats mit einer Lösung von 160 g KOH in 960 cem Wasser und 50 cem Alko- 
hol, erwärmt 1 Stunde im Wasserbade, destilliert den Alkohol im Luftstrom ab, säuert all- 
mählich mit einem Gemisch von 220 com 38%iger Salzsäure und 200 cem Wasser an und 
schüttelt mit Äther aus (Feist, A. 345, 104; vgl. Kahlbaum, B. 12, 2338; Desgbez, Bl. [3] 
11, 392; A. eh. [7] 3, 224). — Man reinigt die rohe Säure am besten durch XJmkrystalli- 
sieren aus Schwefelkohlenstoff (Friedrich, A. 219, 349) oder aus Ligroin (Fittig, Glutter- 
buck, A. 268, 97), 

Tafeln (aus Äther oder Schwefelkohlenstoff). F: 76,5» (Geuther, Z, 1871, 246), 76° 
(Kahlbaum, B. 12, 2338), 77—78° (Jozitsch, Bl [3] 32, 552). — Nach Kahlbaum (B. 12, 
2338) und Friedrich {A. 219, 343) sublimiert Tetrolsäure leicht und vollständig in Blättern, 
nach Lageemahk (5K. 12, 291) schwer und unter beträchtlichem Verlust. Kp: 203° (korr.) 
(Geu., Z. 1871, 246); Kp 18 : 99—100» (Joz., BL [3] 32, 552). Mit Wasserdämpf en schwer 
flüchtig (Lagermabk, B. 12, 854). — Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Geu., 
Z. 1871, 246), leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff (Lag., ££. 12, 291). 1 Tl. löst 
sich in ungefähr 10—12 Tln. CS a bei 100° (Frie., A. 219, 342). — Molekulare Verbrennungs- 
wärme: 452,7 Cal. (Stqhmann, PA. Ch. 10, 416). *— Elektrolytische "Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 2,46 Xl0~ 3 (Ostwald, Ph.Ch. 3, 246). 

Tetrolsäure zerfällt bei 211° glatt in Kohlendioxyd und Allylen (Lagermark, B. 12, 
854). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entstehen CO^ 
Oxalsäure, Essigsäure (Friedrich, A. 219, 345). Tetrolsäure wird von Natriumamalgam-. 
in kalter oder heißer wäßr. Lösung nicht verändert (Fittig, Clutterbuck, A. 268, 98)|/ 
Beim Kochen mit Natrium in methylalkoholischer Lösung entsteht Buttersäure (Aron- 
stein, Holleman, B. 22, 1 183). Tetrolsäure liefert beim Stehen mit rauchender Salzsäure 
die ß-Chlor-crotonsäure vom Schmelzpunkt 94° (Frie., A r 219, 370). Mit Chlor in Chloroform 
entsteht die a.j8-!Dichlor-crotonsäure vom Schmelzpunkt 92° (Szenic, Taggesell, B. 28» 
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267Ö). Bei der Einw. von Brom in wäßr. Lösung im Dunkeln bei 0° entsteht wesentlich 
<52— 55°/o) «.0-Dibrom-erotonsäure vom Schmelzpunkt 94° neben einer bei 40—84° schmel- 
zenden Substanz, einem acroleinähnlichen Produkt und HBr; im Sonnenlicht entsteht neben 
anderen Produkten ein Gemenge der beiden stereoisomeren Dibromcrotonsäuren (Michael, 
B, 34, 4223; vgl. Pojneb, B, 14, 1081; 28, 1878). In Chlorofürm-Lösung entstehen mit 
Brom im Dunkeln Gemische der beiden stereoisomeren a./?-Dibrom-crotonsäuren (Michael, 
B. 34, 4224; vgl. Pinner, B, 28, 1880), im Sonnenlicht entsteht ein Gemisch, aus welchem 
die bei 120° schmelzende a.j9-Dibrom-isocrotonsäure isoliert wurde (Pinnek, B. 28, 1879; 
Michael, B. 34, 4225). In Tetrachlorkohlenstoff -Lösung entsteht mit Brom bei 0° im Sonnen- 
licht a./J.y-Tribrom-crotonsaure, im Dunkeln ein Gemisch der beiden stereoisomeren a.ß- 
Dibrom-crotonsäuren (Pinneb, B. 28, 1880). Bei 6— 8-stündigem Erhitzen von Tetrolsäure 
in Chloroform -Lösung mit 1 Mol.- Gew. Jod im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht a.jff-Di- 
jod-crotonsäure (Brück, B. 28, 843). Geschwindigkeit der Addition von Jod an tetrolsaures 
Kalium: James, Supborough, Soc, 91, 1043. Beim Erhitzen von Tetrolsäure mit 8 Tln. 
Wasser auf 325° entsteht Aceton (Desgrez, Bl. [3] 11, 393; A. eh. [7] 3, 225). Konz. wäßr. 
Kalilauge bewirkt die Spaltung in Aceton und Kohlensäure schon bei 105° (Feieurich, 
A. 219, 365). — Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol: Sttoborough, Gittins, 
Soc. 95, 319. Beim Erwärmen' von Tetrolsäure mit Alkohol in Gegenwart von Kalilauge 
entsteht p-Äthoxy-crotonsäure CH s *C(0'Ci^) : aff*CO a H (Feist, A. 345, 104). Beim Ein- 
leiten von HCl in eine absolut-alkoholische Lösung der Säure entsteht 0-Chlor-crotonsäure- 
äthylester (Kp: 171-176°) (La&ebmabk, 39S. 12, 298). 

Die Salze der Tetrolsäure sind leicht löslich in Wasser und Alkohol, mit Ausnahme 
des Blei- und Calciumsalzes, welche in kaltem Alkohol wenig löslich sind. Sie reduzieren 
echon in der Kälte Gold- und Quecksilberoxydul-Lösungen (Laqbrmabe:). 

NH 4 C 4 H 3 O a . Gummi, wird mit der Zeit kristallinisch. F: 145° (Lageämark, 3K. 12, 
293), - LiC 4 H 3 a +H 2 0. Zerfließlich (L.). - NaC 4 H 3 2 . KrystalUnisch (L.). - KC 4 H a O a 
<beil00°). Prismen (aus Alkohol). Leicht löslich in Alkohol (L.). - Cu(C 4 H 3 O a ) a + xH a O. 
Blaue Tafeln (L.). — Das Silbersalz zerfällt schon in der Kälte in CO a und Allylensilber 
ilu), - Mg(C 4 H s O a ) a +3H 2 0(L.). — Ca(C 4 H 8 O a ) a +3H a O, Nadeln ; verpuff t beim Erhitzen 
(L.). - Ba(C 4 H 3 O a ) a +3H a O. Warzen (L,). - Zn(C 4 H a O a ) a + H 2 0. Besenförmige 
kleine Prismen aus absolutem Alkohol (charakteristisch). Leicht löslich in absolutiem Alko- 
hol (L.). Krystallisiert auch mit 2H 2 (Fbiedbich, A. 219, »44). - Cd(C 4 H 3 O a ) a +4 H 2 0, 
Nadeln. Löslich in 40 Tln. 92°/ igem Alkohol bei 15° (L.) t — Pb(C 4 H 3 2 ) a + H a O, Nadeln 
{aus Alkohol). Löslich in 65 Tln. 92%igem Alkohol bei 20°. Zersetzt sich oeim Kochen mit 
Wasser (L.). 

Äthylester C 6 H«,Oo = CHvttC-COa-CaHß. Darst. Man digeriert 100 g Tetrolsäure, 
S00 ccm absoluten Alkohol und 100 ccm konz. Schwefelsäure 3 / A Stunden auf dem Wasser- 
bade, gießt in Glaubersalzlösung, äthert aus, wäscht mit Soda, trocknet mit Chlorcalcium 
und destilliert (Stolz, Privatmitteilung). — Öl von eigentümlichem Geruch. Kp 75a : 163° 
bis 164* (St.). — Gibt mit konz. wäßr. oder alkoholischem Ammoniak ^-Amino-erotonsäure- 
äthylester, mit verdünntem wäßr, Ammoniak Tetrolsäureamid (Feist, A. 345 s 110). Liefert 
mit Hydroxylamin in alkoholischer, mit NaOH schwach alkalisch gemachter Lösung Methyl- 
PH *C*PH .rjn 
isoxazolon 8 h a i (Olivbei-MandalA, R. A. L. [5] 18 II, 142; <?. 401, 126). 

Beim Erhitzen mit Diazoessigester auf 140° entsteht 4-MethyI-pyrazol-dicarbonsäure-(3.5)- 

CH a C C C0 2 C ä H 5 

diäthylester " u m a 6 (F., A. 345, 114). Mit Oxalester und Natrium- 

C 2 Hg'O a C - C — NH— N 
amid entsteht ein rotes Natriumsalz, welches mit salzsaurem p-Mtrophenylhydrazin ein 
Hydra zon C 17 H 19 0.7N 3 [gelbe Flocken, F: 74° (Zers.), leicht löslich in Alkohol, ÄtheT, 
löslich in Benzol, Pyridin, unlöslich in Ligroin] liefert (F., A. 345, 108). Bei der Einw. von 
Natriummalonester und Natriumalkoholat entsteht Methylcarboxyglutaconsäuretriäthyl- 
ester(C 2 H 5 -0 2 C) 2 CH-C(CH 3 ):CH-CO B C 2 H 5 (F., 4.345,82). Mit Benzaldehyd und Natrium 
in Äther entsteht eine Verbindung (C fl H a O a ) x (?) (F., A. 345, 106). Beim Erhitzen mit 

CH 3 C-CH a CO 
Phenylhydrazin in Ligroin entsteht l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) jl i 

N N-C 6 H fi 

und Bisphenylmethylpyrazolon (F., A. 345, 113). 

Butin-{2)-oylcnlorid, TetoolBäureehlorid C 4 H 3 OCl = CH 3 -C:C-COCL B. Durch 
Behandeln des NatriumsalzeB der Tetrolsäure mit einem abgekühlten Gemisch von Äther 
und Phosphortrichlorid (LagermaEK, 3K. 12, 297). — Flüssig. Raucht an der Luft. Sehr 
unbeständig. Verkohlt beim Erhitzen. — Wird durch Wasser leicht zersetzt. Liefert mit 
Natriumalkoholat Äthylchlorid und das Natriumsalz der Tetrolsäure. 

Butin-^-amid, Tetrolsäureamid C 4 H fi ON = CH 3 ■ C : C ■ CO • NH a . B. Bei längerem 
Stehen oder bei 10-stündigem Erwärmen von ca. 13%igem wäßr. Ammoniak und Tetrol- 
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säureäthylester auf 00—60° (Feist, A. 345, 110). — Krystalle (aus absolutem Alkohol}. 
F: 147—148°, Ziemlich löslich in Wasser und heißem Alkohol, weniger in kaltem Alkohol 
und Äther. Flüchtig mit Wasserdampf. — Entfärbt Soda-Permanganatlösung sofort. Gibt 
beim Schütteln der wäßr. Lösung mit Quecksilberchlorid Acetessigsäureamid. 

3. Carbonsäuren C 5 H 6 2 . 

1. rentin-(l)-säure 9 y-Hutin-a-carhon&üure CsHeO» = CH:CCH 8 CH 9 -C0 4 H. 
B. Beim Erhitzen von y-Butin-u.a-dicarbonsäure CH:C-CH a -CH(C0 2 H) 2 auf 150° (Peb- 
kin, Simonsen, Soc. 91, 827). Aus dem Bromallylacetessigester CH a :CBr-CH 2 -CH(CO- 
CH 3 )*CO a 'C 2 H 6 mit alkoholischer Kalilauge (Gabdueb, Perkin, Soc> 91, 849). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 57°. Kp 766 : 203—204°. Leicht löslich in kaltem Wasser und orga- 
nischen Solvenzien. Leitfähigkeit: F., S., Soc. 91, 827. — Wird durch' Kaliumpermanganat 
bei Gegenwart von Natriumcarbonat zu Bernsteinsäure oxydiert. Addiert 2 Atome Brom 
(P., S.). Addiert HBr unter Bildung von y.y-Dibrom- valeriansäure, HI unter Bildung von 
y.y-Dijod- valeriansäure. Gibt in Wasser mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung einen 
gelben Niederschlag der Cupro-Verbindung. ~ AgC £ H 5 2 + AgOH. Weißer, in Wasser 
etwas löslicher, explosiver Niederschlag (P., S,). 

Äthylester C 7 H 10 O 2 = CH!C-CH a *CH 2 C0 4 C 2 H 5 . B. Man löst 7 g Pentin-(l)- 
saure in einer kalten Mischung von 60 g Alkohol und 7 g Schwefelsäure und läßt 7 Tage 
stehen (Perein, Simonsen, Sog. 91, 829). — öl. Kp m : 160-161° (P., S.). DJ: 0,96848, 
DU: 0,95835, Dg: 0,95002; n£ 7 : 1,42673, nfz 1,43516, n 1 ;' 7 : 1,44001 (Perkiw sen., Soc. 
91, 836), Magnetische Rotation: P. sen., Soc. 91, 836. — -r Wird in Alkohol durch Natrium 
bei 120° zu Allyleasigsaure reduziert (P. S.). 

2. ' Tentin-C4)-süure-(J), a-Butin-a-carbon&äure, Äfhylacetylencarbon- 
säure, Äthylpropiolsäure C 5 H 6 ? = CHa-CH 2 -C;C'C0.,H. B. Beim Leiten von 
trocknem Kohlendioxyd in eine Suspension von Äthylacetylen -Natrium in Äther (Fawobski, 
Jozitsch, 35t. 29, 94; C. 1897 1, 1012; vgl. auch Fawobski, J. pr. [2] 37, 430). Durch Einw. 
von C0 2 auf Butin-(l)-yl-magnesiumbromid in Äther (Dutont, G. r. 148, 1523). — Krystalle. 
F: 50° (F., J.). Leicht löslich in Wasser, — Das Silbersalz, ein voluminöser explosiver Nieder- 
schlag, zersetzt sich sehr rasch unter CO 2 - Abspaltung zu Äthylacetylen- Silber. Die Säure 
lagert 2 Mol. Brom an, die entstehende Tetrabromsäure geht sehr leicht in die Tribrom- 
pentensäure CH 3 CH:CBr CBr 2 -C0 2 H über (F., J.). 

Äthylester C T H 10 O a — C 2 H 5 -C:C*C0 2 *C a H 6 . B. Aus Äthylpropiolsäure und abso- 
lutem Alkohol in Gegenwart . von Schwefelsäure (Dupont, Ct. 148, 1523). Durch Einw. 
von Chlorameisensäureäthylester auf Butin-(l)-yl-magnesiumbromid (Dtjfont, G, r. 148, 
1523). - Flüssig. Kp l8 ; 67-68°. D°: 0,962. 

3. Pentadien^(l*3)-säure 9 a.y-Butadien-a-carbonsaure , ß- Finyl-acryt- 
säure C 5 H 6 2 = CH a :CH-CH:CH COftH (vgl. No. 4, 5 und 6) : B. Durch Zufügen einer 
ätherischen Lösung von 50 g Acrolein zu einem gekühlten Gemisch von 250 g Malonsäure 
mit 200 g Pyridin und 4-stündiges Erwärmen des sich allmählich als dicker Brei abscheidenden 
Niederschlags (Döbneb, B. 35, 1 137). — Prismen (aus Äther) ; prismatische, das Licht stahl- 
blau reflektierende Nadeln oder kurze Rhomboeder {aus Petroläther). Sehr hygroskopisch. 
Schmilzt bei 80° zu einer leicht beweglichen Flüssigkeit, die bei 110—115° sirupös wird und 
sich dann unter Entwicklung von Acrolein (?), Methan und höher siedenden flüssigen Kohlen- 
wasserstoffen zersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, heißem Wasser, schwerer 
in Petroläther J(Döbheb). — Polymerisiert sich langsam beim Aufbewahren, rasch beim 
Erhitzen auf 130° zu einem amorphen klebrigen Produkt (C 5 H 6 3 ) x , das an der Luft zu 
zähen Krusten eintrocknet, sich bei 140° bräunt, oberhalb 300? zersetzt, in siedender Natron- 
lauge löslich und in Soda kaum löslich ist (D.). Wird von l%iger Permanganatlösung bei 
0° zu Traubensäure und Oxalsäure oxydiert (D.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium - 
amalgam jS-Äthyliden -Propionsäure und Valeriansäure, dagegen keine Allylesadgsaure (Thiele, 
Jehl, B. 35, 2320). Vereinigt sich mit Brom zu o.^.y.d-Tetrabrom-valerianiiiure (Döbner, 
B. 35, 1139). Gibt mit konz. wäßr. Ammoniak bei 150° eine Diamino valeriansäure (E. Fi- 
sches, Baske, B. 38, 3608; vgl. Riesseb, H. 49, 243). liefert beim Erhitzen mit Baryt 

OTT • PTT * PTT - PTT 
Tricyclooctan i 2 i i i * (Syst. No. 455) und einen Kohlenwasserstoff C 12 H ie (s, 

CH 2 • CH * CH * CH 2 
Syst. No, 473) neben Methan, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Döbjjeb, B. 35, 2129; vgl. 
WillstXttbb, Vebaguth, B. 38, 1976; Döbneb, B. 40, 146). — Die Alkalisalze sind in Wasser 
sehr leicht löslich und stark hygroskopisch (Döbneb, B. 35, 1138). — AgC 5 H B 2 , Luft- 
beständige Nadeln (D.}."— Ca(C 6 H 5 2 ) 2 . Krystalliuisches Pulver (D,). - Zn(C 6 H 5 2 ) 2 . 
Undeutlich krystallinisch. Leicht löslich in Wasser (D.). 
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4. JPentadien-(1.2 oder l*3)-säure CßHeOa = CH a :C:CHCH 2 -CO a H oder CH t : 
CHCH;CHC0 2 H (vgl. No. 3, 6 und 6). 

1.1.3.4,4-Fent»chlor-pentadien-(1.2)-säure oder 1.1.2. 3.4-Pentaehlor-p entadien- 
(L3)-säure C 5 HO,CL = CCL:C:CC1*CC1 2 -C0 2 H oder CCL:CC1-CC1:CC1-C0 2 H. B. Man 

läßt ein Gemisch aus Hexaehlorcyclopentenon (F: 92°) ii ^CO oder i 2 ,5/CO 

CC1 — CCIg CCl=CCr'^ 

(Syst. No. 616) mit lO°/ igeT Natronlauge bei 0° stehen, bis eine Probe sich in Eiswasser 
klar löst, saugt das ausgeschiedene Natriumsalz rasch ab, löst es in wenig Eiswasger und 
filtriert die Lösung in eiskalte konz. Salzsäure; in der alkalischen Mutterlauge findet ach 
in geringer Menge das Natriumsalz der isomeren Saure (s. unter No. 5) (Zincke, Küster, 
B. 26, 2111). — Krystallpulver. F: 97—98°. Leicht löslich, unter Zersetzung, in Wasser, 
Alkohol, Äther und Eisessie. Beim Erhitzen mit Wasser wird Pentachlorbutadien (s. Bd. I, 
S. 250) und C0 2 gebildet (Zincke, Küsteb, B. 26, 2113). Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in saurer Lösung entsteht Äthylidenpropionsäure CHg'CHiCH'CHvCOgH und 
eine Carbonsäure C^Oa (s. unter No. 7) (Z., K., B. 26, 2107, 2110, 2114, 2116; Zincke, 
B. 27, 3364; 28, 1644; vgl. Z., Ä. 206, 140). - NaCgOaClj. Schuppen (aus Ligroin). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther (Z., K„ B. 26, 2112). 

Tetraehlor-brom-pontadiensäure C B H0 2 Cl 4 Br= C 4 Cl 4 Br-C0 2 H (strukturell mit der 
vorstehenden Säure C C H0 2 C1 6 übereinstimmend). B. Man läßt Pentachlorbromcyclopentenon 
C 6 OCl B Br (Syst. No. 616) mit 10%iger Natronlauge bei 0° stehen, bis eine Prob« sich in Eis- 
wasser klar löst (Zincke, Küster, B. 26, 2112). — Lange Nadeln (aus Ligroin). P: 110° 
(Zers.). — Wird beim Erwärmen mit Wasser zersetzt. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in saurer Lösung entsteht Äthylidenpropionsäure. 

5. Pentadien-fl.3 oder 1.2)-säure C 6 H 6 2 = CH 2 :CH-CH:CH-C0 2 H oder ,CH 2 : 
CiCH-CHa-COaH (vgl. No. 3, 4 und 6). 

LL2.3.4-Pentachlor-pentadien-(1.8)-saure oder 1.L 3.4.4 -Fentachlor-pentadien- 
<L2)-säure C 5 H0 2 C1 5 = CCL:CC1-CC1:CC1-C0 S H oder CC1 2 ;C:CC1-CC1 S -C0 2 H. B. Man 

rjnj fVji Od CC1 

löst Hexachlorcyclopentenon (F: 28») i 2 *">CÖ oder .■ *)<K) (Syst. No. 616) 

(j(_vl=Liül UL/1 — 001.2 

in 10°/„iger Natronlauge und fällt mit Salzsäure (Zincke, Küster, J5. 21, 2728), — 
Nadeln oder Prismen (aus verdünnter Essigsäure) (Z., K., B. 21, 2728). F: 127°. Destil- 
liert fast untersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und EiBessig, schwer in ligroin 
(Z., K., B. 21, 2728). Dissoziationskonstante: Zincke, Küster, A. 296, 141. — Bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in alkalischer oder saurer Lösung entstehen Äthyliden- 
propionsäure CH 3 *CH:CH*CH 2 C0 2 H und eine Carbonsäure C 6 H 6 O a (s. unter No. 7) (Z., 
K., B. 22, 494; 26, 2107, 2116; Zincke, B. 27, 3364; 28, 1644; vgl. Z., A. 296, 140). - 
Pas Ammoniumsalz krystallisiert in Nadeln, die bei 178—180° unter Zersetzung schmelzen. 

Amid C 5 E 2 ONa B = CCl 2 :CCl-CCl:CCICONH 2 oder CCl a :C:CCl'CCVCO-NH 2 , B, 
Beim Stehen einer mit Ammoniak gesättigten Lösung des bei 92° schmelzenden Hexachlor- 
cyclopentenons in Benzol (Zincke, Küster, B. 23, 2222; vgl. Zincke, Rohde, A. 299, 367). 
Entsteht auch aus der bei 127° schmelzenden Pentachlorpentadiensaure (s. o.) durch 
Methylierung und darauffolgende Behandlung mit Ammoniak (Z., K., B. 23, 2223). — 
Rhomboederähnliche Krystafie (aus Äther + Ligroin) (Z., K., B. 23, 2222). F: 116° (Z., 
K.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in Ligroin (Z., K,). — Liefert bei 
der Verseif ung mit verdünnter Natronlauge und etwas Alkohol die bei 127° schmelzende 
Pentachlorpentadiensaure (Z., K.). 

6. Pentadien-(1.3 oder 2,3)-8Üure C 6 H 6 O a = CH 2 :CHCH:CHCO a H oder CH 3 - 
CH^CH-CO^ (vgl. No. 3, 4 und 5). 

2-Chlor-pentadien-(1.3)-Bäure oder 4-Chlor-pentadien-(2.3)-säure-(l) C^EgC^Cl 
= CH 2 :CC1-CH:CH-C0 2 H oder CHaCCLCrCHCOaH. B. Beim Versetzen des Chloral- 
acetons CH 3 -COCH a -CH(OH)CCl 3 mit 10%iger Kalilauge unter Kühlung (Uscha- 
kow, at. 29, U3; C. 18971, 1019). Aus Trichloräthylidenaceton CH 3 CÖ-CH:CHCC1 S 
durch Einw. von 10%iger wäßr. oder von alkoholischer Kalilauge (Salkind, 5K. 30, 906; 
G. 1899 I f 596). - Farblose Blättchen. F: 171-172° (U.). Leicht löslich in heißem Wasser 
und in Äther, sehr wenig in Schwefelkohlenstoff, Benzol, ligroin und kaltem Wasser (U.). 
Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unter teilweisem Verharzen (U.). — Silbereal z. Volu- 
minöser Niederschlag. Sehr wenig löslich in kaltem und in heißem Wasser. Schwärzt sich 
an der Luft (U.). — Ca(C 5 H 4 O s Cl) a . Leicht löslich in Wasser. 

7. Carbonsäure C 5 H e 2 = C 4 H 5 ■ C0 2 H von ungewisser Constitution. B. Ent- 
steht neben Äthylidenpropionsäure tiei der Reduktion der beiden isomeren Pentachlorpenta- 
diensäuren [F: 97—98° und 127°) (s..o. unter No. 4 und 5) mit Natriumamalgam in schwach 
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schwefelsaurer Lösung, unter Eiskühlung (Zincke, Küster, B. 26, 2110; Zincke, B. 27, 
3366; 28, 1644). — , Glänzende monokline Tafeln (aus Äther). Lange Nadeln (aus Benzol). 
F: 102—103°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Benzol (Z., B r 
28, 1646). — Bei der Einw. von Brom auf die in Chloroform gelöste Saure entsteht eine Di- 
brompentensäure von ungewisser Konstitution (vgl. S. 427) (Z., B. 28, 1646). Mit rauchender 
Bromwasserstoff säure entsteht eine Dibromvalerian säure (Z.), — Ca(C B H 5 2 )a+H 2 0. Fett- 
glänzende Blättchen. Leicht löslich in Wasser {Z., B. 28, 1646). — Ba(C 6 H 5 2 ) a . Schüpp- 
chen (aus verdünntem Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser (Z.), 

4. Carbonsäuren C 6 H B 2 . 

1. Heacin-(2)~8&ure-(l), a-PenUn-a-carbonsäure 9 Propylpropiolsaure, 
Propylacetylencarbonsäure CeH 3 ? = CH 3 CH 2 -CH 2 C:CCO a H. B. Bei anhal- 
tendem Einleiten von trocknem Kohlen dioxyd in mit Äther übergossenes Propylacetylen- 
Natrium CH 3 'CH 2 -CH a -C:CNa (Faworski, J. <pr. [2] 37, 420; Motjbeu, Delange, C. r. 136, 
553; Bl. [3] 29, 652). — Federartige KrystaUe. F: 27° (F.), gegen 25° (M., D.). Kp^: 
125° (F.); Kp 24 : 126-127°; Kp 16 : 119-121° (M„ D.). Ziemlich schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, Äther und Ligroin (F,). Zerfließt an der Luft (F.). — Zersetzt sich bei 
der Destillation unter normalem Druck in Propyl-acetylen und C0 2 (M., D. ; vgl. F.). liefert 
beim Erhitzen mit wäßriger Kalilauge (3 Mol. KOH auf 1 Mol. Säure) Methylpropylketon 
(M„ D., Bl [3] 20, 673). Bei der Einw. siedender alkoholischer Kalilauge (3 Mol. KOH 
auf 1 Mol. Säure) entsteht Butyrylessigsäure (M , D., Cr. 136, 753; Bl [3] 29, 668). 
— Cu(C 8 H 7 O a ) 2 -b2H a O, Blaue Blättchen. Leicht löslich in Wasser. Leicht zersetzbar 
(F.). — Ca(C 6 H 7 2 ) 2 (bei 100°). Dünne wasserhaltige Nadeln, die rasch verwittern. Zer- 
setzt sich bei 110*. Leicht löslich in Wasser (F.). — Ba(C 6 H,0 2 ) 3 + 3 H 2 0. Leicht 
löslich in Wasser (F.). 

Methylester C 7 H 10 O 3 = CH 3 *CH ä -CH a -C!C*C0 2 -CH 3 . B. Aus Propylacetylen- 
Natrium CH 3 'CH 2 -CH 2 *C:CNa in Äther durch Chlorameisensäure methylester (Mottretj, 
Delajtge, O. r. 136, 553; Bl. [3] 29, 651, 652). - Kp a3 : 80-82°. D°: 0,9648. 

Äthylester C 8 H ia O g = CH 3 *CH 2 'CH ft *C;C*C<VC 2 H 6 . B. Analog dem Methylester 
(Moueeu, Delange, C r. 136, 553; Bl [3] 29, 651, 652). — Kp a4 : 93—94°. D°: 0,9468. 

Isoarnylester CuH^O, = CH 3 -CH a CH 3 'CiC-C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Kp a8 : 127° 
bis 128°. D°: 0,9207 (Mourect, Delange, Cr. 136, 553; Bl. [3] 29, 652). 

i 

2. Heteadien-(2.4:)-säure-(l) 3 a.y-I*entadien-a-carbönsäure, Sorbinsäure 
CJR&0 2 = CHa-CHiCH-CHiCH-COjjH. B. Durch 3-stündiges Erhitzen von 40 s Croton- 
aldehyd, 60 g Malonsäure und 60 g Pyridin (Doebner, B, 33, 2140). Aus Aldol und 
Malonsäure in Gegenwart von Pyridin auf dem*Wasserbad neben einer Verbindung C 1Ä H 18 5 
(s. Syst. No. 171) (Biedel, A. 361, 90). Bei 2-stündigem Kochen der Hexen- (2)- ol- (4)- 
säure-(6) CH 3 *CH:CHCH(OH)-CH 8 'COjH mit 30°/ & iger Barium- oder 10%iger Natrium- 
hydroxydlösung (Ausbeute 95°/ ö ) (Jawobsäi, 3K. 35, 274 ; C 1903 II, 555; vgl. 

CH 3 'CH 2 -CH-CH:CH 
Jawobski, Reeoematski, B. 35, 3639). Aus Parasorbinsäure i i oder 

CH 3 CH-CH 2 CH:CH 

i i (s. Syst. No. 2460) bei kurzem Erhitzen mit festem Kali und wenig 

Wasser oder bei gelindem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure (A. W. Hoemann, A. 110, 132; 
Düebneb, B. 27, 351), glatter durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoholische 
Lösung von Parasorbinsäure und Verseifen des gebildeten Sorbinsäureäthylesters (Doebneb, B, 
27, 351). — Darsl aus Vogelbeeren: Man neutralisiert den kochenden Saft reifender oder 
schon gereifter Vogelbeeren unvollständig mit Kalk, entfernt durch Filtrieren das ausge- 
schiedene äpfelsaure Calcium, neutralisiert das Filtrat mit Soda, dampft im Wasserbade 
ein, destilliert nach Zusatz der berechneten Menge verdünnter Schwefelsäure mit Wasser- 
dampf ab, neutralisiert das Destillat mit Soda, dampft im Wasserbad ein, versetzt den Rück- 
stand mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 1), nimmt die entstandene Parasorbinsäure mit 
Äther auf, destilliert den Äther ab und fraktioniert; durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die kalte alkoholische Lösung der Parasorbinsäure und nachherige Verseifung des ge- 
bildeten Äthylesters oder durch kurzes Erhitzen der Parasorbinsäure mit festem Kalium* 
hydroxyd und wenig Wasser erhält man Sorbinsäure (Doebner, B. 27, 345). 

Sorbinsäure krystalli giert aus einem siedenden Gemenge von 1 Vol. Alkohol und 2 Vol. 
Wasser in zollangen Nadeln (A. W. Hofmann, A. 110, 134). F: 134,5° (H.). Siedet bei 228* 

31* 
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unter Zersetzung (Ftttig, Babringer, A. 161, 308), Läßt ach mit Wasserdämpfen unzeraetzt 
verflüchtigen (F., B.). Fast unlöslich in kaltem, mäßig löslich in heißem Wasser; leioht 
löslich in Alkohol und Äther (H.). Zeigt im Gemische mit Anissäure liquokry stalline Eigen- 
schaften (Vorländer, Gahren, B. 40, 1968). Molekulare Verbrennungswärme: 743,4 Cal. 
(bei konstantem Druck), 742,8 Cal. (bei konstantem Vol.) (Stohmann, FK CK 10, 416), 
745,9 Cal. (bei konstantem Vol.) (E. Fischer, Wrede, C. 19041, 154). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,73x10-* (Ostwald, Pk.Ch* 3, 274). Neutralisations- 
wärme: Gal, Werner, Bl. [2] 46, 802. — Wird von Kaliumpermanganat in neutraler Lösung 
unterhalb 4° zu Traubensäure, Oxalsäure, Acetaldehyd und Kohlendioxyd oxydiert (Doebner, 
B. 23, 2376). Wird durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Platin reduziert (Fokin, 
3K. 40, 276; C. 1908 II, 1995; Z. Ang. 22, 1499). Bildet mit Natriumamalgam Hydro- 
sorbinsäure CH 3 -CH 2 CH:OH-CH 2 C0 2 H (Fittig, Babbinger, A. 161, 309; vgl. Fittig, 
B, 24, 82). Verbindet sich mit rauchender Bromwasserstof fsäure zu einer bei 68 ° schmelzenden 
Dibromcapronsäure; mit rauchender Jodwasserstoff säure entsteht y-Jod-capronsäure (?) 
(vgl. S. 326) (Fittig, A, 200, 46). Sorbinsäure verbindet sich in Schwefelkohlenstoff- 
Lösung mit 1 Mol. -Gew. Brom zu einer bei 94—95° schmelzenden Dibromhexensäure 
CßHa0 3 Br 2 (S. 436) (Kaohel, Fittig, A. 168, 287). Mit 2 Mol -Gew. Brom (in Wasser 
oder Schwefelkohlenstoff) entsteht a.0.y.<5-Tetrabrom-capronsäure (Fittig, Barringer, A. 
161, 323; Kachel, Fittig, A. 168, 287). Eine Lösung von Sorbinsäure in Schwefelkohlen- 
stoff wird beim Stehen mit Jod nicht verändert (Liebermann, B. 26, 843 Anm. 2). Sorbin- 
säure nimmt in Äther- Lösung lMol.-Gew. N^0 S auf unter Bildung einer Verbindung OeHgOsNg 
(s. u.) (Angeli, Q. 23 II, 126). Wird durch Erhitzen mit bei 0° gesättigtem wäßr. Ammoniak 
auf 150° in eine Biaminocapronsäure verwandelt (E, Fischer, Schlotterbeck, B. 37, 
2357). Beim Erhitzen mit einer methylalkoholischen Lösung von Hydroxylamin auf 100° 
entsteht Acetylaceton-dioxim (Feist, B. 37, 3316). Sorbinsäure ergibt beim Erhitzen mit 
Baryt einen Kohlenwasserstoff C 1D H 16 (Syst. No. 457) und einen Kohlenwasserstoff C 16 H aa 
(Syst. No. 473) (Doebner, B, 36, 2135; vgl. Willstätter, Veragttth, B. 38, 1976). - 
Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol: Sudborough, Gittins, Soc. 95, 319. 

KC e H 7 2 . Glänzende, in Alkohol und Wasser leicht lösliche Schuppen (Jaworski, 
Reformatski, B. 35, 3639; Jaworski, 3EK- 35, 276; C. 1903 II, 556). — Ca(C p H 7 O s ) a (Hof- 
mann, A. 110, 136). — Ba(C 6 H 7 O a ) a . Silberglänzende Schuppen (H.). Leicht löslich in 
Wasser (J., R.). In siedendem Wasser kaum mehr löslich als in kaltem (H.). In Alkohol 
schwer löslich (J., R.). 

Verbindung CelLOgNj. B. Beim Einleiten von N 2 8 in eine ätherische Lösung von 
Sorbinsäure (Angeli, & 23 II, 126). — Weiße Nädelchen. F: 110° (Zers.). 

Methylester C T H 10 2 = CH3*CH;CH-CH:CH*COg,-CH 3 . B. Aus Sorbinsäurechlorid 
und Methylalkohol (Doebner, Wolff, B* 34, 2221). — Fettig glänzende Blättchen. F: 5°. 
Kp M : 70"; Kp 18 o : 174°. Riecht anisartig. 

ÄthyleBterC 8 H 12 O 2 = CH 3 *CH:CH-CH:0HCO ? C :s H 5 . B, Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoholische Lösung der Sorbinsäure (A. W. Hofmann, A. 110, 137) 
oder bei 5-stiindigem Erhitzen von 45 g Sorbinsäure, 180 g absolutem Alkohol und 2 g Chlor- 
wasserstoff im Wasserbade (Vorländer, Weissheimer, Sfonnagel, A. 345, 228). Beim 
Sättigen einer kalten alkoholischen Lösung der Parasorbinsäure ( Syst. No. 2460) mit Chlor- 
wasserstoff (Doebner, B, 27, 349). Durch Eintragen von Sorbinsäurechlorid in eisgekühlten 
absoluten Alkohol und Behandeln des Produktes mit Soda und Eiswasser (D., Wolfe, B, 
34, 2221). — Dünnflüssig. Kp: ^ö (H.); Kp»: 85° (V., W., S.). — Verwandelt sich 
beim Aufbewahren in ein dickflüssiges Öl (V., W„ S.), Zersetzt sich bei der Destillation 
unter gewöhnlichem Druck (V., W., S.). Liefert mit Natriummalonester in Benaol ein 
Produkt» das, verseift und auf 1 60 Q erhitzt, 3-Methyl-hepten-(4)-disäure liefert (V., W., S.). 

Hexadien-.(2.4)-oylchlorid-(l), Sorbinsäureehlorid C 6 H 7 0C1 = CH S CH:CHCH: 
CH ■ C0C1. B. Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf Sorbinsäure oder von Phosphor- 
trichlorid auf das Kaliumsalz der Sorbinsäure (A. W. Hofmann, A. 110, 138). — Barst. Man 
verreibt 10 g Sorbinsäure mit 20 g Phosphorpentachlorid und fraktioniert das Produkt im 
Vakuum (Doebner, Wolff, B. 34, 2221; vgl. Riedel, Schttlz, A. 367, 36). — Stechend 
riechende Flüssigkeit. Kp 15 : 78° (D., W.). Wird von Wasser sofort zersetzt (D., W.). 

Hexadien-(2.4)-amid-(l), Sorbinsäuxeamid C^ON = CHaCH:GH-CH:CHCO- 
NH 2 . B. 'Aus Sorbinsäurechlorid und Ammoniumoarbonat (A. W. Hofmann, A. 110, 138), 
Durch Eintragen von Sorbinsäurechlorid in eisgekühltes konz. Ammoniak (Doebner, 
Wolff, B, 34, 2222). Bei nicht zu langem Erhitzen von SorbinBäureäthylester mit wäßr. 
Ammoniak in zugeschmolzenem Rohr auf 120° (A. W. H., A. 110, 138). — Nadeln (aus 
Wasser), derbe Krystalle (aus Alkohol). F: 168° (D., W.). Löslich in Wasser und Al- 
kohol (H.). 
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Hexacüen-(2.4)-nitrü-(l), Sorbinsäurenitril C 6 H 7 N = CH 3 ■ CH: CH • CH: CH CN. B* 
Durch Erwärmen von 2Tln. Sorbmsäureamid mit 1 Tl. Phosphorpentoxyd auf 150° (Doebuer, 
Woltf, B. 34, 2222). Aus Cyansorbinsäure CH 3 *CH:CH-CH:C(CN)-C0aH bei 150-160° 
(Haerdtl, M. 26, 1398). — Flüssigkeit. Riecht zimtölartig (D„ W.). Riecht aeetonitril- 
ähnlich (Hau.). Kp^: 72° (D., W.); Kp ls : 50-60° (Hab.), Verharzt beim Stehen (Hau.). 

4-CMor-;hexadien-(2.4)-sätir e-0), y-Chlor-sorbinsäure C e H 7 O a Cl s= CH S ■ CH : CC1 * 
CH:Cff*C0 2 H. B. Beim Eintragen von Zinkstaub in eine wäßr. -alkoholische Lösung 
der 4.4.5-Trichlor-hexen-(2)-säure-(l) (Riedel, Straube, A. 367, 50). — Weiße Nadeln 
(aus Wasser). F: 116°. Sehr flüchtig mit Wasserdämpfen. 

Äthylester Caü^Cl = CH 3 CH:CC1 CH:CH C0 2 *C ? H B . B. Aus dem 4.4.5-Tri- 
chlor-hexen-(2)-säure-(l)-äthyIester in wäßr. Alkohol mit Zinkstaub auf dem Wasserbade 
(Riedel, Sibaube, A. 367» öl). — ? Farbloses, schwach pfefferminzartig riechendes ÖL Kp 13 : 
138°. Erstarrt in einer Kältemischung zu Blättchen. 

3. 2-Methyl-pentin-(3)-säure-(5), y-Methyl-a~bntin-a-carbonsäure 9 Iso- 
propylpropiolsäivre, IsoüQrbinsäure C«H 8 8 = (CH 8 ) a CH-C':C-C0 2 H. B. Beim 
Einleiten von Kohlendioxyd in die ätherische Suspension von Isopropylacetylen-Natrium 
(CH 3 ) a CH*C!CNa (Lagermark, Eltekow, 3B. 32, 125; Fawobski, J.pr. [2] 37, 423; 
Moubbu, Delange, Ct. 136, 553; Bl [3] 29, 652}. - Krystallinisch. F: 38° (F.), 36° 
Ms 38° {M., D.). Die unreine Säure bleibt leicht flüssig (F.), Kp«: 106-107» (F.); Kp 18 : 
114—115° (M., D.). Siedet an der Luft bei 210° (F.), unter Zerfall in Isopropylacetylen 
und Kohlendioxyd (M., D.)< — Verbindet sich direkt mit rauchender Bromwasserstoffsäure 
zu x.x-Bibrom-2-methyl-pentan-säure-(5) CgH^OjBrj (S. 331) (L., E.). Liefert beim 
Erhitzen mit wäßriger Kalilauge Methylisopropylketon (Moureu, Dei^astge, Bl. [3] 29., 
674). - Cu(C 6 H 7 O g )o + H,0. Blaue Tafeln. Unbeständig (F.). - Ca(C ft H 7 2 ) 2 (bei 100°). 
Kleine Nadeln. Leicht löslich in Wasser (F.). - Ba(C 6 H 7 O a ) 2 +2H 2 0. Tafeln. Leicht lös- 
lich in Wasser (F.). 

Methylester C ? H 10 O a = (CH 3 ) 2 CH-C:C-C0 2 -CH 3 . B. Aus Isopropylacetybn-Natrium 
(CH s )-CH-C:CNaund Chlorameisensäuremethylester in Äther (Moureu, Delange, C. r. 136, 
553; Bl [3] 29, 651, 653). - Kp^: 68-69°. D°: 0,9509. 

Äthylester C 8 H 12 O t = (CH 3 ) 2 CH-C:C-CO a C 2 H & . B. Analog dem Methyleater. — 
Kp 19 : 83°; D fl : 0,9365 (Moureu, Delange, 0. r. 130, 553; Bl [3] 29, 651, 653). 

Isobutylester C M H 16 2 = (CH 3 ) 2 CH-C:C-CO a 'CH 2 'CH(CH 3 ) a . B, Analog dem 
Methylester. — Kp lfl c 99-101°; D°: 0,9145 (M , D., Cr. 136, 553; Bl [3] 29, 653). 

4. %-Methyl-pentin-(4)-8äure-(l) 9 ö-Bentin-ß-carbonsäure e H B O a =CH:C' 
CH s -CH{CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Erhitzen von ^-Pentm^.^dicarbonsäure CHiC-CHV 
C(CH a )(C02H) 2 (Pebkts, Sxmonsen, Soc. 91, 832). Aus Methyl-bromallyl-acetessigester 
CH S : CBr ■ CH 2 ■ C(CH s )(CO • CH 3 ) • CO a - C s H a durch alkoholische Kalilauge (Gardkeb, Perkin, 
Soc. 91, 853). — öl. Kp 76B : 207—208° (P., S.). Schwer löslich in Wasser. Die Lösung in 
Soda entfärbt Permanganat. — AgCgHyOg -fAgOH. Flockiger Niederschlag (P., S.). 

Äthylester C 8 H l2 O a = CH:C-CH a -CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . 5. Beim 10-tägigen Stehen 
eines Gemisches von 15 g der 2-Methyl-pentin-(4)-säure-(l) und 10 ccm Schwefelsäure in 
80 ccm Alkohol (Periost, Simonsen, Soc. 91, 832). - Öl. Kp 757 : 165-167°. DJ: 0,95424; 
DU: 0,94404; D»: 0,93989; Dg: 0,93602. n£: 1,42654; njf: 1,43486; n^i 1,43991 (Perkin een., 
Soc. 91, 836). Magnetisches Drehungsvermögen: P. sen., Soc. 91, 837. 

5. Carbonsäure C 6 H e 2 = CH 2 :CH-CH:C(CH 8 )*CO a H oder CH g -CH:CHCH:CH- 
COjH. 

Tetraohlorderivat C«H t O a Cl 4 = CC1 2 :CC1-CC1:C(CH 3 )-C0 2 H oder CH 8 -CCI;CC1-CC1: 
OCl-COgH. B. Aus dem flüssigen Pentachlor-l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(2) (s. Syst. 
No. 616) durch 10%ige Natronlauge (Zincee, Pbenntzell, A. 296, 192). — Dicke klare 
Prismen (aus Benzin). F: 145°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Äther, schwer in kaltem 
Benzin. Ist beim Kochen mit Wasser beständig. — Natriumamalgam reduziert zu der Säure 
CH 3 -CH:CHGH(CH a )C0 2 H oder CH 3 CHa-CHrCH-CHaCOaH (S. 442 No. 17). — Die 
Alkalisalze sind leicht löslich. — Ba(C & H 7 2 ) a 4-5H 2 0. Feine weiße Nadeln. 
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6. Methylpentadiensäure C fl H a O a = CH2:CHC(CH 3 )jCS.C0 2 H oder CH 2 :C[CH 3 )- 
CH: OH* COjH. 

Totraohlor-methyl-pentadiensäure C^OüC^ = CC1 2 : CC1 • C(CH a ) : CGI ■ C0 2 H oder 
CC1 2 :C(CH 3 )-CC1:ÖC1-C0 B H. B. Aus dem flüssigen PentacMor~Lmethyl-cyclopenten-(x)- 
on-(3) (s. Syst. No. 616) durch 5%iße Natronlauge (Zinckb, Bergmann, Francee, A. 296, 
172). — Farblose kompakte Kry stalle (aus Benzol). F: 146°. Leicht löslich in Äther und 
Alkohol, schwer in kaltem Benzol und Eisessig, sehr schwer in kaltem Benzin. — Gibt bei 
der Reduktion eine Methylpentensäure CH 3 CH:C(CH 3 )-CH s *C0 2 H oder CH 3 -C(CH 3 ):CH- 
CH 2 C0 2 H (S. 442 No. 18). — Der Methylester ist ölig. 

5. Carbonsäuren C 7 H 10 O 2 . 

1. SepUn-(2)~8Üure-fl) 9 a-Mewin-a-carbon&atire, JBntylpropiolsäure, 
Butylacetylencarbonsäure C 7 H l0 O 3 = CH 3 - [CH 2 ] 3 -C:CCO a H. B. Beim Einleiten 
von CO 2 in die ätherische Suspension von Butylacetylen- Natrium (Faworski, J. pr, [2] 
37, 428; Moureu, Belange, G. r. 136, 553; Bl. [3] 29, 651, 653; M., D. R. P. 158252; G. 
19051, 783). - Bleibt bei -20° flüssig (F.). Kp M : 135° (F.); Kp a4 : 140-1420 (M., D., 
G. r, 186, 553; BL [3] 39, 653). Zersetzt sich bei der Destillation unter normalem Druck 
in Butylacetylen und Kohlendioxyd (M., D.). - Ca(C 7 H 9 2 ) 2 (bei 100*). Kleine Nadeln 
(Faworski). — Ba(C T H B 3 ) a (bei 100°). Seifenartige Masse, die beim Stehen über Schwefel- 
säure zu Schuppen erstarrt (F.), 

Methylester C ß H ia O ä = CH 3 - [CH.VCSC-OCVCH^ B. Aus Butylacetylen- Natrium 
und Chlorameisensäuremethylester in Äther (Moureu, Delange, C. r. 136, 553; Bl. [3] 
29, 651, 653). - Kp u : 91-93°. D°: 0,953. 

Äthylester C,H l4 2 = CHg-ECHgVC-C-CCVCaHB. B. Analog dem Methylester. 
- Kp 34 : 106-108»; D«: 0,9385 (Moureu, Delange, Cr. 136, 553; Bl [3] 29, 651, 654). 



2. 2-MetfcyZ-hexa€Hen-{2.4}-8Üure-(l) r a-Methyl-sorbinaäure C-H^Oo = 
CH 3 *CH:CH-CH:C(CH 3 )*C0 2 H. B. Aus 2-MethyMiexen-(4)-ol-(3)~säure-(l) CH 3 CH:CH- 
CH{OH)-C(CH s )-CO a H bei 14-stündigem Erhitzen mit 20 %iger Natronlauge im Einschmelz - 
röhr auf 170—180° oder beim Kochen mit 20°/ iger Schwefelsäure (70% Ausbeute) (Ja- 
worski, 5K. 35, 279; C. 1903 II, 556; vgl. Jaworski» Refobmatski, B. 35, 3639). — Dünne 
Nädelchen. F: 90—92°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, schwer in Wasser und 
Petroläther. Die Krystalle gehen beim Stehen im Exsiccator allmählich in eine gelbe klebrige 
Masse über. — Cu(C 7 H 9 2 ) 2 . Grünes Pulver. — AgC 7 H t 2 , Weißes, bei 100° sich zer- 
setzendes Pulver. 



3. 2.2-ZHinethyl-pentito-(3)-aüure-(ö), tert.-Butyl-propiolsäure, Trime- 
thyltetrolsäuve Cjü^Og = (CH 3 ) 3 C-C:C-C0 2 H T B. Aus tert^Butyl-acetylen-Natrium 
und Kohlendioxyd in Äther (Moureu, Belange, Cr. 136, 553; Bl [3] 29, 651, 654). — 
F: 47—48°, Kp 10 : 110°. — Zersetzt sich bei der Destillation unter normalem Druck in tert,- 
Butyl-acetylen und Kohlendioxyd (M., D., C. r. 136, 553; BL [3] 29, 654). Ist beständig 
gegen heiße alkoholische oder wäßr. Kalilauge (Moureu, Belange, G. r. 136, 756). — 
Ba(C 7 H B B ) a . Schuppen. Sehr hygroskopisch (M., D., G. r. 136, 553; BL [3] 29, 654). 

Methylester C 8 H 12 2 = (CH 3 ) 3 C'C;C-C(VCH 3 . B. Aus tert.-Butyl-acetylen-Natrium 
in Äther und Chlorameisensäuremethylester {Moureu, Delange, (7. r. 136, 553; BL [3] 
29, 651, 654). - Kp 13 : 66°. D°: 0,9292. 

Äthyleuter C^JI U 2 = (CH s ) 8 C-C:C-CO a 'C a H s . B, Analog dem Methylester. — 
Kp 16 : 75°; D°: 0,9209 (Moubeu, Delange, G. r. 136, 553; BL [3] 29, 651, 654). 



4. Carbonsäure 7 H Ä O a = CH^C^H^CHiCCCH^-COaH oder CHj-CHrCHC^Hs): 
CHC0 2 H. 

Trlehlorderivat C 7 H 7 3 C1 3 = Ca^CtCH^-CChCtCHahCOaH oder CH 3 -CC1;CC1' 
C(CH 3 ):CC1-C0 2 H. B. Aus dem flüssigen Tetrachlor- 1.3-dimethyl-cyclopenten-(x)-on- (4) 
(s. Syst. No, 616) durch 10°/„ige Natronlauge (Zincke, Fbancke, A. 296, 210). — Tafeln 
(aus Benzin). F: 112°. — Liefert bei <?er Reduktion eine Säure CH 3 -C(CH a ):CHGH(CH3)- 
CO a H oder CHa-CHaCHiCCCH^CHa-COaH (s. S. 450 No, 26). . 
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6. Carbonsäuren C a H ia O a . 

1. Octin-(2)-säure-(l) * a-Heptin-a-car bonsäure , n-Amyl-propiolsäure 

C 8 H 12 O a = CH 3 *[CH a ] 4 'C = C-CO S! H. B. Aus Heptn>(l)-natrium CH a *[CH a ] a C:CNa in 
absolutem Äther und C0 2 (Moubeu, Delange, G. r. 136, 553; Bl [3] 20, 655; M., D. R. P. 
132802; C. 1002 II, 169). Die Ester entstehen durch Einw. von Chlorameisensäure- 
estern auf Heptin-(l)-natrium; man verseift die Ester durch die theoretisch nötige Menge 
Alkali (M,, D., Cr. 182, 988). — Schwach nach Fettsäuren riechende Flüssigkeit. F: +2° 
bis +5°; Kp u : 148-149°; DJ 3 ' 6 : 0,9623; nff- 6 : 1,46335; n^ 6 : 1,46025; nj ,f : 1,47750 (M,, 
A.ch. [8] 7, 553). Molekular-Refraktion und Dispersion: M., G. r. 141, 894; Bl [3] 35, 
38; A. eh. [8] 7, 553. - Zersetzt sich beim Erhitzen auf 180—220° in Heptin-(l) und 0O 2 
(M., D„ C r r. 132, 988), Liefert bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol normale 
Caprylsäure (M., D., Bl [3] 29, 663). Addiert in der Kälte nur 2 Atome Brom (M., D., Bl 
[3] 20, 655), Beim Sättigen der Lösungen in Methylalkohol oder Äthylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff bei 0° entstehen fast nur die Ester der p-Chlor-ß-amyl-acrylsäure CH 3 *[CH a ] 4 - 
CC1:CH-C0 2 H (M., D., Cr. 132, 989; Bl [3] 20, 677). Liefert beim Kochen mit wäßr, 
Kalilauge Methylamylketon (M., D., Bl [3] 20, 674). Schwach rauchende Schwefelsäure 
bewirkt Spaltung unter Bildung von Capronsäure und einer Sulfonßäure. Durch Erhitzen 
mit alkoholischer Kalilauge entsteht Caproylessigsäure (M., D., C r. 132, 1121). — 
Ba^H^O^g+HgO. Krystalle, die bei 100° ihr Wasser verlieren. 

Methyleater C^ipa^ CH a '[CH a ] 4 *CiC-CO a CH 3 . B. Durch Behandeln der Säure 
mit Methylalkohol und Schwefelsäure {Mottreet, Belange, Bl [3] 20, 651). Aus dem ent- 
sprechenden Chlorid und Methylalkohol (M., D., G. r. 132, 989). Durch Einw. von Chlor- 
ameisensäuremethyleater auf Heptin-(l)- Natrium (M., D., C r. 132, 988; Bl [3] 20, 651). — 
öl. Kp M : 107°; D°: 0,9524 {M., D„ C r. 132, 988; BL [3] 20, 656; M., D. R, P. 133631; 
C. 1002 II, 553). Kp ia : 111°; Dl 3a : 0,9335; n$*i 1,45092; nj 8 : 1,4477; n£' s : 1,4635 (M., 
A. eh. [8] 7, 556). Molekular-Refraktion und Dispersion:' M., C. r. 141, 894; Bl [3] 35, 
38; A. eh. [8] 7, 556. — Beim Erhitzen mit einer Lösung von Natrium in Methylalkohol 
entsteht das Dimethylacetal des Octanon-(3)-säure-(l)-methyIesters neben /?-Methoxy- 
£-amyl-acrylsäuremethylester (M., C. r, 138, 208; Bl [3] 31, 506). 

Äthylester C 1Q H 16 2 = CH 3 -[CH 2 ] 4 -CiC*CO a -C a K B . B. Aus Octin-(2). g äure-U), 
Alkohol und Schwefelsäure (MouREtr, Delange, Bl [3] 20, 651). Aus dem entsprechenden 
Chlorid und Alkohol (M., D., G. r, 132, 989; M., D. R. P, 133631 ; C. 1002 II, 553). Bei der 
Einw. von Chlorameisensäureäthylester auf Heptin-(i)-Natrium, suspendiert in absolutem 
Äther <M., D„ Bl [3] 29, 651; M., D. R. P. 133631; G. 1002 II, 553). - Öl. Kp 18 : 115° 
bis 115,5 ft ;D« ,s : 0,9207; n%'*i 1,45142; n« s : 1,44842; n^ 5 : 1,4644 (M., A. eh. [8] 7, 557). Mole- 
kular-Refraktion und -Dispersion: Moureu, C. r. 141, 894; Bl [3] 35, 38; A. eh. [8] 7, 557. 

aiLi-C^CH-CO 
— Bildet mit Hydroxylamin Amyl-isoxazolon j i (MotrBEu, Lazennec, 

NH— — O 
€. r. 144, 1283; Bl [4] 1, 1094). Beim Erhitzen mit einer Lösung von Natrium in Alkohol 
entsteht das Diäthylacetal des Octanon-(3)-säure-(l)-äthylesters neben 0-Äthoxy-/}-amyl- 
acrylsäureäthylester Qä. } G. r. 138, U08; Bl [3] 31, 507). Kondensiert sich mit Aminen unter 
Bildung von Verbindungen C s H 11 *C(NHR):CH*COs ! -C 2 H 5 bezw. C 5 H u *C(:NR)CH a *CO B - 
Cfi^ (M., L., C. r. 143, 596; Bl [3] 35, 1190). Liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin 

l-Phenyl-3-amyl-pyrazolon-(5) * u l ■ 2 ; (M., L\, Cr. 142, 1534; Bl [3] 35, 850). 

N - -N'CjHjj 

Fropylester C n H u O, = CH 3 [CH a ] 4 CiCC0 2 CH a CH 2 CH a . B. Durch Esterifizie- 
rung der tfäure (Moureü\ Bl [3] 3i, 508). — Farbloses, schwach riechendes Öl. Kp^: 
133—134° (korr.). D°: 0,9247. — Beim Erhitzen mit einer Lösung von Natrium in Propyl- 
alkohol entsteht das Dipropylacetal des Octanon-(3)-säure-(l)-propylesters neben 0-Propyl- 
oxy-ß-amyl-acrylsäurepropylester (M., C. r. 138, 208; Bl [3] 81, 507). 

Isopropyleste* C^H^ = CH S -[CH 2 ] 4 -C iC-C0 2 -CH(CH 3 ) 3 . Öl. Kp 22 : 126° bis 
127°; D°: 0,9183 (Moubeit, Delange). 

Isobutylester CjaH^Oa = CH 3 -[CH 2 ] 4 -C:CC0 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . Öl. Kp 23 : 138° 
bis 139°; D°: 0,916 (Moubeo-, Delange). 

* Iaoamylester C 13 H 22 2 = CH 3 '[CH a ] 4 C:C-CO a CH a -CH a -CH(CH 3 ) B . öl. Kp,»: 
148-149°; D°: 0,9114 (Mottbeu, Delange). 

Allylester C u H lfi O a = CH a -[CH 2 ] 4 -C:C-CO a CH 2 -CH:CH 2 . Kp l8 : 124-128°; D°: 
0,9465 (Mottkbtt, Delanoe). 

Chlorid C 8 H 11 OCl = CH 3 *[CH 2 ] 4 -C:CCOCl. B. Aus Amylpropiolsaure und Phosphor- 
pentachlorid (Moubeu, Delange, G.r. 132, 989; Bl [3] 20, 656; M., D, R, P. 133631; 
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C 1902 II, 553). — Flüssig. Raucht an der Luft. Kp 18 : 84,5—87°; Kp 17 : 88—90°. D°: 
1,0202. 

Amid C 8 H 13 ON = CH a -[CH 2 ] 4 -C:C-CO-NH 2 . B. Man erwärmt 5 g Amylpropiol- 
säure mit einem kleinen Überschuß Phosphortrichlorid Va Stunde auf dem Wasserbad und 
gießt die erkaltete Mischung nach und nach in eiskaltes wäßr. Ammoniak (Mottbeu, Delasge, 
u. r. 132, 553; Bl. [3] 29, 657). Durch Einw. von konz. wäßr. Ammoniak auf Amylpropiol- 
säureester in der Kalte (Mottreu, Lazennec, C r. 142, 212; BL [3] 35, 521). Man mischt 
in der Kälte 1 TL Amylpropiolsäurenitrü mit 10 Tln. konz. Schwefelsäure und gießt nach 
10 Tagen das Gemisch in eiskaltes Wasser (M., L., C r. 142, 213; Bl. [3] 36, 525). -Blättchen 
(aus Alkohol), F: 91°. Leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, Chloroform, weniger 
in Äther, sehr wenig in kaltem Wasser und retroläther (M., L,). — Geht beim Kochen der 
alkoholischen Lösung am Bückflußkühler in Gegenwart einiger Tropfen PipericUn in Caproyl- 
acetamid CHs^CH^-COCHj-CO-NHa über (M., L., ö. r. 144, 806; Bl [4] 1, 1068). Wird 
von konz. Schwefelsäure in der Kalte nicht angegriffen, in der Hitze unter Bildung des Ketons 
aH u -CO-CHg gespalten (M., L., Cr. 142, 212; Bl. [3] 35» 523). Kondensiert sich 'mit 
Phenolen in Gegenwart von Natrium zu ^-Aryioxy-j3-amyl-acrylsäureamiden C 5 H U 'C(0'R): 
CH'CO-KH 3 (M., L., Cr. 142, 894; Bl [3] 35, 536). Bildet beim Erhitzen der methyl- 
alkoholischen Lösung mit 2 Mol.-Gew, Hydroxylamin je nach den Versuchsbedingungen 
ein Aramoniumsalz des Amylisoxazolons (Syst. No. 4272) oder eine mit diesem Ammonium- 
salz isomere Verbindung C 8 H 16 O a N 2 (s. bei Caproylessigsäureamid,' SyBt. No. 281) (M., L., 
Bl [4] 1, 1095). 

Iffitril CgH!^" = CH 3 '[CH 2 ] 4 C:C*CN. B. Aus Amylpropiolsäureamid und Phosphor- 
pentoxyd beim Erhitzen auf 150—160° (MoraEU, Lazennec, Cr, 142, 213; Bl [3] 35, 
524). - Kp: 194-196° (korr.); Kp la : 80-81°; D": 0,8508; ng: 1,4553; n£: 1,45247; n": 
1,46952 (Moubeu, A. eh. [8] 17, 560). Molekular-Refraktion und -Dispersion: M., 0. r. 141, 
894; Bl [3] 35, 38; A. eh. [8] 7, 560. — Bildet bei der Einw. von Hydrazin Amylpyrazolonimid 
CsHu-CtCH-CiNH , , . ™ „ C S H U .C:CH-C:OT: , r 

mtt tvttt ; anal °g entsteht mit Phenylhydrazin i _ (M., L. s 

JN xi iN xL ±\H. N * \j §li5 

C r. 143, 1242; Bl [4] 1, 1074). Bildet mit Hydroxylamin je nach den Versuchsbedingungen 

J CsHu-CrCH-CtNH 

Amylisoxazolonimid i i oder eine isomere Verbindung C B H 14 ON a (s. u.) 

NH — O 
(M., L., Bl [4] 1, 1088). Geht bei tagelanger Einw. von 10 Tln. konzentrierter Schwefel- 
säure in Amylpropiolsäureamid über (M., L., C r. 142, 213; Bl [3] 35, 625). Kondensiert 
sich mit Alkoholen und Phenolen zu j9-Alkyl(bezw. arylJoxy-^-amyl-acrylsäurenitrüen CH 3 - 
[CH B ] 4 -C(0-R):CH-CN (M. f L., C r, 142, 338, 450; Bl [3] 35, 526, 531). Analog lagern 
sich primäre und sekundäre Amine an, unter Bildung von Verbindungen C 5 H 11 -C(NHR): 
CH-CN bezw. C 6 H ir C(:N-R)^CH a -CN QL, L., C r. 143, 553; Bl [3] 35, 1179). 

Verbindung C B H 14 0N 2 . B, Man setzt zu einer Lösung von 4 g Hydroxylaminhydro- 
ehlorid in 80 cem absolutem Alkohol erst eine Lösung von 4 g Amylpropiolsäurenitrü in 6 cem 
absolutem Alkohol und dann eine Losung von 1,37 g Natrium in 20 cem absolutem Alkohol 
(Motjbeu, Lazennec, Bl. [4] 1, 1090). — Weiße Stäbchen (aus Äther + Iigroin). F: 63° 
bis 64°. Leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, Äther, Benzol, Chloroform; sehr 
wenig löslich in Iigroin und Wasser, — Reduziert Permangana t in schwefelsaurer Lösung 
in der Kälte sofort. 



2. 2-Methyl-heptin-(ö)-8äure-(7) f Isoamylpropiolsäure C 8 H l2 2 = (CH a ) 3 CH- 
CHa-CIiyC-C-COgH. B. Aus Isoamylacetylen-Natrium (CH 3 ) 2 CH-CH 2 CH 2 -CiCNa, sus- 
pendiert in absolutem Äther, und C0 2 (Mocbeu, Delange, C. r. 136, 553; Bl [3] 29, 658; 
M„ IX R. P. 158252; C 19051, 783). Die Ester entstehen durch Einw. von Chlorameisen- 
säureeßtern auf Isoamylacetylen-Natrium; man verseift mit der berechneten Menge Alkali 
(M., D., Cr. 136, 552; Bl [3] 29, 651, 658). — Schmilzt gegen 0°. Kp^: 141-144°. 
D 18 : 0,9647. — Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Isoamyl- 
acetylen und C0 4 . 

Möthylester C^Oa = (CH^CH-CH^Orla-CiC-CO^CHa. 5. Aus Isoamvl- 
acetylen-Natrium (CH 3 ) 2 CH*CH 2 *CH- a -C:CNa in absolutem Äther und Chlorameisensäure - 
methylester (Moübeu, Delange, C r. 136, 553; Bl. [3] 29, 651; M., D. R. P. 158252; '0. 
19051, 783). - Kp w : 98-99°; D°: 0,9417 (M., D„ C r. 136, 553; Bl [3] 29, 658). 

ÄtihylöBterC 10 H 16 O ? = (CH 3 ) 2 -CH -0^-0^0 ;C-C0 2 -C 2 H 6 . B. Analog dem Methyl- 
ester. — Kp 16 : 110-112»; D°: 0,9288 (Moübeu, Belange, O. r. 136, 563; Bl [3] 29, 658; 
M., D. R. P. 158252; <7. 19051, 783, 
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3. 3-Methyl-heptadien-(2.6}-säure-{lJ C s H 12 O s — CR^.GK'ÜK r CR z -C{CK^i 
CH-C0 2 H. B. Durch 6— 8-stündiges Erhitzen von 3-Methyl-hepten-(6)-ol-(3)-säure-(l) 
mit Essigsäureanhydrid und etwas Natriumacetat (v. Braun, Stechele, B. 33, 1476). 

— Wasserklare Flüssigkeit. Kp 18 : 138-140°. D 19 : 0,9712. n D : 1,4604. — Zerfällt bei der 
Oxydation in Formaldehyd und Lävulinsäure. Liefert ein öliges Tetrabromid. — AgCgHuOg. 

4. 3-Methylsäure-heptadien-(3.S), a-Äthyl-sorbinsäure C 8 H 12 2 = CH^CH: 
CH-CHiCXCaH^-COaH. B. Aus der Säure CH 3 'CH:CH*CH(OH)-CH(C 2 H 6 )*C0 2 H durch 
längeres Erhitzen mit Natronlauge auf 150° (Jaworski, RefobwATSKI, B. 35, 3689) oder 
beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure (Jaworski, 3R. 35, 283; C. 1903 II, 556). — 
Nadeln. F: 75—77°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Wasser. — Geht beim 
Stehen im Exsiccator allmählich in einen klebrigen Sirup über, — Cu(C s H 11 O a ) 2 . Grünes, 
in Wasser unlösliches Pulver. — AgC 8 H 11 O a . Weißes Pulver. 

5. 4=-Methyl-hepta,dien,-(2.&)-saure-{l), y^-IHmethyl-sorbinsäuve C s H ls 2 
= CH ? -CH 2 CH:C(CH 3 )-CH:CH-C0 2 H. B. Durch 3-stündiges Erwärmen von 30 g a- 
Methyl-5-äthyl-acrolein mit 90 g Malonsäure und 50 g Pyridin und Eingießen der Mischung 
in eisgekühlte verdünnte Schwefelsäure (neben anderen Verbindungen) (Doebner, Weissen- 
horn, B» 35, 1144). — Dickes goldgelbes öl. Kp OT : 165* (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther. — Cu(C 8 H u 2 ) ? , Hellgrüner flockiger Niederschlag. — AgC 8 H 1:l 2 . Flockiger Nieder- 
schlag; sehr wenig löslich in Wasser. — Mg(C 8 H 11 2 ) 2 . Gelbüchweiße krystallinische Masse. 

— AltCgHjiO^^OH). In Wasser unlöslicher Niederschlag. 

6. 4-Methyl$äure-heptadien-(l*6), IHallylessigsüure C 8 Hj 2 2 = (CHgiCH* 
CH^aCH-COjH. B+ Entsteht, neben a.a-Diallyl-aceton und Essigsäure, beim Kochen von 
Diallylacetessigsäureäthylester mit konz. wäßr. Kalilauge (Wo:lff, B» 10, 1957; A. 201, 
49; Reboul, C. r. 84, 1235; BL [2] 29, 228). Beim Erhitzen von Diallylmalonsäure (Conrad, 
Bisohofb 1 , A. 204, 173). .Beim Behandeln einer alkoholischen (durch Salzsäure sauer ge- 
haltenen) Lösung von Joddiallylessigsäure (s. u.) mit Natriumamalgam (Schatzkt, J. <pr. 
[2] 34, 498). — Stark saures Ol von tranartigem Geruch, Erstarrt nicht in einer Kälte- 
mischung aus Eis und Salzsäure. Kp: 221-222° (korr.) (W.), 224-226° (korr.) (R.), 219° 
bis 220° (C, B.), 227—227,5° (korr.) (Perein, Sqc. 49, 211). Flüchtig mit Wasserdämpfen 
(W.). D": 0,9578 (R.); Ufiy. 0,9495 (W.); DU: 0,95756; DJf: 0,95547; D|: 0,94913 (P.); 
D 7 : 0,9618 (Giadstoste, Soc. 59, 293). Fast unlöslich in Wasser (R,; W.; P.). n£: 1,4574 
(G.). Molekularrefraktion und -dispersion: Gladstone, Sog. 59, 295. Magnetisches Drehungs- 
vermögen: Perkin, Söc. 49, 212. — Wird von Kaliumpermanganat zu Kohlendioxyd und 
Oxalsäure oxydiert und von Salpetersäure (D: 1,2) zu Tricarballylsäure (W.). Natrium- 
amalgam ist ohne Wirkung (R.). Verbindet sich mit Brom Wasserstoff säure zu dem Lacton 

CH 3 -CHBr-CH s -CH-CH,-CH-CH s 

i i (Syst. No. 2459). Brom in Chloroformlösung erzeugt das 

CBftBr-CHBr-CHa-CH-CHa-OH-CILBr 
Lacton ^ a t a i * (Syst. No. 2459) [(Hjelt, A. 216, 73, 76). 

— AgC & H n 2 . Blättchen (Sch.), Nadeln (R.) oder Schuppen (W.). 100 Tle, Wasser lösen 
bei 15° 0,41 Tle. und bei Siedehitze 0,754 Tle. Salz (C., B.). Licht beständig. — Ca^H^O^ 
+ 2H 8 0. Feine Blättchen. In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem (W.). 

Äthylester C 10 H 16 2 = (CH» : CH * CH 2 ) 2 CH ■ CO 2 C B H 5 . Flüssigkeit von angenehmem 
Geruch. Kp: 195°; leichter als Wasser (Reboul, G. r. 84, 1236; Bl. [2] 29, 228). — Beim 
Behandeln mit HBr und absolutem Alkohol entsteht ein Produkt, das beim Kochen mit 
Zinkstaub und absolutem Alkohol Dipropylessigester und o-Propyl-valerolacton liefert (Ober- 
reit, B. 29, 1998). 

Amid C^H^ON = (CH 2 :CH-CH B ) 2 CH'CO-NH Ä . B. Bei 6-stündigem Erhitzen von 
diallylessigsaurem Ammonium im Einschlußrohr auf 230—260° (Oberreit, B. 29, 2005). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 82,5°. Kp: 265°. Löslich in Äther. 

*K"itrilC 8 H 11 N = (C s H 5 ) a CH-CN. B. Beim Destillieren von Diallylacetamid mit wenig 
überschüssigem Phosphorpentoxyd (Oberreit, B, 29, 2006). — Süß schmeckendes ÖL 
Kp: 186—188°. — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Diallyläthylamin 
(C 3 H^) 2 CH CH B NH 2 . 

4-Jod-4-methylsäure-heptadien-(l.e>, Jod-diallyl- essigsaure CgH^Oal = (CH ä : 
CH-CH^gCI'COaH. B> Aus 17 gDiaUylglykolsäure(C s H 5 ) 2 C(OH)-CO a H und 45g rauchender 
Jodwasserstoffsäure bei mehrtägigem Stehen in der Kälte (Schatzkt, J. pr. [2] 34, 498). 

— Krystalle, Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther, 

7. 2.4-£Hmethyl-hewadien-(2,4 : )-säure-(6) , ß.6-I>imethyl-8orbin8äure 
CsH^Oj^fCHsJaCiCHCCCHjjJiCH-COjsH. B. Der Äthylester entsteht durch langsames 
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Eintragen von 13 s Zink in ein 150° warmes Gemisch von 20 g Mesityloxyd und 36 g Brom- 
essigester und mehrstündiges Erwärmen; er wird durch verdünnte Natronlauge und etwas 
Alkohol verseift (Rufe, Lora, B. 38, 15). — Nadeln oder Tafeln (aus verdünntem Alkohol). 
F: 93°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, sonst leicht löslich. Flüchtig mit Wasser- 
dampf. — Ca(C a H n O s ) a + 3 HjO. Weiße Nadelbüsohel (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser ; 
verliert beim Trocknen im Exsiccator 1 Mol, Wasser. Zersetzlioh (Rupb, Lotz, A. 860, 
£44). — Ba(0 8 H 11 O 2 ) a H-2H B O. Weiße Nadelbüschel (R. t L.). 

Äthylester C^H^O^ {QB. z ) i CiGRC(CIL i ):GnC0^C^. £. Siehe bei der Säure. 
— Angenehm riechende Flüssigkeit, Kp 14 : 94° (Rufe, Lotz, B. 36, 15). 

7. Carbonsäuren C e H 14 2 . 

1. Nonin-(2)-säure-(l) , a-Oetin-a-car bonsäure, n-Heacyl-propiols&ure 
CjS. 1A O t = CHa-CCHgL-CiC-COaH. B. Aus Octin-(l)-Natrium und CO 2 in absolutem Äther 
(Moubeit, DeIlAnge, G. r. 136, 554; Bl [3] 29, 658; M., D. R. P. 132802; G. 1802 II, 169). 
Die Ester entstehen durch Einw. von Chlor ameisensäureestern auf Octin-(l)-Natrium; man 
verseift durch die berechnete Menge Alkali (M., D., G. r. 132, 990). — Sirupöse Flüssigkeit. 
F: gegen -8°; Kp 19 : 158-160°; Df 5 : 0,9525; n{f» e : 1,46429; n£ B : 1,4611; nj*: 1,4777 (M>, 
A.ch. [8] 7, 553). Molekular-Refraktion und -Dispersion: M., G.r. 141, 894; BL [3] 36, 
38; A. eh. [8] 7, 553. - Zerfällt beim Erhitzen auf 200° in CO a und Octin-(l) (M., A. eh. 
[8] 7, 542). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Pelargonsäure (M., IX, 
C. r. 182, 990; Bl [3] 29, 664). Liefert beim Kochen mit wäßr, Kalilauge Methylhexylketon 
(M., D., Bl [3] 29, 674). 

Methyleeter C la H w O s = CH 8 [CH 2 ] 5 C = CC0 2 'CH 3 . Öl. Kp a : 121°; Df 5 : 0,9238; 
n£ 6 : 1,45782; n"- 5 : 1,44915; 4''": 1,4647 (M., A.ch. [8] 7, 558; vgl. M., D., G.r. 132, 990; 
Bl [3] 29, 658; M., D. R. P. 133631; 0. 190211, 553). Molekular-Refraktion und -Dis- 
persion: M., G. r. 141, 894; Bl. [3] a5, 38; A. eh. [8] 7, 558. 

Äthylester C n H I6 2 = CH a [CH 2 ] B *C:C-CO s C a H 6 . ÖL Kp 13 : 121-122°; D?*: 
0,9154; ng*: 1,45227; n%*: 1,44965; nj}' 6 : 1,4648 (M„ A. eh. [8] 7, 558; vgl. M. f D., G. r. 132, 
990; Bl [3] 29, 659; M., D. R. P. 133631; G. 1902 II, 553). Molekular-Refraktion und 
-Dispersion: M., G.r. 141, 894; Bl [3] 35, 38; A. eh. [8] 7, 558. 

Isopropylester C^H^O, = CH a [CH^ 6 C:CC0 2 CH(CH a ) a . Öl, Kp a2 : 145-148°; 
D°: 0,9101 (M., D., G, r. 136, 554; Bl, [3] 29, 659). 

Isoamylester C 14 H a4 2 = CH s -[CH 2 ] 5 -C:C-CO a -CH a 'CH 2 -CH(CH s ) s . öl. Kp 27 : 
168^-172°; D°: 0,9074 (M., D., G. r. 136, 554; Bl [3] 29, 659). 

Chlorid CsH 13 OCl = CH 3 -[CH 2 ] 5 «C:CCOCL An der Luft rauchende Flüssigkeit. 
Kp 26 : 113-116°; D°: 1,0007 (M., D„ G. r. 136, 554; Bl [3] 29, 659; M., D. R. P. 133631; 
G. 1902 II, 553). . 

Amid C e H 1B ÖN = CH 3 -[CH a ] ß -C:C-CO-NH 2 . B. Durch Einw. von konz. wäßr, 
Ammoniak auf Hexylpropiolsäureester in der Kälte (MouitEir, ItAZEifNiic, G. r. 142, 212; 
Bl [3] 35, 521). Man mischt in der Kälte 1 Tl. Hexyipropiolsäurenitril mit 10 Tln. konz. 
Schwefelsäure und gießt nach 10-tägigem Stehen das Gemisch in Eiswasser (M., L., C. r. 
142, 213; Bl [3] 85, 525). — Blättchen (aus Äther). F: 92°. Leicht löslich in Methyl- 
alkohol und Äthylalkohol, Chloroform, weniger in Äther und Benzol, schwer in kaltem Wasser 
und Petroläther. Molekular-Refraktion in Acetonlösung: M., G. r. 141, 894; Bl [3] 35, 
38; A. ek. [8] 7, 562. — Wird von konz. Schwefelsäure in der Kälte nicht angegriffen, in 
der Hitze unter Bildung des Ketons C 6 H 1S -C0-CH 3 gespalten (M., L., G.r. 142, 212; Bl 
[3] 35, 523j. Geht beim Kochen der alkoholischen Lösung am Rückflußkühler in Gegen- 
wart einiger Tropfen Piperidin in Heptoylacetamid CH a -[ÖH 2 ] 6 *CO*CH a -CO-NH 2 über 
(M., L M G. r. 144, 806; Bl [4] 1, 1069). 

Nitril C 9 H 1? N = CH 3 '[CH 2 ] B *C:C-CN, B. Aus Hexylpropiolsäureamid und Phos- 
phorpentoxyd beim Erhitzen auf 1 50—160 ° (Moureu, Lazennec, G. r. 142, 213; Bl [3] 
35, 524). - Flüssig. Kp: 212—213° (korr.); Kp ja : 95-96«; DJ 4+ : 0,8493; n^: 1,45637 
(M., L.). nf*: 1,45344; njJ ,J : 1,46977 (M., A.ch. [8] 7, 561). Molekular-Refraktion und 
-Dispersion: M., G. r, 141, 894; Bl [3] 35, 38; A. eh. [8] 7, 561. — Bildet bei der Einw. von 

C H -C*CH*C*NH 

Hydrazänhydrat Hexylpyrazolonimid * 13 i\ i_ (M., L., G. r. 143, 1242; Bl [4] 

C 6 H ia C:CHC:NH 

1, 1076). Bildet mit Hydroxylamin Hexyhsoxazolonimid i i (M., L., Cr. 

144, 1283; Bl [4] 1, 1091). Geht bei tageknger Einw. von 10 Tln. konz. Schwefelsäure 
in das entsprechende Amid über (M., L., G. r. 142, 213; Bl [3] 36, 525). 
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2. 2-M:ethyl-octi7i-(6}-$äure-(8) f Isoheacylpropiolsäure C 9 Hi 1 O a = (CH3) a CH- 
CHa-CHj-CH^CiC-CO^H. B. Aus 2-Methyl-heptin- (6) -Natrium (CH 3 ) a CH-CH a CH: 2 -CH a * 
C : CNa, suspendiert in absolutem Äther, und C0 a (Moubeu, Delange, C. t w 136, 554; Bl 
£3] 29, 659). Die Ester entstehen durch Einw. von Chlorameisensäureestern auf 2-Methyl- 
heptm- (6) -Natrium; man verseift mit der berechneten Menge Alkali (M„ D.). — Öl. F: — 16° 
bis -12°; Kp ag : 169-172°; D D : 0,960 (M., D.). Kp 17 _ ie : 142-144°; D 18 : 0,965 (M., D, R. P. 
158252; C 1905 I» 783). — Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck 
in 2-Methyl-heptin-(6) und CO a (M., D., C r. 136, 554). 

Methylester*C 10 H 16 O a = (CH3) B CH-[CH a ]3-ClC-CO B -CH 3 . B. Siehe bei der Säure. 

- ÖL Kp 31 : 125-127°; D°; 0,933 (Motjreu, Belange, C r. 136, 554; Bl [3] 39, 660; 
M., D. R. P. 158252; 0. 19051, 783). 

Äthylester C u H 18 2 = {CR^ßH'iCK^C'iC'QO^O^. B. Siehe bei der Säure. 

- ÖL K P30 : 135-137»; D°: 0,922 (M., D.; ML). 

3. 2.6-XHmethyl-heptadien-{2.5)-&äure-(l) C 9 H 14 a = (CH^CiCH-CHs-CH: 
C(CH 3 )-CO z H\ Zur Konstitution vgl. Rufe, Schlochoff, B. 88, 1504. — B. Durch Destil- 
lieren von 2.6-Inmethyl-hepten-(2)-ol-(6)-säure-(l oder 7) (Syst. No. 224) (Rufe, B. 33, 1138). 

- ÖL Kp n : 136-138°; D": 0,9816 (R.). n D : 1,480 (Silbebberg, B. 33, 1139, 1420). 

- Ca(C fl H 13 3 ) 2 +H 2 0. Nadeln (R.). 

4. 2*5-l)imethyl-3-methylsäure-hexadien-(2.4:) f <x.ß-J>iisopropyUden- 
propionsäure C # H u 2 = (0H 3 ) 2 C:CHC(C0 2 H):0(CH 3 ) a . 

AmidC»H 15 ON = (CH,UC:CHC(CO-NH a ):C(CH 3 ) 2 . B. Aus der Verbindung (CH 3 ) 3 
N(OH)-C(CH3)^CH a -C(CO-NH a ):C(CfH 3 ) a durch Erhitzen auf 140°, neben Trimethylamin 
(Pauly, Hültensohmidt, B. 36, 3364). — Ranzig riechende, wachsartige Masse. F: 
59°. Kp,*; 142—145°. — Addiert Brom unter gleichzeitiger Substitution, Entfärbt KMh0 4 - 
Lösung. Sehr schwer verseifbar; beim Kochen mit sehr konz. alkoholischer Kalilauge tritt 
der Geruch des Diisocrotyls (Bd. I, S. 259) auf. 

5. Tanacetogensäure C 9 H 14 £ s. bei Tanaeeton, Syst. No. 618. 

8. Carbon säuren C 10 H 16 O 2 . 

1. &ecin-(2)-6aure-(l) f a-Nonin-a-car bonsäure, n-Heptyl-propiolsäuve 

C 10 H 16 O a — CHa-fCHjle-CiC-CPjH. B. Aus n-Heptyl-acetylen- Natrium CH 3 - [CH a ] e -C: 
CNa, suspendiert in absolutem Äther, und CO a (Motjreu, Delange, Cr. 136, 554; Bl. [3] 
29, 660; M„ D. R. P. 158252; C 1905 I, 783). Die Ester entstehen durch Einw. von Chlor- 
ameisensäureestern auf n-Heptyl-acetylen-Natrium; man verseift mit der berechneten Menge 
Alkali (M., D.). - F: 6-10°; Kp OT : 164^168°; D 17 : 0,9408. — Zersetzt sich bei der Destil- 
lation unter gewöhnlichem Druck in n-Heptyl-acetylen und C0 a . 

Methylester CnHjgO, = CH 3 - [CH a ] e -C:C-CO a -CH 3 . B. Siehe bei der Säure. - öl. 
Kp ai : 133-135°; D°: 0,9263 (Mottreit, Delange, Cr. 136, 554; Bl [3] 29, 660; M., 
D. R. F. 158252; C 1905 I, 783). 

Äthylester C la H ffl O a = CH 3 - [CH a ] fl 'C:C-CO a -C a H 5 . B. Siehe bei der Säure. — ÖL 
Kp 21 : 143-146°; D°: 0,9168 (Mourett, Delange; M.). 

2. 2*G-XHmeth,yl-octadien-(2*5)-säure~(8)> ß*£-ZHmethyl-ß.£-heptadien- 
a-caröonsäure C w H 1 ß 2 ^{CKi) 2 C:CK-CH. 2 >CK:C{GK z )-CK z 'CO i &. B. Aus 2-Methyl- 
hepten-(2)-on-(6) und PC1 6 entsteht unter Abspaltung von HCl 6-Chlor-2-methyl-heptadien- 
(2.5), das mit Natriummalonsäurediäthylester 2.6-Dimethyl-7-methylsäure-octadien-(2.ö)' 
säure-(8)-diäthylester gibt; aus der durch Verseifen dieses Esters dargestellten Saure spaltet 
man durch Destillation CO a ab (Chem, Fabrik Griesheim-Elektron, D. R. P. 118351; C. 
1901 1, 651). Man kondensiert 6-Chlor-2-methyl-heptadien-(2.5) mit Cyanessigester oder 
Acetessigester und verseift die entstehenden Verbindungen (CH 8 ) a C:CH*CH a CH:C(CH a )- 
CHtCN^CCVCaH,; bezw. (CH 3 ) g C:CH'CH a 'CH:C(CH 3 )-CH(CO-CH 3 )-CO a -C 8 H B (Chem. 
Fabrik Griesheim-Elektron, D. R. P. 119043; O. 19011, 866), — Flüssig. Rp 12 : 160°. 

3. 2.6-XH?n<ethyl-octa,dien-{2.6)-süii j re-(8), Geraniumsäure C^^O.; = 
(CHj) 2 C:CH-CH 2 'CH a -C(CH a ):CH-CO a H. B. Durch Oxydation von Citral (BdTl, S. 753) 
mit ammoniakalischem Silberoxyd (Semmleb, B. 23, 3556). Beim Verseifen des Nitrils 
(s, S. 492) durch Kochen mit alkoholischem Kali (Barbier, C. r. 116, 884; Bl [3] 9 7 804; 
Tiemann, Semmleb, B. 26,2718). Aus Oxydihydrogeraniumsäure (CH s ) a C:CH-CH 4 CH 2 - 
C(OH)(CH s )-CH a -C0 2 H beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Barbier, 
Bouveajjlt, G. r. 122, 393; Bl [3] 15, 1002). Entsteht in kleiner Menge bei Oxydation 
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vonl-Iinalool (CH s ) 8 C:CH-CH a -CH 2 *C(OHKCH 3 )-CH:CH 2 mit KMn0 4 in neutraler Losung 
(B,). — Dünnflüssiges öl. Kp a : 153° (Wallach, Scheunebt, A, 324, 101); Kp«: 157,5* 
bis 159,5°; D 19 : 0,964; n D : 1,48362 (Tiemänn, B. 31, 827), — Zerfällt bei der Destillation 
an der Luft in 2.6-Dimethyl-heptadien-(1.5) und CO B (T„ S.; T.; W„ Sch.). Wandelt sich, 
beim Eintragen in unter 0° abgekühlte 70% ige Schwefelsäure in ein Gemisch von et- und 
0-Cyclogeranramaäure (Syst. No. 894) um (T., B. 33, 3703, 3712; vgl. T., S.; Haabmann, 
Reimer, D.R. P. 75062; Frdl. 3, 891). Verhalten gegen Brom: Rums, B. 33, 1139 Anm. 
Geht bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol in Rhodinsäure (S, 456) über (Tie- 
manit, B. 31, 2899; Bouveauxt, Gourmand, O. r. 138, 1700). Bei Destillation eines Ge- 
menges von ameisensaurem und geraniumaaurem Calcium unter vermindertem Druck ent- 
steht Citral (TlEMAjrer, B. 31, 827). — Toxische Wirkung: Hm>EBBANDT, A. Pik. 46, 272. 

— AgC 10 H ls O a (SEMMLER r B. 23, 3557). - Ba(C 10 H 15 O 2 ) 2 (Barbier, Bl [3] 9, 804). 

Äthylester C^H^ = (CH 8 ) 2 C:CH-CH 2 -CH 2 'C(CH s ):CH-CO a .C 2 H e , B. Durch 
Kochen des Oxydihydrogeraniumsäureäthylesters (CH3) a C:CH-CH 2 -CH 2 -C(OH)(CH 3 VCH a - 
C0 2 -CaH 5 mit Eisessig und wenig Zn01 a (Barbier, Bouveatti/t, C. r, 122, 393); Bl [3] 15, 
1002), — Flüssig. Kp,: 110—120°, — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem 
Alkohol Rhodinol (s. Bd. I, S. 452), gemischt mit einem Alkohol Ö 10 H 18 (Botjveattlt, 
Gourmand, Cr. 138, 1700). 

Mitral C»H 1B K = (CH 8 ) a C:CH-CH 2 -CH 2 -C(CH 3 ):GHCN. B. Bei halbstündigem 
Kochen von Citraloxim (Bd. I, S. 756) mit 2,5 Tln. Essigsäureanhydrid (Tiemanst, Semm- 
ler, B, 26, 2717; Barbier, C. r. 116, 884; Bl [3] 9, 804). - Öl. Kp 1D : 110° (T., S.); Kp, 6 : 
138-140° (B.). D ao : 0,8709; ng: 1,4759 (T., S.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloro- 
form (T., S.). — Liefert bei der Reduktion mit nascierendem Wasserstoff Rhodinamin (CH 3 ) 2 C: 
CHCH 2 ;CH a -CH(CH 8 )-CH a .CH 2 -NH 2 (Bottveaui/t, Bl [3] 29, 1047). Geht beim Dige- 
rieren mit alkoholischem Hydroxylamin in ein Öliges Amidoxim über (T„ S.). Beim Blochen 
mit alkoholischer Kalilauge entstellen Geraniumsäure, 2-Methyl-hepten-(2)-°l-(6) un( l 2-Methyl- 
hepten-(2)-on-(6) (T., S., B. 26, 2720; vgl. T., B. 31, 820). Geht beim Behandeln mit 70%- 
iger Schwefelsäure bei niederer Temperatur in das Nitril (CH 8 ) 2 C(OH)CH B -CH a *CHv 
C(CH S ):CH-CN (Kp 10 : 152°) (Syst. No, 224) über (Barbier, Bouveaült, Bl [3] 15, 1002, 
1006), Beim Behandeln mit 70% iger Schwefelsäure bei Wasserbadtemperatur entstehen 
Cyclogeraniumsäurenitril (Syst. No. 894) und Osydihydrocyclogeraniumsäurenitril vom 
Schmelzpunkt 115° (Syst. No. 1053) (B., B., Bl [3] 15, 1003, 1007; vgl. Tiemann, Schmidt, 
B. 31, 887). 

Hydroxamsäure doH^OjN- (CH 3 ) 2 C:CH-CH a .CH 2 -C(CH 8 ):CH-C(:N^OH).OH. J3_ 
Man erwärmt Citral (Bd. I, S, 753) und Benzolsulf hydroxamsäure C 6 H 6 *SO 2 -NH-0H in 
wäßr. -alkoholisch-alkalischer Lösung, verjagt den Alkohol, versetzt mit Wasser, zieht mit 
Äther aus und versetzt die wäßr. Lösung mit Essigsäure und Kupferacetat; aus dem so ge- 
wonnenen Kupfersalz wird die Säure mit H 2 S0 4 in Freiheit gesetzt (Vei«ardi, G. 34 IT, 
72). - öl. — CuC M H 15 O a N. 

4. 2.ß-J>fonethyl-octa<£ien-{4:.6)-8aure-(8), Xsogeraniumsaure C 10 H 16 O 2 = 
{CH 3 ) 2 CH-CH S 'CH:CH'C(CH 3 ):CH-C0 2 H. B. Durch Destillation von Oxydihydroiso- 

?" eraniumsäure {CHaJaCH'CHa'CH^H-CtOHJtCH^-CHj-COaH im Vakuum (TiEMAsrisr, 
'igges, B. 33, 563). - Flüssig. Kp 14 : 151-154°. D": 0,959. n D ; 1,49194. - Liefert beim 
Abbau durch KMh0 4 Isovaleriansäure. 

5. d-Propylsäure-fteptadien-fl.O), y.y-IMallyl-buttersäure C l0 H l6 O 2 ~ (CH 2 : 
CH-CH^aCH-CHa-CHa-COaH. B. Durch Reduktion von y~ Jod -y.y-diallyl-buttersäure (s.u.) 
mit 3%igem Natriumamalgam (Kasauski, JK. 35, 1185; C. 1904 I, 1330; J. pr. [2] 71» 
254). - flüssig*. Kp: 264-267°. - NaC 10 H 15 2 . - AgC 10 H 1B O 2 . 

4-Jod-4-propylöäure-heptadien-(L6), y-Jod-y.y-diallyl-buttersäure C^H^Ogl = 
(CH 2 :CH-CH 2 ) 2 CI-CH 2 'CH a -C0 2 H, B. Aus y.y-Diallyl-butyrolacton und Jodwasserstoff 
in der Kälte (Kasanski, 3K. 35, 1184; G. 19041, 1330; J. pr. [2] 71, 253). — Flüssig. — 
Wird durch 3%iges Natriumamalgam zu y.y-Diallyl-buttersäure reduziert. 

6. S-Methoathenyl-hepten-föJ-säure-fl) (?) C l0 H 16 O a = CH 8 CH:CHCH S CH 
{CHg-COgHVCtCHs^CHg (?). B. Aub dem entsprechenden Aldehyd, der bei der Belichtung 
von Dihydrocarvon C 1(t H ls O (Syst. No: 617) in wäßr. Alkohol entsteht, durch Behandlung 
mit Benzsulfhydroxamsäure C 5 H B -SO 2 *NH-0H und alkoholischem KaH, Spaltung der ent- 
standenen Hydroxamsäure mit verdünnter Sohwefelsäure und Behandlung des dabei ge- 
bildeten Lactons mit Barytwasser (Ciamician, Silber, B. A. L> [6] 17*1, 578; B. 41, 1930). 

- AgC 1(h H: 16 2 + H 3 0. 
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7. Carbonsäure C 10 H 16 O 2 von ungewisser Konstitution, B. Das Natriumsalz 
entsteht, neben vielen anderen Körpern, beim Eintragen von Natrium in Äthylbutyrat 
(Brüggemann, A. 246, 132). — Lange Nadeln. F: 52,5°. Kp: 305—307°. 

9. Carbonsäuren C u H 1Ä 2 . 

1. TJndedn-(l)-säure-(ll) 9 i-X>ecin-a-carbonsäure C u H^O s = CHiO- [CH^; 
COjH^ B. Durch Destillieren des bei 100* im Vakuum getrockneten Kaliumsalzes der 1- oder 
2-Brom-undecen-(l)-säure-(ll) bei 12 mm und 250° (R&afft, 5. 29, 2234). Entsteht neben 
der erwähnten Bromundecensäure bei 12-stündigem gelindem Erwärmen und dann 12-stündi- 
gem Kochen von 1 Tl. lO.ll-Dibrom-undecansäure-(l) mit 1 Tl. KOH, gelöst in 6 Tln. Alkohol 
(Kb.); man trennt die Säuren durch Destillation im Vakuum. — Große Blätter. F: 42,7° 
bis 42,9°. Kp 15 : 175°. — Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Sebaoinsäure. 
Wandelt sich mit konz. Kalilauge bei 180° in TJndecin-(2)-säure-(ll) um. 

Äthylester C 1S H 22 2 = CHIC- [CH 2 ] 8 -C0 2 CaH^. B. Aus Äthyljodid und dem 
Kaliumsalz in Alkohol bei 110° (Kbaeft, B. 29, 2238). — Öl. Kp lfi : 145°. — AgC la H 21 2 -f 
AgN0 8 (über H 2 S0 4 ). Glänzende Blättchen. Schwer löslich in Alkohol. Brennt unter 
blitzartigem Aufflammen ab. 

2. TJi%decin-(2)-säure-(ll) 9 d--Decin-a-carbonsäure 9 Undecolsäure CnH^Og 
= CH3-C:C-[CH 2 ] 7 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Kbafft, Selms, B. 33, 3571.— B. Aus 
lO.ll-Dibrom-undecansäure-(l) durch Entziehung von HBr mittels alkoholischer Kalilauge 
bei 180° (Kraeft, B. 11, 1414); durch 10-stündiges Erhitzen von 10.11-Dibrom-undecan- 
säure-(l) mit 8 Tln. höchst konz. wäßr. Kalilauge auf 180° (W blander, B, 28, 1448). Bei 
mehrstündigem Erhitzen der rohen (1- oder2)-Brom-undecen-(l)-säure-(ll) oder derUndecin- 
{l)-säure-(ll) mit alkoholischer (oder konz. wäßr.) Kalilauge auf 180° (Kxafft, B. 29, 2233, 
2235). - Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F; 59,5» (Kk„ B, 11, 1414). Kp™: ca. 177,° 
<Kfc., B. 29, 2235). Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck. Sehr wenig 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff (Ks., B. 11, 1415). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 1538,1 Cal. (Stohmänn, Ph.Ch. 10, 
416). — Bei der Oxydation durch rauchende Salpetersäure entsteht Azelainsäure (Kr., B. 11, 
1415). Dreitägige Einw, von ca. 88 °/ iger Schwefelsäure in der Kälte führt zutmdecanon-(lO)- 
säure-(l) (?) (W., B. 28, 1449), - AgC^H^O^ - Ca(C 11 H 17 s ) a +H 2 0. - Ba^H^O^. 
Löslich in 212 Tln. Wasser von 15,5°, 

Äthylester C ia H 22 O a = CHa'CfC-tCHjVCOa-CaHg. öl. Kp 4fl : 197* (Welander, 
B, 28, 1448). 

3. 2.3*7-Trimethy l-octadien-(2* ß)-säure-(l) , a-Methy l-geraniumsäure 

C n H 18 O a = (CH 3 ) a C:CH-CH 2 -CH 2 -C(CH 3 );C(CH 3 )-CO a H. B, Durch Verseifen ihrer Ester, 
die durch Einw. von Acetylchlorid auf Oxydihydro-a-methyl-geraniumsäureester (CH 3 ) a C: 
OH-CH 2 'CH 2 -C(OH)(CH 3 )-CH(CH 3 )-C0 2 R entstehen (Totbneau, Cr. 146, 1154). - 
Flüssig. Kp 13 : 156—158°. D°: 0,964. — Geht, langsam bei gewöhnlichem Druck destilliert, 
unter Abspaltung von CO a in Dihydromyrcen (CH 3 ) 2 C:CHCH 2 -CH 2 -C(CH a ):CH-CH 3 
(Bd. I, S. 260) über. Verwandelt sich bei der Einw. von Schwefelsäure in das cyclische 

y CH s -C(CH 3 ) 2 
Isomere CH a < >C(CH s ^CO a H (Syst. No. 894). 

X CH = C-CH B 

Äthylester C 13 H 32 O a = (CH 3 ) 5! C:CH-CH a -CH Ä -C(CH 3 ):C(CH 3 )-pO a -C a H 6 . Flüssig. 
Kp: 239-240°; D°: 0,9259 (Tiffen^u, Cr. 146, 1154). 

Amylester C 16 H a8 2 = (CH 3 ) 2 0:CH-CH 2 -CH 3 -C(CH 3 ):C(OH a )-CO a C 5 H u . Flüssig. 
Kp: 275-277°; D°: 0,9134 (Tiffeneau, C r. 146, 1154). 

10. Carbon säuren C 12 H 20 O 2 . 

1. Doüedn-(2)~süure-( 1) 9 a-TTndecin-a-carbonsäure , n-Nonyl-propiol- 
säure CigH^Og = CH s -[CH 2 ] a CiCC02H. B. Aus dem Natriumsalz des Undecins-(l), 
CH 3 -[CH a ] 8 -CiCNa und C0 2 in absolut-ätherischer Lösung (Mottbeit, Belange, C. r. 136, 
554; Bl [3] 29, 660; M., D. B. P. 158252; C 1905 1, 783). Vgl auch die Bildung des Methyl- 
esters. — Nadeln. F: 30°. — ~ Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck 
in Undeein-(1) und CO a . liefert bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol Laurinsäure 
C ia H 24 2 . Liefert beim Kochen mit wäßr. Kalilauge Methyhaonylketon (Moubbu, Be- 
lange, Bl [3] 29, 675). 

Methylester C la H a2 2 = CH s -[CH 2 ] 8 -C:C-C0 3 -CH 3 . B. Aus dem Natriumsalz des 
TJndecins-(l) CH 3 -[CH 2 ] 8 *C;CNa und Chlorameisensäuremethylester (M., D., C r. 136, 554; 
Bl [3] 39, 661; M., D. R. P. 158252; G. 19051, 783). - Kp OT : 168-172°. D°: 0,9158. 
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Äthylester C 14 H M O a = CH 3 -[CH 2 ] 8 -C:CC0 2 -C 2 H 5 . B. Analog dem Methylester. — 
Kp 2S : 170-174°; D°; 0,908 (M>, D„ C. r. 136, 554; M„ D. R. K 158252; C. 10051, 783). 

2. 2.6-lHmethyl-decadien-{2.8 oder J*8)-säMre-(10), Citronelliden-e&sig- 
säure C u H w O l = (CH a ) a C:CH-CH 4 -CH S 'CH(CH a )-0H,-0H:0H-CO t H oder CH t :C(CHa)- 
[CH ä ] 3 -CH(CH 3 )-CH a -CH:CH-C0 2 H oder Gemisch beider. Zur Konstitution vgl 
Habries, Himmelman^, B, 41, 2191. — B. Durch 5-stündiges Erwärmen von Citronellal 
Ö 10 H l8 O (Bd. I, S. 745) mit Malon&äure und Pyridin auf dem Wasserbade, neben der nicht 
isolierten 2.6-DimethyLdecadien-(2.7 oder l,7)-säure-(10), die durch Schwefelsäure in das 

C H * CTf * CH - OH 
Lacton * ls i 2 i a übergeht (Rute, Lotz, B. 36, 2798; vgl. Rtjtpe, Pfeiffer, 

\j— CD 

Splittgerber, B. 40, 2813). Aus Citronellal, Malonsäure und Piperidin (Knövenaoel, 
Gkünhagen; vgl, R., Pf., S., B. 40, 2813). — Fest. F: 51-52° (K., G.). , 

3. 5-Methjfl8aure-2,8-dimethpl-no , nadien-(2.7) 9 ß.ft-IH'methpl-ß.tj-nona- 

dien-e-carbonsäure C 12 H 2ft 2 = [(CH*) 2 C : CH • CHJ 2 CH ■ C0 2 H.- B. Beim Verseifen des 
Esters [(CH 3 ) a C:CH-CH a ] 3 C(CO-CH a )-C0 2 *C 2 H B mit Barythydrat, neben dem Keton 
[(CH 3 ) a C:CH-CH 2 ] 2 CH.CO-CH 3 (Ssolonina, M. 36, 974; C, 1905 1, 145). - Kp 13 : 121° 
bis 131°. — AgC 12 H 19 O a . Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol. 

4. 2.2 t 3.7-Tetrametnyt-oetadien,~(3. 6)-säure-(l) f a,a-JHmeihyl-fferaniuni- 
säure C 1B H w O, = (CH 3 ) 2 C:CH-CH 2 -CH:C(CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -CO a H, B. Durch Verseifen des 
Äthylesters, der durch Einw. von Acetylchlorid auf Oxydihydro-a.a-dimethyl-geraniumsäure- 
äthylester(CH3) a C:CH-CH 2 'CH a C(OH)(CH 3 )-C(CH 3 ) z -CO a -C 2 H 6 entsteht(TiFFENEAti,C f .r. 
146, 1155). - Flüssig. Kp 15 : 166-168°. 

Äthyleeter C 14 H a4 2 - (CH 3 ) 2 C:CH-CH 2 -CH:C(CH a )*C(CH 3 ) a -CO a 'C 2 H B . Flüssig. 
Kp: 248-251°; D°: 0,9208; n D : 1,4609 (Tiffeneau, C. r. 146, 1155). 

11. Myri St Ölsäure C 14 H 24 2 . B. Man leitet im Sonnenlicht 2 Mol. -Gew. Chlor durch 

1 Mol.-Gew. auf 100° erhitzte Myristinsäure C u H n O a , esterifiziert das entstandene Chlor- 
derivat und behandelt das Produkt mit alkoholischem Kali (Masino, A. 202, 175). — Gelb- 
liches Öl. Erstarrt in der Kälte und schmilzt dann bei 12°. — Addiert 2 Mol.-Gew. Brom. 
Färbt sich beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure und einem Tropfen Zuckerlösung auf 
70-75° violettrot. 

Dibrommyrlstolsäure C 14 H 22 O z Br s . B. Das Additionsprodukt von Brom an Myri- 
stolsäure C 14 H a4 z Br 4 zerfällt, schon bei gewöhnlicher Temperatur, in HBr und ölige Di- 
brommyristolsäure (Masino, A. 202, 177). — Dickes ÖL — Geht in alkoholischer Lösung 
mit Zink und Salzsäure wieder in Myristol säure über. 

12. Carbonsäuren C 16 H a8 2 . 

1. Hexadedn-(7)-säure-{l) 9 £-X*entadecin-a-em*bonsäure f Falmitolsaure 

C ie H M 2 = CH 3 -[CH 2 ] 7 -C:C-[CH 2 ] 5 -CO a H. B. Man verwandelt Hexadecen-(7)-säure-(l) 
CH 3 -[CH S ] 7 -CH:CH*[CH 2 ] 5 *C02H in ihr Dibromid und behandelt dieses mit 20%iger 
alkoholischer Kalilauge bei 170—180° (Bodensteik, B. 27, 3400). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 47°, Kp 1B : 240° (korr.) (B.). — Beim Eintragen in konz. Schwefelsäure entsteht Keto- 
Palmitinsäure CH a -[CH 2 ] 7 -CO -[CHjsVCOaH. 

2. Carbonsäure C^H aa 2 = C^H^-GOgH. B. Man führt natürliche Hypogäasäure 
(aus Erdnußöl) in ihr Dibromid über und behandelt dieses bei 170—180° mit alkoholischer 
Kalilauge (Schröder, A. 143, 27). — Feijp seideglänzende Nadeln (aus Alkohol), F: 42°. 
In Wasser unlöslich, sehr leicht löslich in Alkohol oder Äther. — Verbindet sich direkt mit 

2 und 4 Atomen Brom. Bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure wurden erhalten 
eine bei 67° schmelzende Säure C 16 H 28 4 , eine bei 129° schmelzende Säure C 8 H i4 4 und 
eine Ölige Säure C B H 14 3 . — AgC lfl H g7 O a . . Amorpher Niederschlag. Schwärzt sich sehr 
leicht am licht. — Ba{C lö H 27 2 ) a . Krystallinisehe Masse (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser 
und kaltem Alkohol. 

13. HeptadecJn-(2)-säure-(l), a-Hexadecin-a~carbon$äure, Tetradecyl- 
propiolsäure C 17 H aQ Of = CH 3 .[CH 2 ] 13 -C:C-CO a H. J5. Durch Einw. von C0 2 auf 

die Natrium Verbindung des Hexadecins-(l) bei 130° (Krafft, Heizmann, B. 33, 3588). — 
Blätter- (aus verdünntem Alkohol). F: 44—45°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, un- 
löslich in Wasser. — Zerfällt bei der Destillation unter 15 mm Druck in CO a und Hexadecin-(l)* 
- AgC 17 H M 2 . F : 67°. 
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Amid C 17 H 31 ON = CH s [CH a ] 13 *C:C'CO-NH 2 . Blättchen (aus absolutem Alkohol). 
F: 76-77° (Krafbt, Heizmann, B. 33, 3589). 

14. Garbonsäuren C 18 H 32 2 . 

1. Octadecin-{6)-säure- (l) f Taririnsäure C 18 H 32 O a = CH 3 • [CHJ 10 • C • C • [CH^ • 
00 a H. Zur Konstitution vgl. Arnaud, C. r. 134, 842; BL [3] 27, 484, 489. — F. An Glycerin 
gebunden im Fette aus den Früchten von Picramnia- Arten (Tariri) aus Guatemala (A., C. r. 
114, 79; Bl [3] 7, 233; Grützner, Gh. 2, 17, 1851). — Krystalle (aus Alkohol). F: 50,5° 
(A., G. r. 114, 79; BL [3] 7, 234). — Wird durch Permanganat in alkalischer ^Lösung oder durch 
rauchende Salpetersäure zu Adipinsäure und Laurinsäure, bei vorsichtiger Oxydation zu 
Octadecandicn-(6.7)-säure-(l) CH 3 - [CH 2 ] 10 -COCO- [CH^COsH oxydiert (A., BL [3] 37, 485, 
487). Wird durch Natriumamalgam nicht angegriffen, liefert aber beim Erhitzen mit Jqd- 
wasserstofftäure und rotem Phosphor auf 200—210° Stearinsäure (A., G. r. 122, 100). Liefert 
mit Brom in Chloroformlösung in der Kälte 6.7-Dibrom-octadeoen-(6)-säure-(l) (A., C, r. 
114, 80; BL [3] 7, 234), ohne Lösungsmittel mit 4 At.-Gew. Brom 6.6.7.7-Tetrabrom- 
octadecansäure-(l) (A., C. r. 114, SO; BL [3] 7, 234}. Addiert in Eisessig bei 50-60° 2 At.-Gew. 
Jod unter Bildung von 6,7-Dijod-octadecen-(6)-säure-(l) (A., Posternak, C. r. 149, 220}. 
Nimmt bei der Behandlung mit konz. Schwefelsäure ein Molekül Wasser auf unter Bildung 
von Octadeeanon-(7)-säure-(l) (A., Cr. 134, 547). - KC 13 H 31 2 . 100 Tle. 98%iger 
Alkohol lösen bei 15° 2,48 Tle. (A., G. r. 114, 80; BL [31 7, 234). - AgC 18 H 31 2 . Amorpher 
Niederschlag, unlöslich in Wasser (A., C. r. 114, 80; BL [3] 7, 234). 

2. Octadecin.-(9)-säure-(l) 9 Stearo Isäure C M H 33 O a = CH S • [CH 2 ] 7 ♦ C : C ■ [CH 3 ] 7 ■ 
COjH. Zur Konstitution vgl.: Baruch, B. 27, 172. — B. Durch, Erhitzen von £. t -Dibrom- 
stearinsäuren (Ölsäure -Dibromid und Elaidinaäure-dibromid) mit alkoholischer Kalilauge 
auf 100° (Overbeck, A. 140, 49, 61). Durch 2-stündiges Erhitzen von ^-Chlor-^-keto- Stearin- 
säure in Eisessiglösung mit Zinkstaub und wenig Salzsäure bis nahezu zum Sieden {Behrens 
B. 28, 2240). — Prismen (aus Alkohol). F: 48° (O.). Destilliert größtenteils unzersetzt 
(O.). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem, sowie in Äther 
(O.). Mol. Verbrennungswärme bei konst. Vol. : 2624,7 Cal, (Stohmann, Pk. Gh. 10* 416). — 
Liefert mit rauchender Salpetersäure #.£-Diketo-stearinsäure (Stearoxylsaure), Azelainsäure, 
Pelargonsäure und 1.1-Dinitro-nonan (O., A. 140, 62; Limbach, A. 190, 297). Die Oxydation 
mit alkalischer Permanganatlösung liefert Stearoxylsaure und geringere Mengen von Kork- 
säure (Hazura, Grüssner, M, 9, 953). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Essigsäure, 
Hexadecen-(7)-säure-(l) und dann Myristinsäure (Marasse, B. 2, 359; Bodenstein, B. 27, 
3397). Über die Einw. von Ozon vgl.: Molinari, B, 40, 4156; 41, 585; 41, 2782; Har- 
ries, B, 40, 4906; 41, 1227; 42, 456. Stearolsäure gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff - 
säure und rotem Phosphor auf 200—210° Stearinsäure (Arnaud, G. r. 122, 1000). Liefert 
mit Brom Ö.10-Dibrom-octadecen-(9)-säure-(l) und &.&.1.1 -Tetrabrom- Stearinsäure (Over- 
beck, A. 140, 56). Addiert 2 At.-Gew. Jod unter Bildung von 9.10-Dijod-ootadecen-(9)- 
säure-(l) (Liebermann, Sachse, B. 24, 4116; Arnaud, Posternak, C. r. 149, 220; vgl. 
Molinari, B. 40, 4156). Liefert bei der Einw. von konz. Schwefelsäure t-Keto-stearinsäure 
(Baruch, B, 27, 174). — Ammoniumsalz. Tafeln, wenig löslich in kaltem Wasser, leicht 
in heißem, sowie in Alkohol und Äther (Overbeck, A, 140, 51). — AgC 18 H 31 ? . Nieder- 
schlag (O.). — Ca(C lg H 81 2 )2 +H 2 0. Nadeln, in kaltem Alkohol ziemlich leicht löslich (0.). 
— Ba(C 18 H 31 O a ) 2 . Krystallinisch (aus kochendem Alkohol) (O.). 

o-Monostearolat des Glycerins, Glycerin -ct-stearolin C2 X H 38 4 = C 17 H 31 - CO- 0- CH 2 * 
CH(ÖH)-CH a -OH. B, Beim Erhitzen von gleichen Gewi chtst eilen Stearolsäure und wasser- 
freiem Glycerin in einem mit Kohlensäure gefüllten Rohr auf 160—170° (Quensell, B. 
42, 2441). Aus Glycerm-a-monochlorhydxin und stearolsaurem Natrium in einer Kohlen- 
säure-Atmosphäre bei 150° (Qu - ,). — Blättchen (aus Alkohol). F: 40,5°. Löslich in Chloro- 
form, Äther, Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol. Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 

a-/7-DiBtearolat des Glycerins, G-lycerin-a.jS-di-stearoliii 03^11^06 = C^Hgj- CO - 
0-CH a CH(OCO-C I7 H 31 )-CH a *OH. B. Aus stearolsaurem Natrium und Glycerin^-di- 
bromhydrin im geschlossenen Rohr bei 175° (Quensell, B. 42, 2443). — Krystalle (aus 
Ligroin), F; 40°. Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 

ct.a'-Distearolat des Glycerins, Grlycerin-a.a'-di*stearolin C Zü il BS 5 = C 17 H 31 - CO ■ 
0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 *0'CO'C 17 H 31 , £. Ans Glycerin-a-dichlorhydrin und stearolsaurem 
Natrium im geschlossenen Rohr in einer Kohlensäure- Atmosphäre bei 180° (Quenselu, 
B, 42, 2443). Beim Erhitzen von Glycerin mit einem Überschuß von Stearolsäure auf 190° 
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bei 10 mm I>ruck ( Qu.). — Blatteten (aus ligroin): F : 38,5°. Leicht löslich in Äther, Benzol, 
ligroin, Petroläther, schwer in kaltem Alkohol. Jodzahl: Qu,, B. 42, 2451. 

Ttastearolat des Glycerins, Glycerin-tristearolin C 67 H 98 6 = C l7 H 31 'C0*O-CH a - 
CH(0 ■ CO ■ C 17 H 3 ,) ■ CH a ■ * CO ■ C 17 H 3 x . B. Aus äquivalenten Mengen atearolsaurem Natrium 
und Glycermtricnlorhydrin im geschlossenen Rohr bei 190—200° (Quensell, B. 42, 2444). 
- Krystalle (aus Alkohol). F: 29°. Jodzahl: Quensell, B. 42, 2451. 

3. Octadecadien-(6.9)-säure-(18) C^H^O,, = GH^^CHJ^CHcCH-CHj-CHiCH- 

[CH^-CO^H. 

a) Linolsäure, Leinöl&äure, Hanfölsäwre C^S^Oa = CHa^CHJ^CHiCH-CH;,- 
CH:CH'[CH a ] 7 'COaH. Zur Konstitution vgl. Goldsobel, Gh.Z. 30, 825.— V. An Phyto- 
aterin gebunden in der Kinde von Prunus serotina (Power, Moore, 8oc. 95, 248). An Glycerin 

Gebunden im Leinöl (Sacc, A, 51, 213; Schüler, A. 101, 252), im Hanföl (Bauer, Hazura, 
I. 7, 217), im Mohnöl (Oudemans, J. 1856, 304), im Öl der Samen der Sonnenblumen (Ha- 
zura, M. 10, 195; vgl. indessen Fokin, JK. 34, 501; G. 1902 II, 601; Z. El. CK 12, 759), 
im Olivenöl (Hazura, Grüssner, M . 9, 946), in der Cascara sagrada ( Jowett, C, 1005 I, 
388). Im Fett des Hasen, des Störs, des Wals (Kurbatow, m. 24, 31; B. 25 Ref., 506). 
In Form von Lecithin im Eidotter, neben den Ölsäure-, Stearinsäure- und Palmitinsäure- 
Lecithinen (Cousin, G. r, 137, 68). 

Darst. Man löst die aus 1 kg Mohnöl durch Verseif ung erhaltenen Fettsäuren in 1500 cem 
Ligroin, versetzt unter Kühlung mit Brom bis zur bleibenden Rötung und krystallisiert das 
ausgeschiedene Bromierungsprodukt in zwei Portionen aus je 1000 com Ligroin um; es werden 
so 530 g vom Schmelzpunkt 1 14— 115° erhalten, Je 100 % erhitzt man mit 150 cem Methyl- 
alkohol und 100 g granuliertem Zink zum Sieden; in die siedende Flüssigkeit trägt man 
tropfenweise 150 cem 5-faph normale methylalkoholische Salzsäure ein. Man kocht alsdann 
noch eine Stunde. Beim Abkühlen scheidet sich der gebildete Iinolsäuremethylester 
als helles Öl ab. Man zieht den Ester mit Petroläther aus, wäscht die Petrolätherlösung 
wiederholt mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat und verdampft, Zur Reinigung destilliert 
man den Iinolsäuremethylester im Vakuum. Zur Verseifung versetzt man 40 g Methyl- 
ester mit 400 com 5%iger äthylalkoholischer Natronlauge, läßt die Lösung über Nacht stehen, 
■löst den erstarrten Kolbeninhalt in ca. 400 cem Wasser, säuert mit verdünnter Schwefel- 
säure an, schüttelt mit Petroläther aus und destilliert nach Verjagen des Petroläthers im 
Vakuum (Rollett, H. 62, 411, 413). — Man verseift Leinöl mit Natronlauge, lost die aus- 
gesalzene Seife in Wasser und fällt mit Chlorcalcium. Dem Niederschlage wird das leinöl- 
saure Salz durch Äther entzogen und daraus die freie Säure abgeschieden. Man löst letztere 
in Alkohol, fällt mit Ammoniak und Bariumchlorid und krystallisiert den Niederschlag 
wiederholt aus Äther um. Man übergießt das Bariumsalz mit Äther, fügt Salzsäure hinzu, 
hebt die ätherische Schicht ab und verdunstet den Äther (Schüler, A, 101, 252). — Zur 
Reinigung verwandelt man nach Reformatski (J. pr. [2] 41, 534) die linolsäure durch Be- 
handlung mit Alkohol und Chlorwasserstoff in den Äthylester, aus welchem man sie durch 
Verseifung mit alkoholischer Kalilauge zurückerhält. 

Hellgelbes Öl. Kp 16 : 229-230°; Kp 14 : 228°; D*: 0,9026 (Rollett, E. 62, 413). - 
Zersetzung durch trockne Destillation; Hazura, Grüssner, M. 9, 206. Linolsäure oxydiert 
sich an der Luft (Mulder, J. 1865, 324). Die Salze nehmen noch leichter Sauerstoff auf 
als die freie Säure (Bauer, Hazura, M . 9, 460). Bei der Oxydation durch Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lösung erhält man ^.^.^u-Tetraosy-stearinsäure (Sativinsäure), Azelainsäure, 
wenig Buttersäure und einen in Wasser unlöslichen Körper C 32 H 62 0„, der bei 133° schmilzt 
und sich in Äther löst (Bauer, Hazura, M. 7, 223; vgl. Hazura, I&edreich, M. 8, 158). 
Azelainsäure entsteht auch bei der Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd oder durch Braun- 
stein und Schwefelsäure (B„ H., M. 7, 223). Linolsäure liefert beim Schmelzen mit Kali 
Ameisensäure, Essigsäure, Myristinsäure und wenig Azelainsäure (B., H., M. 7, 219). Beim 
Erhitzen von Linolsäure mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 120° entsteht eine Jod- 
stearinsäure (Reformatski, J. pr. [2] 41, 538). Die Reduktion mit Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor bei 200° fuhrt zu Stearinsäure (Peters, M r 7, 553). linolsäure liefert mit 
Brom nur etwa 50% der theoretisch möglichen Menge an krystallisiertem Tetrabromid, 
daneben scheint ein öliges Tetrabromid zu entstehen (Rollett, H, 62, 418). Jodzahl: Mas- 
carelli, Blasi, G. 371, 119. 

Ba(C 1& H u 2 ) 2 . Löslich in Äther (Peters, M, 7, 555), - Zn(C 18 H 31 2 ) 2 . Warzen 
(aus Alkohol), in Wasser unlöslich (Reeformatski, /. pr. [2] 4L, 537). 

Methylester der Linolsäure C ig H M 2 = CH 3 *[CHJ 4 .CH:CH-CH a 'CH:CH*[CH 2 ] 7 - 
CO a -CH 4 Darst Siehe unter Linolsäure. - Hellgelbes OL Kp u : 207-20$°; Kp ls : 211° 
bis 212°; Kp 3B : 221-224°; Df: 0,8886 (Rollett, H. 62, 411), 
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Äthylester C^Hg^a - CH a [CH 2 ] 4 CH:CHCH 2 CH:CH[OH 3 ] 7 C0 2 -C 2 H 5 . B. 
Aus lanolsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Reformatski, J. pr. [2] 4L, 534). — 
Flüssig. Kp 1B0 : 270-276°. Df : 0,8865. — Oxydiert sich langsam an der Luft. 

b) a-ffläo$tearinsäure Ci B H 32 2 = CH 3 -[CHJ 1 CH:CHCH 3 CH:CH[CH 2 ]--CO a H. 
Zusammensetzung und Konstitution s. Kametaea, Soc. 83, 1045. — V. An Glycerin gebunden, 
im Öl der Samen von Elaeococca vernicia („japanisches Holsöl") (Cloez, Bl. [2] 26, 286; 
28, 24; J. 1878, 738; ö. r. 82, 502). — Blatt chen (aus Alkohol), F: 48-49° (Majima, J5, 
42, 676), 48° (C.), 43—44° (K,). Destilliert bei 12 mm in einer Kohlendioxyd- Atmosphäre bei 
ca. 235° größtenteils unverändert (Majima), Sehr leicht löslich in Äther und Schwefel- 
kohlenstoff (C, C. r. 82, 502). — Geht durch Einw. von etwas Schwefel oder Jod in die 
/?-Eläostearinsäure über (Maqüenne, C. r. 135, 697). Liefert bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat Azelainsäure und n-Valeriansäure (Maquennb), ferner Sativinsäure (K.). Gibt 
in Chloroform mit Ozon ein Ozonid Ci 8 H 32 8 (b. ü.) (Majima), Liefert mit Brom das bei 
114° schmelzende Linolsäuretetrabromid (K.). 

Eläostearinsäure-diozonid C^H^O« = 
CHg-tCEjilj-CH-CH-'CHa-CH.CH-LOHJj-COaH. B. Aus a-Eläostearinsäure in Chloro- 

form durch Ozon (Majima, B. 42, 676). — Amorphe, gelbliche, halbfeste Masse (aus Äther 
durch Hexan). Verpufft beim Erhitzen. — Gibt beim Kochen mit Wasser n-Valeraldehyd, 
n-Valeriansäure, Azelainaldehydsäure und Azelainsäure. 

c) ß-Eläostearinsäure C^H^Og = Cn 3 -[Cü^CmCKCB. i -(m:0K'[CJl 2 \^GO i K. 
B. Durch Belichtung von a-Eläostearinsäure (CloEz, C. r. 83, 944). Durch Einw. kleiner 
Mengen von Schwefel oder Jod auf die a-Eläostearinsäure (Maquennb, C. r. 135, 696). 
— Blättchen. F: 71° (C; M.). — -Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Azelain- 
säure und n-Valeriansäure (M.). 

4. Telfairiasäure C B Hi a 9 = C^H^- C0 2 H. V. Als Glycerid im Telfairiaöl (Thohs, 
Ar. 238, 54). — Flüssig, erstarrt völlig bei 2° zu Nädelchen. Kp 13 : 220—225°. — Gibt bei 
Oxydation mit Permanganat in verdünnter alkalischer Lösung bei 0° eine Säure C 18 H a2 O a (OH) 4 
(Tetraoxy Stearinsäure ?), in konz. alkalischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur Azelain- 
säure (?), Addiert 4 At-Gew. Brom. 

5. Carbonsäure C u H sa O,== C l7 H 3l -C0 2 H. B. Bei der Destillation von Ricinolsäure 
bei 250° unter 15 mm Druck (Kbamt, ß. 21, 2732). Bei der Destillation von Ricinelaidin- 
säure im Vakuum (Mangold, M. 15, 309). — Tafeln (aus Alkohol). F: 53—54°. Leicht 
löslich in Äther und heißem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol (M,). — Addiert 4 At.-Gew. 
Brom (M.). — Ba(C 18 H 31 2 ) 2 . Niederschlag, in Alkohol fast unlöslich (M.). 

6. Carbonsäure CjgHajOg = C^Hja-CO-H. B. Man führt Petroselinsäure C^H^Og 
(S. 462) in das Dibromid über und erhitzt dieses mit methylalkoholischer Kalilauge unter 
Druck (Vongeeichten, Köhleb, £. 42, 1639). — F: 54°. — AgC^^O* Körniges Pulver. 

7. Kephalinsäure CigH^Oa — C 17 H 31 -C0 2 H. B. Bei der Hydrolyse von Kephalin 
durch Alkalien (Pabnas, Bio. Z. 22, 416). — Schwach gelbliche Flüssigkeit. Erstarrt gegen 
—8°; F: —4°. Kp 2 : 205°. Die Hydrierung führt zu Stearinsäure. — NaC 18 H 31 2 . — 
Ba(C 18 H sl O a ) a . Krystalliniseh. * 

Methylester C 19 H 84 2 = C 17 H3 1 C0 2 'CH ? . Öl. Kp : 188-190°. DIU 0,8816. Geht' 
durch Hydrierung in Stearinsäuremethylester über (Pabnas, Bio. Z. 22, 416). 

15. Carbonsäure C a0 Jl36O 2 = C lfl H 35 * C0 2 H. B. Beim Erhitzen des Bromadditions- 
produktes der Eikosensäure mit überschüssiger alkoholischer Kalilauge auf 175° (Boden- 
stein, B. 27, 3404), - F: 69°. Kp 15 : 270°. 

16. Dokosin-(9)-säure (22), Behenolsäure C 22 H 40 O 2 = CH 3 - [CH 2 ] 7 ■ C \ C ♦ 
[CHjJn-COaH. Zur Konstitution vgL Baruch, B. 26, 1867. — B. Aus /*.r-Dibrom- 
behensäure (F: 42—43°) und alkoholischem Kali bei 140—150° (Haussknecht, A. 143, 
41). — Darst. Man kocht (1 TL) Dibrombehensanre mit (2 Tln.) festem Kali und (6—8 Tln.) 
96°/ ? igem Alkohol 9 Stunden (Holt, B. 25, 964). — Nadeln. F: 57,5° (Ha.). Leicht löslich 
in absolutem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (Ha). Mol. Verbrennungswärme bei 
konst. Vol. : 3249,9 Cal. (Stohmann, Langbein, J. pr. [2] 42, 380). — Gibt mit rauchender 
Salpetersäure p.v-Diketo-behen&äure CK^ [CH ^ • CO- CO [CR^- CO jJi, Pelargonsäure, 
Brassylsäure, Arachinsäure und Kohlendioxyd (Ha., A. 143, 46; v. Gbossmann, B, 26, 

BBILSTEUTs Handbuch. 4. Aufl. II. 32 



498 MONOCAEBONSÄUREN C Q H2n-e O*. [Syst. No. 164-166. 

641 ; Sfieckekmann, B. 28, 276). Bleibt beim Kochen mit Natrium in alkoholischer Lösung 
unverändert, wird aber beim Erhitzen mit Zink, Eisessig und etwas Salzsäure zu Brassidin- 
säure reduziert (Holt, B. 25, 962). Verbindet sich mit Chlor zu ^.v-Dichlor-brassidinsäure 
(Holt, B. 26, 2667). Gibt mit 2 At.-Gew. Brom /*.v-Dibrom-brasaidinsäure (Hauss- 
enecht, A. 143, 44; Holt, B. 25, 963), mit 4 At.-Gew. Brom ^.^.tw-Tetrabrom-behen- 
säure (Hausskneoht, A, 143, 45). Addiert 2 At.-Gew. Jod unter Bildung von p,.v-T)i- 
.iod-brassidinsäure (Liebermann, SaCSKSE, B. 24, 4117; Arnaud, Postebnak, C. r. 149, 220). 
Einwirkung von Chlorwasser und Bromwasser auf das Natriumaalz der Behenolsäure: Haase, 
Stutzer, B. 36, 3603. Behenolsäure liefert beim Erhitzen mit bei 0° gesättigter Brom- 
wasserstoffsäure auf 100° Brombrassidinsäure (Holt, B. 25, 962). Die Einw. von Balz- 
säure bei 100°, sowie die Einw. von konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur führt 
zu *-Keto-behensäure (Holt, B. 25, 963; Holt, Babuch, B. 26, 839; B„ B. 26, 1868^27, 
176). Beim Erhitzen von Behenolsäure mit Kali auf 260° entsteht Eikosensäure und dann 
Stearinsäure (Bodenstein, B. 27, 3403). — AgC 2 JI 3)> O s . In Wasser und Alkohol unlöslich 
(Haussknecht, A. 143, 44). — MgtCjaHas^a -f 3H a O. Krystalle (aus kochendem Alkohol) 
(Ha»). — Ba(C ss H 39 E ) a . Niederschlag, in Wasser, Alkohol und Äther unlöslich (Ha.). 

Methylester der Behenolsäure C^H^O-s = CH3*[CH 2 ] 7 -C:C*[CH 2 ] n -CO a *CH 8 . B. 
Aus Behenolsäure und Methylalkohol durch HCl (Holt, B. 25, 964). — Nadeln. F: 22°. 

Äthylester C a ,H w O a = CK^lOK^OlC^ÖK^n'OO^CJS.^ B. Aus Behenolsäure- 
chlorid und Äthylalkohol (HaaSe, Stutzes, B. 36, 3602). - Nadeln. F: 15-16°. 

a-Behenolat des Qlycerins C^H^ — C ai H 3e COOCH a CH(OH)-CH 2 OH. B. 
Aus Glycerin-a-monochlorhydrin und behenolsaurem Natrium bei 160° (Quensell, J5. 42, 
2445). — Blättchen (aus Alkohol). F: 50,5°, Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 

a-5-DibehenoIat des GUycerins C^H^Og = C al H 38 COO-CH 2 CH(OC0C al H 39 )' 
CH 2 -OH. B. Aus Glycerin -0-dibromhydrin und behenolsaurem Natrium bei 180° (Quensell, 
JS. 42, 2445). Aus Glycerin und Behenolsäure bei 190° unter einem Druck von 10 mm (Qu.). 
— Blättchen (aus absolutem Alkohol). F: 43°. Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 

a-a'-Dibehenolat des G-lycerins C^H^Os - C 2l H 39 'CO-0-CH r CH(OH).CH s O-CO* 
C ai H 39 . B. Aus Glycerin-a-dichlorhydrin und behenolsaurem Natrium bei 180° (Quensell, 
B. 42, 2445). - Krystalle (aus Iigroin). F; 42°. Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 

Tribehenolat des Glycerins C 6d H laa 6 = C ai H 3 ^C0-0-CH 2 .CH(0-C0-C 2l H 8 ,)-CH 4 - 
0-CO'C al H 39 . B. Aus behenolsaurem Natrium und TricUorhydrin bei 240° im Rohr in 
einer Kohlendioxyd- Atmosphäre (Quensell, B. 42, 2446). Aus Glycerin und Behenolsäure 
bei 205—210° unter einem Brück von 1 mm (Qu.). — Blättchen (aus absolutem Alkohol). 
F: 41°. Unlöslich in kaltem absolutem Alkohol. Jodzahl: Qu., B. 42, 2451. 

Behenolsäuxechlorid C lt Ha,OCl = CH 3 ■ [CH J T ■ C i C ■ [CHJ n • COC1. B. Aus Behenol- 
säure und Phosphorpen tachlorid in Chloroformlösung (Haase, Stutzer, J9. 36, 3602). — 
Nadeln. F: 29— 30°. Nicht unzersetzt destillierbar. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Iigroin , Potroläther. Zersetzt sich beim Lösen. 

Behenolsäureomid CgÄjON^CHg^CHJ^CEC^CH^n-CO-NHa. B. Aus Behenol- 
säurechlorid und Ammoniak (Haase, Stutzeb, B. 36, 3602). — Sich fettig anfühlende 
Schuppen. F: 90°, Leicht löslich in Chloroform, löslich in Äther, Alkohol, Benzol, Essig- 
ester, Ligroin, sehr wenig löslich in Petroläther. 



4. Monocarbonsäuren C n H 2a -6 2 . 

1. 2-MethyMiexeM2)-in-(4)-säure-(6) C^gO., « (CH 3 ) 2 C:CH.C:C.C0 2 H. 
B. Aus der Natriumverbindung des 2-Methyl-penten-(2)-ins-(4) (CH 3 ) 2 C:CH-C!CNa durch 
CO a (Moubeu, Delange, C, r, 136, 554; BL [3] 29, 661). - Krystalle (aus Benzol). F: 98°. 

2. Carbonsäuren C e H 12 ö 2 . 

1. 2-Memyl-octen-(2)-in-(ß)-säure-(8) C & H l2 O a = <CH 8 ) a C:CH-CH 2 -CH a -C:C- 
COaH. B. Aus (CH a ) a C:CH-CH 2 -CH a -C-:CNa und CO a {Moubeu, Delange, Cr. 136, 
554; Bl. [3] 29, 662; M., D. R. P. 158252; C. 1905 I, 783). - Kp 21 : 160-164°; Kp M : 157° 

bis 159°. D°: 0,9906. — Liefert bei der Einw. siedender alkoholischer Kalilauge (1 Mol. Säure 
auf 3 Mol. KOH) 2-Methyl-octen-(2)-on-(6)-säure-(8) (M., D., C. r. 136, 754). 

Methylester C^H^O, = (CH^CrCH-CHaCHj-CiC-COjCH^ JS. Aus (CH 3 ) a C: 
CH'CH 2 -CH 2 *ClCNa und Chlorameisensäuremethylester (Moubeu, Delange, C. r. 136, 554). 
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Durch Kochen der Säure mit Methylalkohol (M., D., Bl, [3] 29, 662). — Kp 22 : 114—125° 
(M., D.);Kp M „ as : 115-125° (Bt, D. R. P. 158252; C. 1905 1, 783). 

Äthylester C lt H 16 Ö 2 = (CH^C'.CH-CHa-CHj-C-C-COg.CfcHj. Kp lfl _ 18 : 125-135° 
(Moureu, D.R. P. 158252; ö. 19051, 783). 

2. 2-Methyl-octen-(4:)-in-(6)-8äure-(8) 9 H 12 2 = {CH 3 ) 2 CHCH*-CH:CH*C:C- 
C0 2 H. Kp lfM0 : 157-159° (Motjreu, D. R. P. 158252; G m 19051, 783). 

Methylester C 10 H 14 O 2 = {CH s ) 2 CH-CH a -CH:CH-C= C-CO a *CH 3 . Kp 2i _ 23 : 121—125° 
(Motjreu, D. R. P. 158252; G. 1905 I, 783). 

3. 2.6-Di m et hyl-decatrien -(2.6.8) -säure (10), Citrylidenessigsäure 

C 12 H 18 2 = (CH 3 ) 2 C : CH . CH 2 . Ott 2 ■ C(CH 8 ) : CH ■ CH : CH - C0 2 H. B. Der Äthylester 
bildet sich beim Erhitzen von Citral mit Malonsäuremonoäthylester und Pyridin auf 95° 
bis 100° (VerleY, Bl [3] 31, 416; D. R. P. 153575; G. 1904 II, 677). Er entsteht ferner 
in geringer Menge durch Einw. von Jodessigsäureäthylester auf Citral in Gegenwart von 
Zinkpulver und darauffolgende Zersetzung der Reaktionsmasse mit 20%iger Schwefel- 
säure, neben einem Lacton C^H^Os; man verseift ihn mit alkoholischer Kalilauge (Tätet, 
Bl. [3] 27, 601). — Bewegliches Öl; Kp 18 : 175° (T.). — Gibt mit einem Gemisch von 
konz. Phosphorsäure und Schwefelsäure Cty-clocitrylidenessigsäure (V., D. R, P. 153575; 
G. 1904 II, 677). - Kupfersalz. Krystallinisch (T.). 

Methylester C„H n O, - (CHj) a C:CH'CH 2 'CH 2 *C(CH 3 ):CH-CH:CH-CO a -CH3. B. 
Aus Citral, Malonsäuremonomethylester und Pyridin bei 100° (Verls: y, D. R. P. 153575; G, 
1904 II, 677). — Kp lfl : 133°. — Bei der Einw. von Methylmagnesiunijodid entsteht ein 
Additionsprodukt, das mit Wasser Citryliden-tert.-butylalkohol (GH 3 ) 2 C:CH-CH a *CH 3 -C 
(CH 3 ):CH-CH:CH'C(CH a ) 2 -OH (Bd. I, S. 464) liefert (V., D. R. P. 160834; C. 1905 II, 176), 

ÄthyleBterC 14 H 22 O a =(CH a ) 2 C:CH-CH s ^CH 2 -C(CH 8 ):CH-CH:CH-CO r C 2 H B .B. Siehe 
bei dtrylidenessigsäure. — Pseudojononartig riechendes Öl. Kps*: 160—162° (Verde y, 
BL [3] 21, 417); Kp 9 : 129° (Tetry, Bl. [3] 27, 602). - Bei der Einw. von Natrium auf die 
alkoholische Lösung entsteht 2.6-Dimethyl-decadien-(2.6)-ol-(10) (Bouveatjlt, Bland, 
D. R. P. 164294; G. 1905 H, 1701). 

Witril, Gitrylidenacetonitril C 1? H 17 N = (CH 8 ) 2 C:CH-CH 2 -CH a -C(CH 3 ):CH*CH:CH* 
CN. B. 100 g Citral, 65 g Cyanessigsäure und 52 gTyridin werden auf 100—105° erhitzt 
(Verley, Bl [3] 21, 413). — Pseudojononähnlich riechendes Öl. Kp 35 : 152—155°. Poly- 
merisiert sich bei der Destillation. 

4. 0ctadecatrien-(3.6.9)-säuren-(18), Linolensäuren CjeU^Oa =CH 3 .CH 2 - 
CH:CH.CH 2 .CH:CH.CH 2 -CH:CH.[CH 2 ] 7 -C0 2 H. 

a) Natürliche Linolensäure, a- Linolensäure C 18 H 30 O2 = ^H a * ^^ 2 - CH : CH - CH 2 • 

GH:CHCH 3 CH:CH'[CH 2 ] 7 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl, IEJrdmann, Bedford, Raspe, 
B. 42, 1343. — V. An Glycerin gebunden im Hanföle (Haztjra, M. 8, 268), im Leinöle (Hazura, 
Friedreich, M. 8, 158; Erdmann, Bedford, B. 43, 1328; vgl. Fokin, Z, El. Gh. 12, 759), 
im Nußöle, Mohnole, Baumwollsamenöle (Haztjra, GrüSSNER, M. 9, 204). — B. Beim Kochen 
von 9.10.12.13. 15.16-Hexabrom-octadecansäure (Hexabrom- Stearinsäure, tt-Linolensäure-hexa- 
bromid) mit geraspei tem Zink und Alkohol, neben ^-Linolensäure (Erdmann, Bedford, 
B. 42, 1330; vgl, Hazttra, M. 8, 267). — Flüssig. — Liefert mit Brom 9.10.12.13.15. 16-Hexa- 
brom-ootadecansäure (a-Iinolensäure-hexabromid) (E., B., B. 42, 1333). Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat die bei 203° schmelzende Hexaoxy Stearinsäure (Iinusinsäure) 
(Syst. No. 265) (Hazura, Friedreioh, M. 8, 160). 

b) Stereoisomeres der natürlichen Linolensäure, ^-Linolensäure (nicht in 
reinem Zustande dargestellt) C^H^Oa =- CH s -CH a 'CH:CH-CH !S -CH:CH-CH 2 'CH:CH- 
[CH 2 ],"CÖ a H. Zur Konstitution vgl. Erdmann, Bedford t Raspe, B. 42, 1345. — B. Beim 
Kochen von 9.10.12. 13.1 5. 16~Hexabrom-octadecansäure (Hexabromstearinsäure, a-Linolen- 
säurehexabromid) mit geraspeltem Zink und Alkohol, neben a-Iinolensäure {Erdmann, 
Büdfoäd, B. 42, 1333). — Nicht in reinem Zustande dargestellt. — Liefert mit Brom ein 
flüssiges Tetrabromid. 

Äthylester-ozonid-peroxyd C 20 H 84 12 = 
CH 3 CH a -CH-CH*CH 2 -CH-CH-CH 2 -CH-CH.[CH 2 ] 7 C0 3 -C 2 H fi . B, Man behandelt das 

X "of oT 

Ozonidperoxyd des Lmolensäureäthylesters (Gemisch von a- und ß-Ester s. S. 500) mit kaltem 
Wasser, wobei nur das Ozonidperoxyd des a-Linolensaureäthylesters zerstört wird (E., B., 

32* 
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R., B. 42, 1339). — Dickes öl (aus Esaigester durch Iijpoin), — Wird durch Wasser auf 
dem Wasserbade in Azelainaldehvdsäureäthylester, Azelainsäuremonoäthylester, Propional- 
dehyd, Malonsäure und Malonaldehydsäure (bezw. Acetaldehyd und COa) gespalten. 

c) Künstliche Linolensäure, Linolensäure aus dem, Hexabromid der na- 
türlichen Idnolensäure f Linolensäure aus a~Linolensäure-he&abro / mid, 

(Gemisch von a- und ^-Linolensäure) C^H^a = CH 3 CH 2 -CH:CH*CH fi CH:CHCH 2 - 
CH:CH-[CH 2 ] 7 -CO a H. B. Durch Kochen von 9,10.12.13.15.16-Hexabromoctadecansäure 
(a-Lmolensäure*hexabromid) mit geraspeltem Zink und Alkohol (Ebumanüt, Bedfobd, B. 
42, 1330; vgl. Hazüba, M. 8, 267). Aus dem Methylester durch alkoholische Natronlauge 
in der Kälte (Rollett, H. 62, 424), — Fast farbloses Öl von schwachem, nicht unangenehmem 
Geruch. Kp 27 : 230-232° (K.); Kn^ni-oiooi: 157-158 (75 mm Steighöhe) (E., B.). DJ 8 : 
0,9141 (R.). — Bei der Oxydation mit Permanganat entstehen Iinusinsäure und Isolinusin- 
säure (R., H, 62, 430). Gibt mit Ozon in Hexahydrotoluol ein normales Ozonid C 18 H 30 u , 
in Chloroform das Linolensäureozonidperoxyd C 18 H 30 Oj 2 (E„ B., Raspe, B. 42, 1334). Liefert 
mit Brom in Eisessig neben dem festen a-Linolensäurehexabromid ein flüssiges Tetrabromid 
der ^Linolensäure (EL, B., B. 42, 1333; vgl. R., H> 62, 424). 

Linolensäure-ozonid C 18 H 30 O u = 
CHs-CHa-CH'CH'CHa'CH-CH.CHa-CH-CH-CCHa^CO^. B, Aus Linolensäure in 

^C "öT "oT 

Hexahydrotoluol durch Ozon (Erdmann, Bedford, Raspe, B. 4SI, 1335). — Dickflüssiges 
Öl von stechendem Geruch. — Verpufft bei schwachem Erhitzen, Zersetzt sich beim Kochen 
mit Wasser unter Bildung von Aldheyden und Wasserstoffsuperoxyd. 

Linolensäure-ozonid-peroxyd C 18 H 30 O 12 — 
CH 3 CH a -CH-CH'GH a CH-CH'CH a -CH-CH[CH 2 ] 7 'C0 3 H. B. Aus Linolensäure in 

^~^ ^^ ^^" 

o 8 3 3 

Chloroform durch Ozon (Erdmann, Bedford, Raspe, B. 42, 1335). — Gummiartig. — • Gibt 
beim Erwärmen mit Wasser auf dem Wasserbade Azelainsäure und Azelainaldehydsäure. 

Methyleater der künstlichen Linolensäure C lö H sa O a •= CH 3 -CH 2 -CH:CH-CH 2 - 
CH:CH*CH a -CH:CH*[CH B ] 7 C0 2 CH 3 . B. Aus a-Linolensäure-hexabromid beim Er- 
hitzen mit granuliertem Zink und methylalkoholischer Salzsäure (RolletV, H. 62, 423). — 
Kp 14 : 207°, 

Äthylester C^H^ = CH 3 CH a -CH:CH*CH fi CH:CHCH 2 -CH:CH[CH 2 3 7/ CO a * 
C 2 H B . B. Aus dem Äthylester des a-Iinolensäure-hexabromids durch geraspeltes Zink in 
siedendem Alkohol oder aus künstlicher Linolensäure durch Kochen mit Alkohol und Schwefel- 
säure {Erdmann, Bedpoed, B. 42, 1331). — ÖL Kp 0j001 : 132—133° (75 mm Steighöhe). Df : 
0,8919. n£: 1,46753.— Gibt mit Ozon in Chlorofonnlösung das Ozonidperoxyd des Linolen - 
säureäthylesters (E„ B., Raspe, B. 42, 1335). Liefert mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel bei 170-200° Stearinsäureäthylester (E-, B., B. 42, 1332; E„ D. R ; P. 211669; C. 
1909 II, 667). Gibt mit Brom neben dem festen Hexabromstearinsäureester eine bromärmere 
ölige Verbindung (E. ? B., B. 42, 1333). 

Äthylester-ozonid-peroxyd C^H^O^ = 
CH 3 -CH a -CH-CH-CH 2 -CH-CH-CH 2 -CHCH[CH 2 ] 7 -C0 3 -C 2 H 5 . B. Aus Linolensäure- 

äthylester durch Ozon in Chloroformlösung (Erdmann, Bedford, Raspe, B. 42, 1335). 
— Zähflüssig. Gibt beim Erwärmen mit Wasser auf dem Wasserbade Azelainsäure, den 
Monoäthylester der Azelainsäure und Azelainaldehydsäureäthylester. Liefert beim Schütteln 
mit kaltem Wasser das gegen kaltes Wasser beständige Ozonidperoxyd des j3-Lmolensäure- 
äthylesters und die Zersetzungsprodukte des Ozonidperoxyds des a-Ianolensäureesters 
(Propionaldehyd, Malonaldehydsäure, Malonsäure und Azelainsäure). 



5- Monocarbonsäuren dH^-sOa. 
1. 4-Methylsäure-heptadiin-(1-6), a.J-Heptadiin-tf-carbonsäure („Pseudo- 

m-toluylsäure") C 8 H s 2 = CHiC-CH 2 .CHCCO 2 H)-CH 2 .Cl0H. B. Man erwärmt 
20 g Bis-bromal}yl-malonsäurediäthylester (CHs S :CBr*CH z ) 2 C(C0 2 -C a HB) 3 mit 25 g KOH 
in Methylalkohol 3 Stunden auf dem Wasserbade (W« H. Perkin jua, Simon best, Soc. 91, 
842) b Aus Bis-bromallyl-acetessigester (CH 2 :CBr-CH 2 ) 2 C(CO-CHa)-CO i *C a H5 mittels alkoho- 
lischer Kalilauge (Gardner, P., Äoc. 91, 854). — Prismen (aus Petroläther). P; 47* 



Syst. No. 166-169.] HEPTADIDSTCARBONSÄIJRE, ISANSÄÜRE. 501 

(P., S.). Schwer löslich in Wasser und Petroläther, leicht in organischen Lösungsmitteln 
(P., &). Elektrolytische Dissoziationskonstante; P., S. — Durch Kochen mit Wasser 
oder Eonw. von Bromwasserstoffsäure oder Phosphorpentachlorid erfolgt Umlagsrung in 
m-Toluylsaure (P„ S.). Die Lösung des Natriumsalzes entfärbt Permanganat (P., S.). 
Gibt ein explosives, anomal zusammengesetztes Silbersalz (P,, S.). Ammoniakalische 
KupferehlorürlÖBung gibt einen gelben Niederschlag der Kupferverbindung (P, S.). 

Äthylester C^H^ - CH:C CH 2 -CH(CO^C ? H 5 )-CH 2 -C!CH. Ä Man gibt 20 g 
der Säure zu einem kalten Gemisch von 100 ccm Alkohol und 10 ccm Schwefelsäure und läßt 
10 Tage stehen (W. H. PebkiK jun., Simonsen, Soc. 91, 844). - Öl. Kp OT : 113°. D£: 1,0052; 
DU: 1,0009; D£: 0,9971; n l ä 3 : 1,45795; n 15 /: 1,46806; n 18 /: 1,47397 (W, H. Perkijt sen., Soc. 
91, 844). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Baly, Soc. 91, 846. Magnetisches Drehungs- 
vermögen: P. sen., Soc. 91, 844. 

2. IsailSäure C 14 H 20 O 2 = C ]3 H 1S -C0 2 H. V. An Glycerin gebunden im Öl der 
I' Sano-Nüsse (Kongo) (Hebert, Bl [3] 15, 942). - Blätter (aus Äther). F: 42°. Sehr leicht 
löslich in absolutem Alkohol, Äther und Ligroin. Rötet sich rasch an der Luft infolge von 
Oxydation. — AgC 14 H 19 2 . Amorphes Pulver. — Ba(C 14 H lfl 4 ) 2 . Mikroskopische Krystalle 
(aus heißem Chloroform). Unbeständig. 



B, Dicarbonäänreii. 

1. Dicarbonsäuren C n H 2n -20 4 , 

Über die Darstellung von mono- und dialkylierten Malonsäuren aus Natrium-malon- 
Säureester s. : Coitrad, A. 204, 127; Michael, J. pr. [2] 72, 537. Übersicht über die Methoden 
zur Gewinnung alkylierter Bernsteinsäuren: Bone, Sprankling, Soc. 75, 839. Elektro- 
ly tische Synthese von Dicarbonsäuren mit 2(n-l) C- Atomen aus Dicarbonsäuren mit n 
0- Atomen durch Elektrolyse der Alkalisalze von Estersäuren, z. B, 2 C 2 H S * O a C ■CH 3 -CO a K — 
C a H 5 2 C'CH a -CH E -C0 2 -C 2 H 5 +2C0 2 +2K, s. Crum, Brown, Walker, A. 261, 110; 
274, 41. 

Schmelzpunkts-Regelmäßigkeiten: Baeyer, B. 10, 1286; Henry, G. r. 100, 60; Nökd- 
linger, B. 23, 2359; Massol, Bl. [3] 21, 578; Biach, Ph. Ch. 50, 45. Vgl. dazu Nelson, 
Falk, G. 1909 II, 1690. — Über die Flüchtigkeit von Bernsteinsäure- und Glutarsäure- 
Homologen (infolge von Anhydrid-Bildung) mit Wasserdampf s. Auwers, Schlosser, A. 
292, 159. — Über Löslichkeit s.: Henry, G. r. 99, 1157; Lamotjroux, Cr, 128, 998; 
Massol, Lamouroux, C.r. 128, 1000. — Verbrennungswärme: Stohmann, J. pr. [2] 49, 
113. — Neutralisationswärme: Massol, Bl. [3] 17, 747. — Elektrisches Leitvermögen: Öst- 
wald, J. pr. [2] 81» 335; Berthelot, A. ch. [6] 23, 45; Bischoef, Walden, B. 23, 1950; 
Walden, Ph.Ch. 8,448; Walker, Soc. 61, 700; Smith, Ph. Gh r 25, 144, 193; Wegscheider, 
M. 23, 303, 599; Voerman, ü. 23, 277; Chandler, Am. Soc. 30, 694. Affinitäts-Bestim- 
mungen mit Hilfe von Indicatoren: Salm, Ph. Ch. 63, 95. Acidimetrischer Wert der ho- 
mologen Malonsäuren im Vergleich mit den entsprechenden normalen Dicarbonsäuren: 
Massol, G. t, 130, 338. 

Die normalen Dicarbonsäuren von der Bernsteinsäure an aufwärts sind gegen Kalium- 
permanganat und Schwefelsäure äußerst beständig (Perdrix, Bl. [3] 23, 655). vergleichende 
Untersuchung über das Verhalten der Malonsäure-Homologen gegen konz. Salpetersäure: 
Franchimont, Ä. 4, 393. 

Zur Identifizierung der aliphatischen 1.4- und 1.5-Dicarbonsäuren H0 2 C-X*CO a H sind 
ihre aromatisch substituierten Amidsäuren HO a C-X*CO-NH-R sehr geeignet, welche aus 
den Anhydriden durch Vermischen der Benzol-Lösung mit dem betreffenden aromatischen 

CO 
Amin entstehen und beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt in Imide X<^J£>N * R über- 
gehen (Atjwers, A. 285, 221; 292, 173 ff.; 298, 151; 309, 316). 

Über Esterifizlerungsgeschwindigkeit s. : Mensgrtttrin, B. 14, 2630; Petersen, 
Ph. Ch. 16» 405. Schmelzpunkte von Dialkylestern : v. Schneider, Ph. Ch. 22, 228. Spezi- 
fische Wärme von Dialkylestern : R. Schiee, Ph. Ch. 1, 380. Magnetisches Drehungsvermögen 
von Dialkylestern: Perken, J. pr. [2] 32, 554, 619; Soc. 63, 561. 
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Die 1.4- und L5-Dicarbonsäuren (Säuren der Bernsteinsäure- und der Glutarsäure -Reihe) 
gehen leicht in innere Anhydride über, die ein fünf- bezw. sechsgliedriges heteroeyclisches 

CH 2 CO v ^CH a -CO x 

System enthalten: ■ ^^>0 bezw. CH r >0; solche Anhydride sind ihrer Struktur 

CH 2 -CO^ ^CH^CO^ 

gemäß (vgl. dazu Leitsätze in Bd. I, S. 2) in Abteilung III als Dioxo-Derivate der Stammkerne : 
CH 2 GH 2 , * ^CH 2 CH 8X 

■ ^_. >0 bezw. CH 2 )0 eingeordnet; s. Syst. No. 2475, Ebenso findet man die 

CH 2 -tH 2 - ^CH 2 -CH Z / 

CH 'CO CH *CH 

inneren Imide in Abteilung HI, z. B. • * \NH als DIoxo-Derivat von • 2 2 ">NH; 

GM» ■ CO CHo ■ CH^ 

s. Syst. No. 3201. 

Physiologische und toxische Wirkung von normalen Dinitrilen: Heymans, Masoin, 
C. 18971, 1340. 

1. Äthandisäure, Oxalsäure C 2 H a 4 = H0 3 C 0O 2 H, 

Geschichtliches. . Bas Vorkommen von Oxalsäure in Form ihres sauren Kaliumsalzes 
im Sauerklee (Oxalis acetqsella) und im Sauerampfer (Rumex aeetosa) wurde schon am An- 
fang des 17. Jahrhunderts beobachtet. Gegen Ende des 18. Jahrhunderts beschäftigten 
sieh Sa vary und dann Wiegleb näher mit der sogenannten „Kleesäure" bezw. ihrem sauren 
Kaliumsalz, dem „Sauerkleesalz"; etwa gleichzeitig erhielten Scheele und Bergman durch 
Einw. von Salpetersäure auf Zucker, Gummi etc. eine „Zucker säure" benannte Säure, deren 
Identität mit der „Kleesäure" 1784 von SCheele dargetan wurde. Scheele zeigte dann auch, 
daß das in der Rhabarberwurzel schon früher aufgefundene Kalksalz ein Salz der Oxalsäure 
ist und wies dasselbe in vielen Pflanzen nach (vgl. Kopp, Geschichte der Chemie, 4. Teil 
[Braunschweig 1847], S. 353 ff.). 

Vorkommen der Oxalsäure. 

Oxalsäure findet sich (besonders in Form von Salzen) vielfach in der Natur. — Im 
Mineralreich kommt das Calciumoxalat als Whewellit (vgl Schmid, A. 97, 240), das Ferro- 
oxalat in Braunkohlenlagern als Humbold tit oder Oxalit (Mariano de Rivero, A. ch, [2] 
18, 207, 210; Ramhelsberg, Ann. d, Physik 46, 283) vor. 

Im Pflanzenreich ist Oxalsäure sehr verbreitet. Das früher behauptete Vorkommen 
freier Oxalsäure (in Boletus sulfureus, in den männlichen Kätzchen von Juglans regia, in 
den Haaren von Cicer arietinum) ist nach Czapek. (Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 
1905], S. 421) nicht sicher nachgewiesen. Meist tritt sie in Form von Salzen auf: Die Alkali- 
salze finden sich im Zellsafte vieler Pflanzen gelöst, so Natriumoxalat in Saücornia- und 
Salsola- Arten, saures Kaliumoxalat unter anderem* vor allem in Rumex- und Oxalis- Arten. 
Magnesiumoxalat kommt in den Blättern einiger Gramineen vor. Die in Pflanzen so weit 
verbreiteten krystallinischen Ausscheidungen bestehen meist aus Calciumoxalat, das sich 
in Blättern, Wurzeln, Rinden, in Zellmembranen, sowie im Inneren von Zellen abgelagert 
findet; es kommt vor bei Thallophyten, Algen, allgemein bei Pilzen, in großen Massen bei 
manchen Flechten, anscheinend nicht bei Laub- und Lebermoosen, aber bei Farnen, fast 
überall bei höheren Pflanzen, vor allem in Laubblättern, in der Rhabarberwurzel, ferner 
z, B. in den Samenschalen von Papaver, von Leguminosen, bei Kakteen, im Embryo von 
Convolvulaceen (vgl. Czapek:, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 418 ff „ 971; 
s. ferner: Andre, G. r. 140, 1709; Tunmann, P. O. H. 47, 1069; SolbreDer, Ar. 346, 409; 
Hendriok, G< 1907 1, 746; Albahary, G. r. 145, 132; Doby, C, 1909 I, 88, 1999; Stoklasa, 
Erbest, G. 19091, 197; Poyneer, Dttpfin, Chem. N. 99, 99). 

Auch im Tierreich kommt Oxalsäure vor. So als Ammomumoxalat im Guano (Tanner, 
J. 1875, 519), als Calciumoxalat in Harnsedimenten und in Blasen- und Nierensteinen (Maul- 
beersteine) (Wollaston; Prout; vgl. C. Schmidt, A, 61, 300). Sie ist ein normaler Bestand- 
teil des menschlichen Harns (Atjtenrieth, Barth, H. 35, 335); durch den Harn können 
pro Tag bis zu 20 mg Oxalsäure ausgeschieden werden; größere Mengen erscheinen in patho- 
logischen Fällen („Oxalurie") (vgl. Abderhalden , Biochemisches Handlexikon, Bd. I 
[Berlin 191 1 ], S. 1 1 14, 1 1 18). Über den Einfluß der Nahrung auf die Menge der Ausscheidung 
vgl. z. B. : Salkowski, G. 1900 II, 131 ; Stradomsky, G. 1901 1, 961 ; ferneres bei Abder- 
halden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S, 1118. Oxalsäure tritt auch 
auf in Rindergalle, Kalbsleber, Rinderleber (12 mg in 1 kg; viel weniger in Hundeleber), 
im Fleischextrakt (Salkowski, G. 1900 II, 131; H. 29, 448), in Milz, Thymusdrüse (Opol- 
lina, 0. 1901 II, 496). Weiteres über das Vorkommen von Oxalsäure im tierischen Orga- 
nismus s. bei Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1114. 
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Bildungen der Oxalsäure. 

Bildung aus Kohlenstoff und aus (VVerbindungen. Durch Einw. von Chrom- 
säure auf Kohlenstoff erhielt Berthelot {Bl [2] 14, 116) etwas Oxalsäure. Alkalioxalate 
entstehen beim Erhitzen von in Sand verteiltem Naftrium oder von 2%igem Kaliumamalgam 
im Kohlendioxyd- Strome auf 360° (Kolbe, Dreohsel, A. 146, 140). Alkalioxalate bilden sich 
im Gemisch mit Alkaliformiaten bei der Einw. von trocknem Kohlendioxyd auf zuvor auf 
80° erhitztes Kaliumhydrid (Moissan, G. r. 140, 1209; A. eh. [8] 6, 301). Über das Auf- 
treten von Kaliumoxalat neben krokonsaurem Kalium bei der Verarbeitung des aus Kohlen- 
oxyd und Kalium entstehenden Produktes vgl.: Gmelin, Ann. d. Physik 7, 525; Liebig, 
A. 11, 182. Bei raschem Erhitzen von Natriumformiat unter Luftabschluß auf über 400 9 
entsteht sehr viel Oxalat (Dumas, Stas, A. eh. [2] 73, 123; A. 35, 138; Peligot, A. eh. [2] 
73, 220; Erlenmeyer, Gütschow, G. 1868, 420; Merz,Weith, JB. 13, 720; 15, 1509) (s. 
auch S. 504, technische Darstellung), Bildung yon Oxalsäure laßt eich auch bei der Einw, 
von Salpetersäure auf Ameisensäure nachweisen, wenn man die Reaktion beim Beginn der 
Entwicklung brauner Dämpfe durch Eingießen von kaltem Wasser unterbricht, ehe weitere 
Oxydation zu COg und H a O erfolgt (Ballo, B. 17, 9). 

Bildung aus C s -Verbindungen. Oxalat wird in geringer Menge neben Formiat und 
anderen Produkten beim Erhitzen von Natriumäthylat und höheren Natriumalkoholaten 
im Luft- oder Sauerstoff ström gebildet (v. Hemmelmayr, M. 12, 155; Nee, A. 318, 178; 
vgl. Denis, Am. 38, 570), Oxalsäure entsteht durch VerseÖung ihres Nitrils (Cyan NC-CN), 
und zwar als Ammoniumsalz beim Einleiten von Cyan in wäßr. Ammoniak (Wöhleb, Ann. 
d. Physik 3, 177) und beim Stehen einer wäßr. Cyanlosung am Lieht (Pelouäe, Richard son, 
4- 26, 64), als Amid bei Behandlung von Cyan mit wäßr. Aeetaldehydlösung (Ljebig, A. 
113, 246), mit konz. Salzsäure (Schmitt, Glutz, B. 1, 66) oder mit 3%igem Wasserstoff- 
superoxyd in Gegenwart eine» Tropfens Kalilauge (Radziszewski, B. 18, 355), als Diäthyl- 
ester beim Einleiten von Cyan in mit HCl gesättigten absoluten Alkohol (Volhard, A. 
158, 118). Oxalsäure (bezw, Oxalat) bildet sich aus Hexachloräthan mit alkoholischem Kali 
im geschlossenen Rohr bei 100° (Berthelot, A. eh. [3] 54, 89), sowie mit festem Kali (8 MoL) 
bei 210—220° (Geuther, A. 111, 174). Aus Äthylen durch Kaliumpermanganat in kalter 
wäßr. oder alkalischer Lösung (Berthelot, Bl. [2] 7, 126; A. eh. [4] 15, 346; O. Zeidler, 
F. Zeidler, A. 197, 246), sowie durch konz, oder rauchende Salpetersäure (Akestobides, 
J, pr, [2] 15, 64). Aus Acetylen durch Permanganat in alkalischer Lösung (Berthelot, 
Bl. [2] 7, 124; A. eh. [4] 15, 343; Baschiebt, G. 31 II, 462). Aus Äthylalkohol durch KMn0 4 
in heißer alkalischer Lösung (Chapman, Smith, Sog. 20, 301). Aus Glykol durch Salpeter- 
säure, durch Erhitzen mit festem Kali auf 250° (Wurtz, 0. r. 44, 1308; A. eh. [3] 55» 415, 
417), sowie durch Silberoxyd und Wasser bei 110° (Nef, A. 357, 292). Aus Essigsäure durch 
KMn0 4 in heißer alkalischer Lösung (Berthelot, Bl [2] 8, 392; A. eh r [4] 15, 368; Lossen, 
A. 148, 175; Margulies, M. 15, 275). 

Bildung aus höheren C- Verbindungen. Bei der Oxydation vieler komplizierterer 
organischer Körper erhält man Oxalsäure, So entsteht sie häufig bei Einw. von Salpetersäure 
auf organische Verbindungen, besonders auf die Kohlenhydrate. Die Oxydation des Rohr- 
zuckers mit Salpetersäure zu Oxalsäure (Thompson, J. 1847/48, 498) verläuft nach einem ge- 
ringen Zusatz von Vanadinpentoxyd viel energischer und glatter und ergibt höhere Ausbeuten 
(Naumann, Moeser, Lindenbaum, J.pr. [2] 75, 146; D. R. P. 183022; C, 19071, 1606), 
Auch die Oxydation von Stärke, Dextrin, Gummi oder mit Schwefelsäure behandelter Cellu- 
lose (vgl. Blondeau, G. r. 59, 964; LibSCHÜTZ, B* A4, 1191) durch Salpetersäure wird durch 
Gegenwart von Vanadin Verbindungen beschleunigt (Naumann, Moeser, Lindenbaum, 
D.R. P. 208999; C. 1909 1, 1785). Über die Bildung von Oxalsäure bei der Oxydation 
von Leimstoffen durch Salpetersäure vgl. SsadikOW, 2K. 41, 641; C. 1909 II, 1126; Bio. Z. 
21, 35. Durch Kaliumpermanganat werden Propylen (Berthelot, BL [2] 7, 127; A. eh. 
{4] 15, 348; O. Zeidler, F. Zeidler, A, 197, 249), Isobutylen (O. Z., F. Z.), Allylen (Berthe- 
lot, BL [2] 7, 126; A. eh. [4] 15, 347), Aceton (V Cochenhausen, J. pr r [2] 58, 454), die 
meisten Fettsäuren (Besthelot, Bl [2] 8, 392; A. eh. [4] 15, 369; Margulies, M. 15, 275), 
sowie viele andere aliphatische Verbindungen und die Kohlenhydrate (vgl. Donath, Ditz, 
J. pr. [2] 60, 568, 574; s, auch DroSTE, D.R, P. 199583K7, 1908 II, 357) zu' Oxalsäure oxy- 
diert. Auch durch Schmelzen mit Alkalien werden viele Substanzen in Oxalsäure übergeführt, 
z. B. Bernsteinsäure, Weinsäure, Citronensäure, Schieimsäure, Zucker, Stärke, Gummi, 
Sägespäne (Gay-Lussac, A t eh. [2] 41, 398) (s. u. technische Darstellung); daneben ent- 
steht Essigsäure (Gross, Bevan, B. 26 Ref., 594). Über die Bildung von Oxalsäure beim 
Schmelzen von Leimstoffen mit Kali vgl. Ssadikow, 3K. 41, 646; G. 1909 II, 1126; Bio, Z. 
21, 40. 

Bildung durch niedere Organismen, Oxalsäure entsteht unter der Wirkung 
mancher Bakterien aus organischen Verbindungen, vor allem aus Traubenzucker, ferner aus 
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vielen anderen Kohlenhydraten, aus Alkohol, Glykol, Glycerin, Essigsäure, Glykolsäure, Milch- 
säure etc, (Zopf, O, 1900 I, 731; Bantojg, C. 1902 I, 1070, 1244,1281). Auch verschiedene 
Pilze erzeugen aus organischen Verbindungen Oxalsäure, so aus Kohlenhydraten, Alkoholen, 
organischen Säuren usw. (s. z. B. Ducxat/x, J. 1889, 2245; Zopf, J, 1889, 2262; Wehmer, 
Ä. 389, 384; G. 1897 I, 768; Hei^ze, C. 1905 I, 752; Ckarpentier, G. r. 141, 368); Ammo- 
niumoxalat entsteht aus vielen Aminosäuren durch Vergärung mit Aspergillus niger (Emmer- 
ljno, C. 1903 I, 1152). Ferneres über die Bildung von Oxalsäure durch niedere Organismen 
s. bei Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S, 422 ff. und bei Abderhalden, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], & 1117. 

Technische Darstellung der Oxalsäure. 

1. Darstellung durch Alkalischmelze von Sägemehl (Dale [1856], vgl. in 
Roscoe-Schorlemmehs Ausführlichem Lehrbuch der Chemie, Bd. III [Braunschweig 1884], 
S. 720 und in Muspratts Encyclopädischem Handbuch der technischen Chemie, Bd. VI 
[Braunschweig 1898], S. 1386; Possoz, G. r. 47, 207, 648). Man erhitzt gleiche Teile Säge- 
späne, Ätzkali und Ätznatron (42° Be starke Lauge) in dünner Schicht unter Umrühren 
auf 240—250°, laugt die Schmelze mit siedendem Wasser aus und verdampft die wäßr. Lösung 
bis zum spez. Gew. 1,35 (38° Bö); das beim Erkalten auskrystallisierende Natriumoxalat 
wird in siedendem Wasser gelöst, mit Kalkmilch gekocht, der Niederschlag des Calciumoxalats 
einige Male mit Wasser ausgekocht und durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt; 
die Oxalsäurelösung wird abfiltriert, bis zum spez. Gew. 1,116 eingedampft, stehen gelassen, 
wobei gelöster Gips sich ausscheidet, filtriert und dann bis zum spez. Gew. 1,261 konzentriert, 
worauf beim Erkalten die Oxalsäure auskrystallisiert, die dann noch einige Male umkrystalU- 
siert wird (Thorn, J r pr, [2] 8, 182, 188, 192). ' Man trägt in hochkonzentrierte, auf ca. 240° 
erhitzte Kalilösung Sägemehl ein (auf 300 Tle. Kali ca. 100 Tle. Sägemehl) und erhitzt dann 
in dünner Schicht unter Rühren an der Luft auf ca. 300°, indem man zur Zerstörung vor- 
handener komplizierter organischer Kaliumverbinduneen nachträglich noch weitere Mengen 
Kali zufügt; man löst die Schmelze in heißem Wasser, läßt aus der filtrierten, 40° Be starken* 
erkalteten Lösung Kaliumoxälat krystallisieren, behandelt dieses in wäßr. Lösung mit Kalk* 
milch, filtriert, spaltet das abgeschiedene Calciumoxalat mit verdünnter Schwefelsäure, 
filtriert vom Gips ab, konzentriert die Oxalsäurelösung im Vakuum, läßt krystallisieren 
und krystallisiert die erhaltene Oxalsäure noch einmal um (Herzog, Chemische Technologie 
der organischen Verbindungen [Heidelberg 1912], S. 539). Beim Schmelzen von Sägemehl 
mit Alkali soll nach Capitaine & v. Hertling (D, R. P. 84230; Frdl. 4, 23) zur Mäßigung 
der Reaktion ein Zusatz von schweren Kohlenwasserstoffen gegeben werden. Zacher (D. R. P. 
103856; C. 1899 II, 925) empfiehlt die Alkalischmelze zunächst unter Luftabschluß im 
Vakuum bei höchstens 180° vorzunehmen und erst später Luft und höhere Temperatur 
einwirken zu lassen. 

2. Darstellung durch Erhitzen von Formiat. Man erhitzt Natriumformiat mit 
etwas mehr als dem gleichen Gewicht Soda auf 360° (Goldschmidt, D. R. P. 111078; C. 
1900 II, 549), mit schon gebildetem Oxalat (Elektrochem. Werke T D. R. P. 144150; C. 
1903 II, 777), mit etwa l°/ Alkali auf 290-360° (Kopp & Co., D. R. P. 161512; ö. 1905 II, 
367). Man erhitzt das Formiat im luftverdünnten Raum auf 280° (Elektrochem. Werke, 
D. R. P. 204895; C. 1909 I, 326). Die Verarbeitung auf freie Oxalsäure erfolgt ähnlich wie 
bei Darstellung 1. 

Reinigung der Oxalsäure. 

Der Oxalsäure haftet sehr hartnäckig Alkali an, welches bei ihrer Verwendung in der 
quantitativen Analyse (vgl. S. 510) störend wirkt. Folgende Verfahren zur Entfernung des 
Alkalis werden u. a. empfohlen: Man krystallisiert die zu reinigende Oxalsäure -unter Rühren 
aus siedender (10— 15%iger) Salzsäure um; die Krystalle werden abgesogen, solange mit 
kleinen Mengen Wasser gewaschen, bis fast alle Salzsäure entfernt ist, und aus Wasser um- 
krystallisiert (Stolba, J. 1874, 571). Man digeriert 1 Tl. käuflicher Oxalsäure mit 5 Tln. 
Wasser bei 38°, läßt 6 Stunden in der Kälte stehen, filtriert, dampft das Filtrat auf 2 / 3 ein 
und läßt unter Umrühren krystallisieren; die ausgeschiedene Säure wird gewaschen und zwei- 
mal aus siedendem Wasser umkrystallisiert (Siebold, J. 1875, 519), Man löst 50 % Oxal- 
säure in 120 g absolutem Alkohol, läßt erkalten und absitzen, schüttelt das Filtrat mit 2 bis 
3 Tropfen Schwefelsäure (1 : 2), läßt über Nacht stehen, filtriert, dunstet aus dem Filtrat 
den Alkohol ab, löst den Rückstand in 200—300 ccm Wasser, läßt die Lösung einige Stunden 
stehen, filtriert und läßt nach Einengen der Flüssigkeit krystallisieren {Sohmatolla, G. 
1601 1, 864; vgl. Habedaxok, Fr. 11, 282). Man löst rohe Oxalsäure in Äther durch Extraktion 
im Soxhlet-Apparat und krystallisiert die daraus erhaltenen Krystalle darauf einmal aus 
Wasser um (Riechelmann, C. 1897 I, 539). — Über Herstellung einer krystallwasserhaltigen 
Säure von genau richtigem Wassergehalt vgL Lescoeub, A. ck. [6] H» 432; 19, 58. — Reine, 
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wasserfreie Oxalsäure (vgl. Erdmann, J. pr. [1] 75, 213) erhält man durch Sublimation 
der verwitterten Säure (Stolba, Fr. 8, 63; Hampb, Ck. Z, 7, 73, 106; vgl. auch Muspbatts. 
Encyclopädisches Handbuch der technischen Chemie, Bd. VI [Braunschweig 1898], S. 1376, 
1392; s. auch Leeeldt, G. 1904 I, 834). — Ferneres a. bei Vanino, Settter, Fr. 41, 156; 
vgl. auch Peter, BL [2] 38, 406. 

Physikalische Eigenschaften der Oxalsäure 
(auch Allgemeines über Salzbildung). 

Oxalsäure krystallisiert aus Wasser mit 2 Mol. Krystallwasser monoklin prismatisch 
(de i-a Provostaye, A. eh. [3] 4, 453; Rammelsberö, Ann. d. Physik 93, 25; vgl. Groth, 
Gh. Kr. 3, 137). Sie verliert das Krystallwasser bei 100° oder bei gewöhnlicher Temperatur 
beim Stehen über Schwefelsäure (Erdmann, J. pr. [1] 75, 213); über die Wasserabgabe 
vgl. auch LesCoeub, A. eh. [6] 11, 431; 19, 56. Wasserfreie Oxalsäure wird in rhombischen 
Oktaedern erhalten beim Behandeln der wasserhaltigen oder der entwässerten Säure mit 
warmer konz. Schwefelsaure (Reichardt, J. 1864, 371; LesCOEür, A. eh. [6] 19, 58) [auf 
1 Tl. Oxalsäure 12 Tle. konz. Schwefelsäure (VillierS, Bl. [2] 33, 415)]; mit einer mehr als 
70% igen Schwefelsäure (W. W. Fischer, B, 27 Ref., 80); mit Salpetersäure (D: 1,5) (Lo- 
sohmidt, J. 1865, 374; Lescoeur, A. eh. [6] 19, 59; W. W, Fischee); durch Losen der 
entwässerten Säure in 2 x / 2 Tln. heißem Eisessig (Peter, Bl. [2] 38, 406). Ihirch Subli- 
mation der am besten bei 60° im Vakuum entwässerten Säure bei 100° im Vakuum erhält 
man die wasserfreie Oxalsäure in Form von Nadeln (Villiers; W. W. Fischer), die durch 
freiwillige Sublimation im geschlossenen Gefäß in Krystalle übergehen, die den aus Lösungen 
zu erhaltenden gleichen (W. W. Fischer). Die wasserfreie Säure nimmt sehr leicht (schon 
an der Luft) wieder Wasser auf (Reichardt; Villlers; Lescoeur, A. ch r [6] 11, 431; 19, 
56). Sie eignet sich in manchen Fällen als wasserentziehendes Mittel; z. B. bei der Herstellung 
möglichst wasserfreier Ameisensäure aus wasserhaltiger Ameisensäure (Lorin, Bl. [2] 5, 
10); bei der Überführung von Alkoholen in ungesättigte Kohlenwasserstoffe (vgl. Cahours, 
Demarcay, G. r. 86, 993, 995; BL [2] 29, 488, 490; Kahlbaum, D. R. P. 66866; Frdl. 3, 
980; Saizew jr., J. pr. [2] 57, 39; Zelinsky, Zelikow, B. 34, 3250; Zelikow, 3K, 34, 
721; G. 1903 I, 162); bei der Kondensation von Benzaldehyd mit Dimethylanilin zu Leukö- 
malachitgrün, von Phthalsäureanhydrid mit Resorcin zu Fluorescein (Ansckütz, JB. 17* 
1078). 

Oxalsäure schmilzt wasserhaltig bei 101,5° (Bamberger, Althausse, B, 21, 1901; vgl. 
Gay-Lussac, A. 1, 20; Turner, A. 1, 24; Ann. d. Physik 34, 166), wasserfrei bei 189,5° (Bam- 
berger, Althausse), bei 186—187° (Zers.) (Staub, Schmidt, JB. 17, 1742 Anm.), bei 184,3* 
(Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 35, 419). Die wasserfreie Säure beginnt bereits einige Grade 
unter 100° zu subhmieren (Siegeried, J. pr. [2] 31, 543); sie suhümiert star-k von 125° an 
(Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 35, 419), am besten bei 157° (vgl. Musfratts Encyclopä- 
disches Handbuch der technischen Chemie, Bd. VI [Braunschweig 1898], S, 1376), bei 165* 
(Turner, A. 1, 23; Ann. d. Physik 24, 166); bei stärkerem Erhitzen tritt daneben Zersetzung 
ein (s. S, 506). Über Sublimation von Oxalsäure bei mehrjährigem Stehen bei gewöhnlicher 
Temperatur vgl. Faraday, Ann. d. Physik 19, 549. Zur Sublimation vgl. auch W. W. Fi- 
scher, B. 27 Ref., 80. — Für wasserhaltige Oxalsäure ist D: 1,531 (RÜdoref, ük 12, 251 ), 
1,63 (Bödeker, Husemann, J. 1860, 17), 1,680 (Schröder, B. 10, 851); DJ 8 -*: 1,653 (Clarke, 
JB. 12, 1399); D 17 : 1,6145 (Dewar, Ghem. N. 91,218); LV- 1 »: 1,7024 (Dewar); für sublimierte 
Oxalsäure ist D: 2,0 (Bödeker, Husemann, J. 1860, 17). 

100 Tle. Wasser lösen an Oxalsäure (berechnet auf wasserfreie Säure): 



Bei 



(1. Alluard, C. r. 59, 503; 133, 292; 2 


!. MlCZYNSKI 


, M. 7, 258; 3. Koppel, Cahn, 


Z.a.Gh. 60, 110.) 




1. 2. 3. 




1. 2. 3. 


0° 3,6 Tle. 3,46 Tle. 3,52 Tle. 


Bei ÖO 


32,1 Tle. 31,53 Tle. 31,46 Tle 


10° 5,3 „ 5,55 „ 6,08 „ 


„ 60° 


44,5 „ 45,55 „ 44,32 „ 


20« 10,2 „ 8,78 „ 9,52 „ 


„ 70° 


63,5 „ 63,82 „ 61,09 „ 


30° 15,9 „ 13,77 „ 14,23 „ 


„ 80° 


97,8 „ 84,69 „ 


40« 22,8 „ 21,15 „ 21,52 „ 


„ 90« 


120,0 „ , 120,24 „ 



Allgemein: 100 Tle. Wasser lösen bei t° (zwischen 0,5» und 70°) 3,543 +0,175901 6* (t -0,5) 
+0,0027212ö8-(t-0,5) 2 +0 J 3 1039899*{t-0,5) s Tle. wasserfreier Oxalsäure (Miczynsei). 
100 cem der wäßr. Lösung enthalten bei ft : 3,3, bei 15°: 7,0, bei £0°: 8,6, bei 35°: 15,4, bei 
50°: 25,4 und bei 65°: 37,1 g wasserfreie Oxalsäure (Lamouroux, G. r r 128, 999). Zur Lös- 
lichkeit in Wasser vgl. auch: Nichols, Chem. N. 22, 246; J, 1870, 645; Wirth, Z. a. Gh. 
58, 219. Wärmetönung beim Lösen in Wasser für ein MoL wasserhaltige Oxalsäure: 
—8,588 Cal„ für ein Mol. wasserfreie Oxalsäure; —2,256 Cal. (Thomsen, B, 6, 713; Thermo- 
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altern. Unters. 2, 293). Siedepunkte der wäßr. Lösungen verschiedener Konzentration: 
Gerlach, Fr. 26, 465. Dichten der wäßr. Lösungen bei 17,5°: 

(1. Franz, J. pr. [2] 5, 301 ; 2. Gerlach, Fr. 27, 305.) 



Gehalt an 


Spez, 


Gew, 


Gehalt an 
C 2 H a 4 -f2H 2 O 


Spez. 


Gew. 


CgH a 4 +2H 2 


1 


2 


1 


2 


2% 

6% 

8% 


1,0064 
1,0128 
1,0182 
1,0226 


1,007 
1,014 
1,021 
1,028 


10°/o 

12% 

12,6%, 

13% 


1,0271 
1,0309 
1,0320 


1,035 

1,042 

1,045 



Gefrierpunkt wäßr. Oxalsäure-Lösungen bei Gegenwart von Neutralsalzen: Fedorow, 
3K. 35, 643; ö. 1903 II, 1240. Lichtbrechung der wäßr. Lösung von Oxalsäure: Kanon- 
nikow, J. pr. [2] 31, 342, Absorptionsspektrum: Spring, B. 16, 1, — 100 Tle. Alkohol 
von 90 Volumprozenten lösen bei 15° 14 ,70 Tle., 100 Tle. absol. Alkohol 23,73 Tle. Oxalsäure 
{Boürgoin, Bl [2] 29, 243, 247). - 100 Tle. reiner Äther lösen bei 15° 1,266 Tle, Oxal- 
säure (Burgüin); 100 TJe. absoluter Äther lösen 1,47 Tle. wasserhaltige und 23,59 Tle. wasser- 
freie Oxalsäure (BÖdtker. Fh. CK 22, 511). Verteilung von Oxalsäure zwischen Wasser 
und Äther: Berthelot, Jungfleisch, Cr. 69, 341; /. 1869, 47; vgl. Fedorow, 3K. 35, 
639; C. 1903 II, 1240. Verteilung zwischen Wasser und Amylalkohole Herz, Fischer, 
B. 37, 4748. — Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsäure: Hantzsch, Fh. CK 
61, 270, 295; 65, 52. 

Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 61,1 Cal., bei konstantem Druck: 
60,2 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J r pr. [2] 40, 204; vgl: Berthelot, A. eh. [5] 5, 
305; Thomsen, Thermochem. Unters. 2, 292; Luginin, A. ch. [6] 8, 141 ; Jahn, Ann. d. Physik 
[N. F.] 37, 442). Spezifische Wärme: Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 35, 425. 

Die Oxalsäure ist eine kräftige Säure, deren Lösung stark sauer reagiert. Zerlegt da- 
her schon in der Kälte die Salze schwächerer Säuren und partiell die der stärkeren, sofern 
dabei ein minder lösliches Oxalat entstehen kann. — Sie zersetzt die Alkalisalze von Mineral- 
sauren in wäßr. Lösung (z. B. NaCl, KCl, NH 4 C1, KN0 3 , Na 2 S0 3 , Na a S0 4 ) unter Abscheidung 
eines schwer löslichen sauren Alkalioxalates (Feehse, C. 1904 II, 1259). Beim Erhitzen 
von trocknem Natriumchlorid mit krystallisierter Oxalsäure entweicht alle Salzsäure (Wood, 
Om. 1, 827; Kobell, J. pr. [1] 14, 3&0). Sie zerlegt in wäßr. Lösung unter Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff Eisen- und Mangansulfid, aber nicht Zink-, Kobalt- und Cadmium- 
«ulfid (Slater, J, 1856, 445). — Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, Fh. Ch. 3, 281. 
Einfluß der Temperatur auf die Leitfähigkeit: Jones, West, Am. 34, 416. Dissoziations- 
konstante der ersten Stufe kj bei 25°: 3,8 Xl0 -2 (Chandler, Am. 80c. 30, 698). Versuche 
zur Bestimmung der Konstante der zweiten Dissoziationsstufe: Noyes, PK Ch. 11, 498; 
SchXeer, Abbog, Z. a. Gh. 45, 316; Chandler, Am, 80c. 30, 713. Dissoziationswärme der 
zweiten Stufe: Lunden, Ahrenssche Sammlung cheifo.-teohn. Vorträge,. Bd. XIV [Stuttgart 
1909], S. 77. Leitfähigkeit und Ionisation beim Titrieren mit Natronlauge: Thiel, Römer, 
PK CK 63, 725. Veränderung der Leitfähigkeit durch Ammoniumsalze.: Fedorow, £&. 
35, 651; C. 1903 II, 1241; durch Molybdänsäure: Grossmann, B. 36, 1610. Leitfähigkeit 
in Pyridinlösung: Hantzsch, Caldwell, PK Ch. 61, 229. Leitfähigkeit und Ionisation 
einiger Oxalate: Schäeer, Abegg, Z, a. CK 45, 293; s. a. bei den einzelnen Salzen. Ge : 
sehwindigkeit der Absorption von Ammoniak durch feste Oxalsäure: Hantzsch, PK Ch. 
48, 309. Salzbildung mit organischen Basen: Anselmino, C. 1904 1, 505. Grad der Farb- 
veränderung von Methylorange als Maß der Dissoziationskonßtante: Veley, PK CK 57, 
163. Geschwindigkeit der Inversion von Bohrzucker durch Oxalsäure: Quartaroli, C. 
1905 1, 1609. — Die Oxalsäure besitzt eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von kom- 
plexen Säuren und Doppelsalzen (vgl. Scha>er, Abegg, Z. a. CK 45, 294). 

Eiektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 330. 

Chemisches Verhalten der Oxalsäure. 

Veränderungen durch Wärme, Licht, Katalysatoren, ivasserentziehende Mittel. 

Wasserfreie Oxalsäure liefert bei der totalen Zersetzung durch Erhitzen Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und Wasser in äquimolekularen Mengen (Lorin, C. r. 82, 750; Bl [2] 25, 518; 
B. Ö, 638; vgl: Gay-Lussac, A. eh. [2] 46, 218; A. 1, 20; Turner, A, 1, 25; Ann. d. Physik 
24, 166; Berthelot, A. qK [3] 46, 481). Die Entstehung von Kohlenoxyd und Wasser 
ist zurückzuführen auf den primären Zerfall von Oxalsäure in Kohlendioxyd und Ameisen- 
saure, die sich weiter in Kohlenoxyd und Wasser zersetzt; unter geeigneten Bedingungen 
lassen sich in der Tat durch Erhitzen von Oxalsäure mehr als zwei Drittel der theoretisch 
möglichen Menge Ameisensäure isolieren (LoRlN, Bl. [2] 5, 11; 37, 107; C, r. 93, 1145; vgl. 
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Gay-Lussac; Turner). Beim Erhitzen mit gefällter, unterhalb Rotglut entwässerter Ton- 
erde' findet der Zerfall der Oxalsäure in C0 2 , CO und H s O schon bei 90° statt (SewdereNB, 
C, r. 146, 1213; Bl. [4] 3, 829). Eine gesättigte wäßr. Lösung von Oxalsäure beginnt von 
66° an, unter Entwicklung von CÖ a sich zu zersetzen (Lamouroux, G. r. 128, 999). Wird 
eine konz. wäßr. Oxalsäure-Lösung auf 100° erhitzt, so zeigt ein durch die Lösung geleitetes 
indifferentes Gas einen Gehalt an Kohlensäure und Ameisensäure (Carles, G. k 71, 226: 
Z. 1870, 576). — Eine verdünnte wäßr. Oxalsäurelösung, der etwas Uranoxydsalz oder Uran - 
oxyd zugesetzt ist, zersetzt sieh nicht im Dunkeln, selbst bei 100°; im Lieht tritt aber schon 
in der Kalte sofort lebhafte Zersetzung in CO a , CO und Ameisensäure ein (Niepoe de Saint- 
Victor, Corvisart, C. r. 49, 370; A. 113, 114; Seekamp, A. 122, 113; Fay, Am. 18, 274, 
276; Bacon, G. 1907 II, 1054; vgl. Ebelmen, A. 43, 294). Weiteres über Einw. von Lieht 
s. auch unten bei verschiedenen Oxydationsprozessen, — Oxalsäure wird von starker Schwefel- 
säure zersetzt unter Bildung deicher Volumina CÖ a und CO (Döbereinee, A. eh. [2] 19, 
83; Gay-Lussac ; Tubner). Die Zersetzung durch 100%ige Schwefelsäure beginnt bereits 
bei Zimmertemperatur und wird schon durch Spuren von Wasser stark verzögert; über den 
Einfluß wechselnder Wassermengen und Temperaturen auf diese Reaktion vgl.: Bredig, 
Eränrjel, B. 39, 1759; Bredig, Light y, Z. Et Gh. 13, 459; Licht y, Journ. of Phymeal 
Ghem. 11, 226; G, 1907II, 293. Erhitzen von wasserfreier Oxalsäure mit konz. Ameisen- 
säure bewirkt bei 105° die Bildung von CO a und CO, wobei jedoch ein Überschuß an CO ent- 
steht, da auch die Ameisensäure in CO und H a O zerfällt (Loein, C. r. 82, 751; Bl. [2] 25, 
518; B. 9, 638). Um die Zersetzung der Oxalsäure bei der Bildung von Ameisensäure (und 
CÖ S ) (s. o.) festzuhalten, erhitzt man vorteilhaft Oxalsäure in Gegenwart von Glycerin auf 
ca. 100°, wobei intermediär Glycerinester entstehen (Berthelot, A. eh. [3] 41, 295; 46, 
482; G. r. 42, 447; A. 22, 303; 98, 139; Lobin, G. r. 61, 382; 93, 1143; 100, 282; Bl. [2] 
5, 8; 20» 242; 24, 22; 37, 104; A. eh. [4] 29, 370; 30, 447; vgl. van Romburgh, G. r. 93, 847). 
[Bei höherer Temperatur wirken aber die gebildete Ameisensäure und das Glycerin auf- 
einander ein unter Bildung von CO- und Allylalkohol (Tollens, Henninger, Bl. [2] 11, 
394; A. 166, 135)]. Ähnlich wie Glycerin begünstigen andere mehratomige Alkohole die 
Bildung von Ameisensäure (Berthelot, A. eh. [3] 46, 483; Lorin, Bl. [2] 14, 367; 20, 
241; 24, 437; A. eh. [4] 29, 367; SO, 451). 

Veränderungen durch Elektrizität. 

Zersetzung durch elektrische Schwingungen: v. Hemptinne, Ph. Gh. 25, 298, — Bei 
der Elektrolyse einer wäßr. oder verdünnt-schwefelsauren Losung der Oxalsäure sowie der 
Lösungen ihrer Satze entsteht an der Anode CO a (Bourgoin, A. cK [4] 14, 196; Bunge, B. 
9, 78; Renard, A. eh. [5] 17, 327; J. 1879, 482; Jahn, Ann. d. Physik [N. F.] 37, 435; 
Üttel, Z.EI. Gh. 1, 90; Petersen, C. 1897 II, 519; Ph.Gh. 33, 698; Akebbebg, Z. a. Gh. 
31, 163; Salzek, Z. El. Gh. 8, 897; Mumm, PK Gh. 59, 497). Elektrolyse durch Wechsel- 
strom: Brochet, Petit, G.r. 140, 444; A. eh. [8] 5, 340; Z.EI Gh. 11, 452. 

Oxydation. 

In verdünnten wäßr. Lösungen ist die Oxalsäure nicht unbegrenzt haltbar, sondern 
wird allmählich am Licht durch den Luft sauer st off zu Kohlensäure oxydiert (Witt- 
stein, Fr. 1, 496; Thobpe, Soc. 20, 199; Bizio, Z. 1870, 52; G. 13, 381; Downes, Blunt, 
Ghem. N. 36, 279; Proceedings of ths Royal Soc. 28, 204; 29, 219; de Vbies, It. 8, 365; J. 
1884, 1073; Duolaux, G. r. 103, 1011; Wehmeb, G. 1891 II, 665; Richaedson, Soc. 65, 
450; J. Vallot, G. Vallot, G. r. 125, 857; JobiSSEn, C. 1898 II, 1085; Z. Ang. 12, 523; 
vgl. Gigli, 0. 1893 1, 11); dabei sind es die blauen Lichtstrahlen, die wirksam sind (de Vries, 
B. 3, 367; J. 1884, 1073; vgl. Richardson, Soc. 65, 453). Bei dieser Reaktion tritt (in Gegen- 
wart von überschüssigem Sauerstoff) Wasserstoffsuperoxyd auf (Richaedson; vgl. Net, 
A. 298, 297 Anm.) t Im Dunkeln kann bei sehr verdünnten (höchstens l°/ igen) Oxalsäure- 
lösungen unter Pilzvegetation (s. auch bei physiologischem Verhalten, S. 510) Zersetzung 
eintreten, während in konzentrierteren Lösungen die Zerstörungsfähigkeit der Pilze erlischt 
(Wehmeb, O. 1891 II, 665; Gigli, G. 18931, 11; Jomssen, G. 1898 II, 1085; Z. Ang. 12, 
523; vgl. Nettbauer, Fr. 9, 392; H. Werner, Ar. 202, 523; Blass, Ar. 203, 310; Hartley, 
Chem. N. 37, 9; Eleury, G. 1883, 547). Die Einw. der Pilae wird auch verhindert durch 
Erhitzen der Lösung auf 60—70° (Neubauer), durch Zufügen von Schwefelsäure (50 cem 
ionz. Schwefelsäure auf 10 g Oxalsäure in 1 Liter) (Riegler, Fr. 35, 522; Jorissen, G. 
1898 II, 1085; Z. Ang. 12, 523), Borsäure (Ericke, Gh. Z. 21, 243; vgl. dagegen Gh. Z. 21, 
Repert. 308, Jorissen, G. 1898 II, 1085; Z. Ang. 12, 524), Thymol (Gerland, G. 1891 1, 
470), ätherischem Senf öl (in diesem Fall wird die Lösung aber unbrauchbar zum Titrieren von 
Kaliumpermanganat) (Jorissen, Reicher, Ph. Gh. 31, 153). Die Zersetzung wäßr. Oxalsäure- 
lösungen durch Luft und Licht wird kataly tisch beschleunigt durch den Zusatz von verschie- 
denen Substanzen : so von Silberschwamm, Platinschwamm, besonders aber Palladiumpulver 
(dieses wirkt auch im Dunkeln) (Sulc, Ph. CK 28, 719), Mangansulfat (auch im Dunkeln) 
(Jorissen, G. 1898 II, 1085; Z. Ang. 12, 524; Jorissen, Reicher, Ph. Gh. 31, 149; C. 1904 1, 
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359), Eerrosulfat (Jobissen, Reicher, PA. Ch, 81, 149; 1904 I, 359), Ferrichlorid, Ferri- 
hydroxyd (s. auch unten, S. 509, Oxydation mit Ferriehlorid) (de Vbies, R. 3, 368; J. 1884, 
1073), von Chromsulfat und von verschiedenen anderen Salzen (Jobissen, Reicher, Ph. Ch. 
31, 149; C. 1904 1, 359) (über, die rasche Zersetzung, der wäßr, Oxalsäurelösungen im licht 
bei Gegenwart von Uranoxydsalzen unterliegen, s. S. 507 bei Veränderungen durch Licht usw.), 
von Schwefelsäure sowie Borsäure (Jobissen, Z. Ang. 12, 524; vgl. auch Gh.Z. 21, Report. 
308); sie wird auch gesteigert durch größere Verdünnung (Jobissen, Reicher, Ph. Ch. 31, 157) 
und durch den Einfluß von Wärme (J. Vallot, G. Vallot, C. r. 125, 868; vgl. Jobissen, 
Reicher, Ph. Ch. 31, 161). 

Beim Erhitzen von festem oxalsaurem Salz mit Alkali entsteht unter Wasserstoff- 
entwicklung Carbonat (Dumas, Stas, A. cK [2] 73, 123; A. 35, 138; Peligot, A. ch. [2] 

73, 220; Erlenmeyer, Gütschow, G. 1868, 421). 

Oxalsäure wird durch Ozon in alkalischer Lösung nur langsam in Carbonat übergeführt 
(Goruf-Besanez, A. 125, 216). Wird in wäßr. Lösung durch Platinmohr, der mit Sauer- 
stoff beladen ist, zu Kohlensäure oxydiert (Döbereiner, A, 14, 14). Eine Lösung von 
freier Oxalsäure wird durch Kochen mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert (M. Traube, 
B. 26, 1478; vgl. dazu Richabdson, Sog. 65, 467; Joris sen, Reicher, G. 19041, 81); 
dagegen erfährt neutrales Kaliumoxalat durch Wasserstoffsuperoxyd weder beim Kochen 
(M. Traube) noch in Gegenwart von Platinschwarz oder Katalase (Loe venhart, Kastle, 
Am. 29, 436) eine Oxydation. 

Über die Einw. von Chlor auf Oxalsäure vgl. Döbereiner in Gm. 1, 823; Hallwachs, 
A* 95, 120. Durch Einw. von Brom auf eine Lösung von Alkalioxalat, die etwas überschüssiges 
Alkali enthält, bei 40—50* entsteht Kohlensäure (Cahours, A. ch. [3] 19, 486; J. pr. [1] 
41, 61). Brom wirkt auch auf freie Oxalsäure, langsam bei Zimmertemperatur, schneller 
bei höherer Temperatur,' unter Bildung von Kohlensäure ein (Richards, Stull, Ph. Ch. 
41, 544), wobei der entstehende Bromwasserstoff bei fortschreitender Reaktion die Um- 
setzung stark verzögert (Roloff, Ph. Ch. 13, 346; Richards, Stoll); Licht beschleunigt 
die Oxydation von Oxalsäure durch Brom (Roloff, Ph. Ch. 13, 356, BenratH, Ph. Gh. 

74, 122). Über die Zersetzung von Oxalsäure durch Chlorate, Bromate, Jodate s. : Guyard, 
Bl. [2] 31, 299; Debourdeaux, C. r. 138, 147; Das, Chem. N. 99, 302. Bei der Oxydation 
von Oxalsäure durch Jodsäure entstehen Kohlensäure und Jod (vgl. Davy in Gm. 1, 823; 
Millon, A. cK [3] 13, 31); die Oxydation wird durch Wärme, Belichtung (Millon), Zufügen 
von Platinschwamm, Holzkohle (Millon; Lemoine, G. r. 144, 358) beschleunigt, durch 
Spuren von Blausäure gehindert (Millon). 

Oxalsäure ist relativ beständig gegen Salpetersäure (vgl. aber Ssadikow, Bio.Z. 
21, 39), wird jedoch bei längerem Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,4) auf 160—180° voll- 
ständig zu Kohlensäure oxydiert (Erlenmeyer, Siqel, Belli, A. 180, 221). Über Oxy~ 
dation von Oxalsäure durch Salpetersäure und Schwefelsäure in Gegenwart von Mangan - 
sulfat vgl. Debourdeaux, C. r. 136, 1669. Zersetzung der Oxalsäure durch Kochen mit 
Königswasser: Longi, G. 11, 506; vgl. Villiebs, C, t. 124, 1350. Eine Mischung gleicher 
Volume gesättigter Oxalsäurelösung, 25%iger Salzsäure und 25°/ iger Salpetersäure gibt 
beim Erwärmen für sich keine Gasentwicklung, nach Zusatz einer Spur Mangansalzlösung 
aber regelmäßige Entwicklung von Kohlendioxyd und Stickstoff (Vhjliers, C. r. 124, 1349). 

Oxalsäure wird durch eine Losung von Natrium- oder AmmOnium-persulfat in ver- 
dünnter Schwefelsäure in Gegenwart einer geringen Menge eines Silbersalzes, durch das 
aus dieser Mischung gebildete Silberperoxyd, rasch quantitativ zu Kohlensäure oxydiert 
(Kempf, B. 38, 3964). — Oxalsäure reduziert wäßr. Lösungen von Goldchlorid, lang- 
sam im Dunkeln, schneller im Licht (Pelletier, vgl. Gm. 1, 825). — Wird Oxalsäure in wäßr. 
Lösung mit Quecksilberchlorid dem Sonnenlicht ausgesetzt, so wird HgCl 2 zu HgCl 
reduziert, während aus der Oxalsäure C0 2 entsteht (Eder, Sitzungsberichte, d. K, Akad, d. 
Wissensch. Wien 80, 637; B. 13, 166; Oechsner de Coninck, Dautry, G. 1908 I, 2014) 
(vgl. auch bei Queeksilberoxalat, S. 516). 

Beim Zusammenreiben von 4 Tln. wasserfreier Oxalsäure mit 21 Tln. trocknem Blei- 
superoxyd kommt die Masse ins Glühen (Winkelblech, A. 13, 167; Böttiger, J. pr. [1] 
8, 478). 

Über die Oxydation von Oxalsäure durch Chromsäure vgl. 2. B. : Vohl, A. 63, 398; 
E. A. Werner, Soc. 51, 383; 388; 53, 404, 602; Pbud'homme, Bl. [3] 29, 313; Jobissen, 
Reicher, C. 19041, 81, 82; Faktor, G. 19051, 1224; Jablczynski, Z. a. Gh. 60, 38. Die 
Oxydation wird durch Zusatz von Mangansulfat beschleunigt (Kessler, Ann. d. Physik 
119, 228; Harcourt, G. 1865, 959). 

Oxalsäure, mit Braunstein (vgl. Berthieb, A. ch. [2] 51, 87; Winkelblech, A. 13, 
167) und verdünnter Schwefelsäure Dehandelt, geht völlig in Kohlensäure über: C a H 2 4 + 
Mn0 2 +H 2 S0 4 = MnSQ 4 +2C0 2 +2Hn. [Man verwendet diese Reaktion zur Analyse 
des Braunsteins, s. S. 511, und zur Bestimmung der Oxalsäure, s. S. 511 (Döbereiner, 
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Schweiggers Journ. 16, 109 und in Gm. 1, 825; Fresenius, Will in Fresenius, Anleitung 
zur quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl., Bd. II [Braunschweig 1877—1887], S. 380).] 
Während Oxalsäure durch Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung selbst beim Kochen 
nicht angegriffen wird (Peak de Saint- Gilles, A. ch. [3] 55, 387; Hoogewerff, van Dorp, 
B. 11, 1206; Benedikt, Zsigmondy, Gh.Z. 9, 976; vgl. Berthelot, BL [2] 8, 392; A. Spl. 
8, 184), findet die vollständige Oxydation zu C0 2 durch KMn0 4 glatt statt in Gegenwart 
von Schwefelsäure (vgl. Hemfel, J. 1853, 627) nach der Gleichung 5C 2 H 2 4 +2KMn0 4 + 
3H 4 S0 4 = K 2 S0 4 +2MnS0 4 + 10CO a +8H a O; man verwendet diese quantitativ ver- 
laufende Umsetzung sowohl zur Titeratellung von Kaliumpermanganat wie zur Bestimmung 
von Oxalsäure. Über die Oxydation von Oxalsäure durch KMnÖ 4 in Gegenwart von Salz* 
säure vgl.: Zimmermann, A, 213, 312; Gooch, Peters, Z. a. Gh. 21, 185; Baxter, Zanetti, 
Am. 38, 500. Über die Oxydation von Oxalsäure durch KMn0 4 bei Abwesenheit von Mineral- 
säure vgl.: Fleischer, B. 6, 352; Morawski, Sttngl, J. pr. [2] 18, 83; Jones, Soc. 33, 
99; Ehrenfeld, Z. a. CK 33, 117. Die Oxydation von Oxalsäure durch KMn0 4 und Schwefel- 
säure wird durch Zusatz von Mangansulfat beschleunigt; darauf ist es auch zurückzuführen, 
daß die ersten Tropfen KMn0 4 -Lösung nur langsam durch Oxalsäurelösung entfärbt werden, 
während später, wenn sich durch die Reaktion etwas Mangansulfat gebildet hat, die Ent- 
färbung momentan erfolgt (Kessler, Ann. d. Physik 110, 227; Harcoübt, G. 1865, 959; 
Soc. 20, 464; Harcottrt, Esson, Tranmet. Royal Soc. 156, 195; v. Georgievics, Springer, 
G. 1900 II, 267). Kinetik der Reaktion mit Kaliumpermanganat: HarcOurt, Soc. 20, 
462; Harcotjbt, Esson; Ehrenfeld, Z. a. Gh. 38, 117; Schtlow, JS, 36, 2735; Skrabal, 
Z. a. Gh. 42, 1; Z. El. Gh. 11, 653; 14, 530). Geschwindigkeit dieser Reaktion bei verschie- 
denen Temperaturen; Reed, J. 1875, 14, 

Die Oxydation von Oxalsäure durch Ferrichlorid in wäßr. Lösung (unter Bildung 
von C0 2 und FeCl s ) findet statt beim bloßen Belichten durch Sonnenlicht (Marchand, 
A. eh. [4] 30, 304; Euer, M. 1, 755, 758; Jodin, A. eh. [5] 27, 426; Lemoine, G r. 97, 1208; 
112, 936, 992, 1124; 120, 441; A.ch. [7] 6, 433; vgl. auch de Vries, R. 3, 367; J. 1884, 
1074) bezw. Quecksüberlicht (Benrath, Ph. Ch. 74, 117); sowie beim Erwärmen (ziem- 
lich langsam bei 100°, sehr rasch bei 120° im geschlossenen Rohr) (Lemoine, Bl. [2] 48, 
289; G. r. 116, 981; A. ch. [6] 30, 289; vgl. dagegen Marchand; Benrath) (s. auch Ferri- 
oxalafc, S. 526). 

Über die Einw. von Uranoxydsalzen auf Oxalsäurelösungen s. S. 507. 

Reduktion. 
. Oxalsäure liefert bei der Reduktion Glyoxylsäure und weiterhin Glykolsäure; Sie wird 
durch Natriumamalgam und Wasser (Church, Soc. 16, 301; A. 130, 49), Magnesium und 
Wasser (Benedict, 0. 1909 1, 1645) bei niedriger Temperatur, Zink und Schwefelsäure 
{ bei i gemäßigter Einw.) (Church), sowie durch elektrolytische Reduktion im Kathodenraum 
bei niedriger Temperatur in schwefelsaurer Lösung mit Bleikathoden (Klnzlberger & Co., 
D. R. P. 163842; (^ 1905 II, 1699; vgl. Deutsche Gold- und Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 
194038; G. 1908 1, 1220) oder Quecksilber- Kathoden (Kinzlberger & Co., D. R. P. 210693; 
C> 1909 II, 79; Tafel, Friederichs, B. 37, 3189; vgl. Tafel,. Hahl, B. 40, 3313 Anm.) in 
Glyoxylsäure übergeführt, während bei der elektrolytischen Reduktion oberhalb 40 fl in 
schwefelsaurer Lösung mit Bleikathoden (Deutsche Gold- und Silber- Scheideanstalt, D. R. P. 
194038; G. 19081, 1220; vgl. Avery, Dales, B. 32, 2238; Kinzlberger & Co., D. R. P. 
163 &42; G. 1905 LI, 1699) oder auch in salzsaurer Lösung (Deutsche Gold- und Silber- Scheide - 
anstatt, D. R. P. 204787; G. 1909 I, 233) im wesentlichen Glykolsäure entsteht. Zur Über- 
führung von Oxalsäure in Glykolsäure vgl. ferner: Schulze, /. 1662, 284; Church, Soc* 
16, 302; A. 130, 50; Crommydis, BL [2] 27, 4; Balbiano, Alessi, G. 12, 191; de Forcrand, 
BL [2] 39, 310» Über Reduktion von Oxalsäure s. auch Claus, A, 145, 253, Siehe auch 
Reduktion des Oxalsäurediäthylesters (S. 536). 

Verschiedene sonstige Umsetzungen. 

Bei der Reaktion von Antimonpentachlorid mit (wasserfreier) Oxalsäure (in Chloroform) 
bildet sieh zunächst durch Addition das Salz C^HgO^ 4-2 SbCl fi (S, 521), das beim Erwärmen in 
Chloroform unter Entwicklung von Chlorwasserstoff in das Salz Cl 4 Sb<0*C0-C0-O-SbCl 4 
(S. 521) übergeht (Anschütz, Evans, A. 239, 293; Rosenheim, Stellmann, B. 34, 3381; 
Rosenheim, Löwenstamm, B. 35, 1118). Bei der Einw. von 2 Mol. Phosphorpentachlorid auf 
1 Mol. (wasserfreie) Oxalsäure (s. auch Einw. von PC1 S auf Oxalsäurediäthylester, S. 536) 
entsteht Öxalylchlorid C1QC-CÖCI (Staudinger, B. 41, 3559, 3563), während das bei der 
Einw. von 1 Mol. PC1 5 auf 1 Moh Oxalsäure zu erwartende Oxalsäurehalbchlorid H0 2 C-C0C1 

CO, 
bezw. Oxalsäureanhydrid \ _)0 nicht isoliert werden kann, sondern man statt dessen CO 

und CO 2 und daneben HCl und POCl 3 erhält, welch letzteres auf diese Weise bequem dargestellt 
werden kann: CsH 2 4 -f Pd B = CO +C0 8 -f 2HC1 +POCl ? (Gerhardt, A. ch. [3] 37, 293; A. 
87, 67). In ähnlicher Weise zerfällt (wasserhaltige) Oxalsäure bei der Reaktion mit Phosphor- 
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trichlorid, das dabei in phosphorige Säure übergeht: C 2 H 2 0j+PCl 3 +2H 8 = CO+C0 2 + 
3HCl-fH s P0 5 (Hürtzig, Geuther, A. 111, 171). TMonylchlorid wirkt auf freie Oxalsäure 
nicht ein; doch setzen sich (wasserfreie) Oxalate lebhaft mit Thionylchlorid um nach der 
Gleichung: Me a C 2 4 + SOCl 2 = CO+CO a +2MeCl + S0 2 (Moureu, Bl. [3] 11, 1066). Analog 
wie mit PCL bezw. SÖC1 2 reagiert (wasserfreie) Oxalsäure bezw. Kaliumoxalat mit organischen 
Säurechloriden, die dabei in Säureanhydride übergeführt werden: C 2 H 2 4 +2CH a *COCl =* 
CO+CO g +2HCl + (CH 3 'CO) a O (Gerhardt, ä. eh. [3] 37, 300; A. 87, 73; Heintz, J. 
1859, 279; AnschüTz, ä. 226, 14), mit Benzalchlorid, das dabei Benzaldehyd liefert: C 2 H 2 4 
+C e H 5 -CHCl 2 = CO+CO a + 2HC1 + C<.H 5 -CH0 (Anschütz) und mit Benzotrichlorid, 
aus dem Benzoesäureanhydrid entsteht; 3C 2 E: 2 4 +2C 6 H 5 -CCl3 = 3CO +3C0 2 +6HC1 4- 
(C fl H 5 *CO) 2 (Anschütz). Silberoxalat setzt sich mit Methylen] odid um in CO, C0 2 , AgI 
und Polyoxymethylen (Butlerow, A. 111, 245), während mit Äthylen Jodid nur C0 2 , AgI 
und Äthylen entstehen (Golowkinsky, A. 111, 253). Ebenso wie Äthylen Jodid wirken 
Äthylenbromid und Propylenbromid (Karetnikow, £K. 9, 117; J. 1877, 399). — Beim Er- 
hitzen entwässerter Oxalsäure mit primären und sekundären Fettalkoholen entstehen neben 
den Oxalsäureestero die entsprechenden Ameisensäureester; tertiäre Alkohole werden durch 
Erhitzen mit Oxalsäure in Alkylene und Wasser gespalten (vgl. über diese letztere Reaktion 
auch bei den Eigenschaften der wasserfreien Oxalsäure, S. 506) (Löwiö, J. <pr. [1] 88, 130; 
84, 13; Cahours, Demarcay, Cr. 83, 688; 86, 991; BL [2] 29, 486). Über die Einw. 
mehratomiger Alkohole (Glycerin usw.) auf Oxalsäure s. oben, S. 507. — Oxalsäure ver- 
einigt sich mit sauerstoffhaltigen Verbindungen wie Zimtaldehyd» Cineol (Baeyer, Vil- 
liger, B. 35, 1211), Dimethylpyron (Collie, Tickxe, Sog. 75, 713) zu Oxoniumsalzen. — 
Beim Erhitzen von Oxalsäure mit o-Phenylendiamin auf 160° entsteht o-Phenylenoxamid 

,NH— CO 
C e H 4 <„.__ ' (Syst. No. 3591) (Hinsbehg, Pollak, B. 29, 784; Hinsbero, B. 41, 2031; 

X NH — CO 
vgL R. Meyer, Seeliger, B. 29, 2641). 

Physiologisches Verhalten der Oxalsäure. 

Oxalsäure ist in größeren Gaben giftig. Hierüber sowie über die Präge der Zerstörbarkeit 
der von außen zugeführten Oxalsäure durch den Organismus vgl.: Kobert, Lehrbuch der 
Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 69 ff., Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, 
Bd. I [Berlin 1911], S. 1119, 1120. — Freie Oxalsäure und ihre löslichen Salze sind in größeren 
Mengen Pflanzengifte (vgl. Czapee, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 1905], S. 424, 
427; Stracke, C. 1905 II, 1033; Asö, C 1906 II, 532). Oxalsäure wirkt von einer gewissen 
Konzentration an hemmend auf die Entwicklung vieler Mik oorganismen (Abderhalden, 
Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1118; vgl. auch Petit, C. r. 75, 882; 
Wehmer, C. 1891 II, 665; A. 269, 388 Anm.), während sie denselben unter anderen Be- 
dingungen in manchen Fällen auch als Nährstoff dienen kann (Abderhalden, Biochemisches 
Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1117). Über Zersetzung sehr verdünnter Oxalsäure- 
lösungen durch Pilze s. o., S. 507, bei Oxydation, Über die Vergärung von Calciumoxalat 
vgl Bechamp, G. r. 70, 999; Schätoeoer, B. 12, 755. 

Verwendung der Oxalsäure. 

Oxalsäure findet verschiedentlich Anwendung in der analytischen Chemie, Über 
Reinigung von Oxalsäure für analytische Zwecke vgl. oben, S. 504. — Man benutzt Oxalsäure 
(in Form ihres Ammoniumsalzes) zur Fällung von Calcium aus seinen Verbindungen als 
in Wasser und Essigsäure so gut wie unlöslichen Niederschlag von Calciumoxalat (s. S. 515), 
sowohl beim Nachweis (vgl. z. B. Schooke, C. 1907 1, 757) wie bei der Bestimmung und Tren- 
nung des Calciums (vgl. Gmel.-Kraut 2, Abt. 2, 199). Vielfach wird Oxalsäure zur Äbscheidung 
der seltenen Erden, die meist in Säuren schwer lösliche Oxalate bilden, angewandt (R. J. 
Meyer» Hauser, Die Analyse der seltenen Erden und der Erdsäuren in MARaoscHES, Die 
chemische Analyse, Bd. XIV— XV [Stuttgart 1912], S. 59,235). — Oxalsäure spielt eine wichtige 
Rolle in der Maßanalyse (vgl. Classen, Theorie und Praxis der Maßanalyse [Leipzig 1912], 
S, 118, 315). Sie dient als Urtitersubstanz in der Alkalimetrie (als Normalsäure) (Mohr, 
j4. 86, 134) und vor allem bei Oxydationsanalysen zur Einstellung des Kaliumpermanganats : 
5C 8 H 2 4 +2KMh0 4 +3H ii S0 4 = K 2 SO 4 -f2MnSO 4 + 10CO a +8H a O (Hempel, J, 1853, 
627. Weiteres vgl. bei Oxydation mit Kaliumpermanganat, S. 509). — Da Oxalsäure seihst 
nur schwierig ganz rein und von konstanter Zusammensetzung erhalten werden kann (vgl. 
S. 504), da feiner die Haltbarkeit ihrer verdünnten Lösungen nur eine beschränkte ist (vgl. 
darüber S. 507), sind statt ihrer auch verschiedene ihrer gut charakterisierten Salze als Ilr- 
titersubstanzen vorgeschlagen worden: so besonders das KaUumtetraoxalat (KC E H0 4 + 
C 2 H a 4 4-2H a O) sowohl zur Einstellung von Basen wie von Kaliumpermanganat (Kraut, 
J. 1856, 741; Ulbricht, Meissl, JS. 18, 1118 Anm.; P. ö. B. 26, 198; Fr. 26, 350; Parsons, 
Fr. 32, 451; Meineke, Oh.Z. 19, 6; Wagner, Ch.Z. 25, 900; Kühling, Z. Ang. 16, 1030; 
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Ch. Z. 28, 596, 612; s. auch Musfratts Encyclop, Handb. der techn, Chemie [Braunschweig,. 
1893, 1898], Bd. IV, S. 1664, VI, S. 1392, 1396; vgl. dagegen: Bornträger, Ft. 31, 53; 
Wells, Fr. 32, 452; Hinmann, Fr. 33, 456; Dufre jun,, v. Kupffer, Z. Ang. 15, 352; Lunge, 
Z. Ang. 17, 227, 269; Ch. Z. 28, 701). Bann hat Wichtigkeit erlangt da» Natriumoxalat 
Na 2 C 2 4 , das zur Einstellung von Kaliumpermanganat, ferner durch seine leichte Überführ - 
barkeit in Na 2 CO s auoh als Urtitereubstanz zur Einstellung von Säuren Verwendung findet 
(Sörensen, Fr. 36, 639 ; 42, 333,512; Sörensen, Andersen, Fr. 44, 156; 45, 217; Dufre jun.„ 
v. Kupffer, Z.Äng. 15, 352; Lunge, Z. Ang. 17, 230, 269; 18» 1520; Sebelien, Gh. Z. 
29, 640). Über andere Oxalate, die zur Einstellung von Kaliumpermanganat empfohlen 
worden sind, vgl,: Stadeler, A. 151, 13 Anm.; Vanino, Seitter, Fr. 41, 161, 169 j 
Rüst, Fr. 41, 606; Dufre jun., E. Müller, Z. Ang. 15, 1244; Gardner, North, C. 
1904 II, 258. — Der Mn0 2 - Gehalt des Braunsteins wird durch Behandlung desselben 
mit Oxalsäure und Schwefelsaure (s. auch bei Oxydation, S. 508), sowohl gewichtsana* 
lytisch durch Ermittlung der entstandenen Menge CO s (vgl. Fresenius, Anleitung zur 
quantitativen chemischen Analyse, 6. Aufl., Bd. II [Braunschweig 1877—1887], S. 380), 
wie maßanalytisch durch Zurücktitrieren mit KMnO d (vgl. Treadwxll, Kurzes Lehrbuch 
der analytischen Chemie, 4. Aufl., Bd. II, Quantitative Analyse [Leipzig und Wien 1907], 
S. 481) bestimmt. — Über weitere analytische Verwendung der Oxalsäure vgl. z. B.: De- 
bourdeaux, G. r. 136, 1668; 138, 147; Clarke, Chem. N. 21, 124; Henz, Z. a. Ch. 37, 1; 
Benedict, Am. Soc. 26, 696; Sawyer, Am, Soc. 26, 1631. 

In Gewerbe und Technik findet Oxalsäure maniügfaltige Anwendung; vgl hierzu 
Musfratts Encyclop, Handb. der techn. Chemie, Erg. -Bd. III, 2 [Braunschweig 1917], S. 793; 
Blüchers AusWunftsbuch für die ehem. Industrie [Leipzig 1918], S. 950. So dient die Säure 
z. B. zur Fabrikation mancher Triphenylmethanfarbstoffe (Aurin, Rosol säure, Diphenyl- 
aminblau), zur Herstellung blauer Tinte (Lösung von Berlinerblau in Oxalsäure), als Hilfs- 
mittel bei der Färberei und beim Zeugdruck, zum Bleiehen von Stroh und Wachs, zur Reinigung 
von Stearin und Glycerin, zur Erzeugung von Celluloid und Kunstseide, in der Gerberei 
und Lederzurichtung, als Putzmittel für Metalle, zum Tilgen von Rost- und Tintenflecken, 
als Fällungemittel der seltenen Erden in der GlühstrumpfinduBtrie, zur Herstellung von 
Stärkesirup und Dextrin usw. Von den Salzen werden u. a. verwendet: das neutrale Kalium - 
salz in der Photographie zur Bereitung von Entwicklern, das Ammoniumsalz zur Herstellung 
von Sicherheitssprengstoffen, das Kaliumdi- und tetraoxalat [KHC 2 4 und KH 3 (C a 04) a J 
vielfach als Ersatz der freien Säure (Herzog, Chemische Technologie der organischen Ver- 
bindungen [Heidelberg 1912], S. 542). Über Verwendung der wasserfreien Oxalsäure als 
wasserentziehendes Mittel vgl. S. 505. 

Nachweis und Bestimmung der Oxalsäure. 

Kachweis (vgl, Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 7. Aufl., Bd. I, 
Qualitative Analyse [Leipzig und Wien 1911], S, 339). Oxalsäure entwickelt mit konz. 
Schwefelsäure ein Gemenge von CÖ 2 und CO (mit blauer Flamme brennbar). -— Calcium- 
chlorid fällt aus Lösungen^ von Oxalaten in Essigsäure einen Niederschlag von Calciumoxalat, 
der in Mineralsäuren löslich ist. Beim Erhitzen von Oxalsäure mit äthylschwefelsaurem 
Kalium nimmt man den Geruch von Oxalsäurediäthylester wahr (Castellana, B. A. L, 
[5] 141, 467; <?. 361, 108). Nachweis durch Eisenchlorid: Rosenthaler, Ar. 241, 479. 

Bestimmung (vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 4. Aufl., 
Bd. II, Quantitative Analyse [Leipzig und Wien 1907], S. 321, 464, 479). Man versetzt 
die neutrale Alkali oxalatlösung mit einigen Tropfen Essigsäure, erhitzt zum Sieden, fällt 
mit siedender Chlorcalciumlösung, läßt 12 Stunden stehen, wäscht mit heißem Wasser, ver- 
ascht das Calciumoxalat naß im Platintiegel und wägt das gebildete Calciumoxyd. — Man 
erwärmt Oxalsäure mit (carbonatfreiem) Braunstein und verdünnter Schwefelsäure und wägt 
das entwickelte Kohlendioxyd; auf 1 Mol. Oxalsäure entstehen 2 Mol. C0 2 (s. auch bei Oxy- 
dation, S. 508). — Am besten bestimmt man Oxalsäure durch Titrieren mit KaUumperman* 
ganat in schwefelsaurer Lösung bei etwa 70°, wobei 5 Mol. Oxalsäure zu ihrer völligen Oxy- 
dation zu C0 2 2 Mol. KMn0 4 verbrauchen (vgl. auch bei Oxydation, S. 509). Über Bestim- 
mung von Oxalsäure durch KMn0 4 bei Gegenwart von HCl vgL : Gooch, Peters, Z. a. Ch. 
21, 185; Baxter, Zanetti, Am. 33, 500. Über Nachweis und Bestimmung im Harn vgl. : 
Neubauer, Vogel, Analyse des Harns [Wiesbaden 1898], S. 205, 788; Salkowski, S. 29, 
437; Autehrieth, Barth, H. 35, 327; vgl. indessen: Mo Lran, H. 60, 24; Albahary, C. r. 
136, 1681; Darin, Journal of Biological Chemdstry 3, 71. — Bestimmung der Oxalsäure 
in Pflanzenteilen, Früchten, Gemüsen: Berthelot, Andre, Cr. 101, 354; Fr. 27, 403; 
Bülow, G. 19001, 374; Albabar y, G.r. 136, 1681; 144, 1232. 

Über Prüfung auf Reinheit vgl.: Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien auf Rein- 
heit [Darmstadt 1912], S. 30; Ergänzüngsbuch zum Arzneibuch für das Deutsche Reich 
[Berlin 1916], S. 9. 
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Salze der Oxalsäure (Oxalate). 
(Bearbeitet von Dr. E. Dehn.) 

Vorbemerkung: J3ie Salze sind auf Grund der Elementenliste (Bd. I, 
S. 33) angeordnet, Salze mit mehreren basischen Bestandteilen findet man 
bei demjenigen Element, das in jener Liste die späteste Stelle einnimmt; 
sofern hiervon ans besonderen Gründen abgewichen ist, findet sich an dieser 
systematisch spätesten Stelle ein Hinweis. Zur Erleichterung der Übersicht 
ist an mehreren Stellen die Zugehörigkeit von Komplexsalzen bezw. Doppel- 
salzen zu einem und demselben Typus dadurch hervorgehoben, daß an den Be- 
ginn der Reihe das Zeichen •, an den Schluß das Zeichen # • gesetzt ist. 

Die Zitate, welche sich unmittelbar an die Formel der einzelnen Salze an- 
schließen, weisen auf literaturstellen hin, welche die Bildung, Darstellung und 
Zusammensetzung betreffen. 

Von den einfachen Oxalaten sind nur diejenigen der Alkalien, des Berylliums und des 
Eisen oxyds in Wasser erheblich löslich. Die Oxalate der übrigen Metalle werden von Wasser 
gar nicht oder nur sehr wenig aufgenommen, lösen sieh aber (abgesehen von denjenigen der 
seltenen Erden und des Thoriums) unter Zersetzung in Äüneralsäuren. 

JVHt (NH 4 )H 3 (C s 4 ) 2 -|-2H 2 (Nicholö, J. 1870, 645; Wieland, A. 329, 256; P, T. Wal- 

den, Am. 34, 147). Triklin pinakoidal (de la Peovostaye* A. ch. [3] 4, 456; vgLörotfA, 
Oh. Kr. 3, 142). F: 128° (Zers.) (Wieland). Löslich in 39,68 Tln. Wasser von 7,8° (Nichols). 

- (NH 4 )HC 3 4 + 1 / a H 2 (Nichols, J. 1870, 645; P. T, Walden, Am. 34, 147), Löslich 
bei 11,5° in 15,97 Tln. Wasser (Nichols). - (NH 4 }HC 2 4 +H 2 (Dehn, Heuse, Am. 
Soc. 2B, 1139). P. T. Walden {Am, 34, 148) konnte dieses Salz nicht erhalten. Rhombisch 
bipyramidal (de la Peovostayb, A. oh. [3] 4, 455; Rammelsberg, Ann. d. Physik 93, 
37; vgl. Groth, CK. Kr. 3, 147). D: 1,556 (Schiff, A. 112, 88). Elektrisches Leitvermögen: 
Ostwald, J. pr. [2] 32, 371. Entwickelt beim Erhitzen CO, CO a , NH 3 , HCN, Ameisen^ 
säure und läßt einen Rückstand von Öxamidsaure (Balard, A. eh. [3] 4, 93; Dehn, Heuse). 

- (NH 4 )HC a 4 + HF (Weinland, Stille, C. 1903 II, 826; A. 328, 152). - (NH 4 )HC a 4 
+ H a S 4 (Maeignac, J. 1857, 135). JS. Durch Eintragen von neutralem Ammonmmoxalat 
in konz. Schwefelsäure und nicht allzu langes Kochen, Monoklin prismatisch. Beim Um- 
kristallisieren aus Wasser schießt zuerst Oxalsäure an. — {NH 4 ) a C 2 4 + H E 0. Farblose 
rhombisch-bisphenoidische (de la Provostaye, A. eh. [3] 4, 464; Rammelsbebg, Ann. d. 
Physik 93, 28; Anschütz, Hintze, B. 18, 1395) Säulen. Ist triboluminescent (Teatttz, 
Ph. Ch. 53, 52; Geenez, C. r. 140, 1339). D: 1,475 (Schiff, A. 112, 88), 1,501 (Schböder, 
J. 1879, 34). Löslich in 23,69 Tln. Wasser bei 15° (Nichols, J. 1870, 645). Bei 0° lösen 
100 Tle. Wasser 2,215 TIe. Salz (Engel, Bl. [2] 45, 315). Ammoniumsalze (Heintz, J. 1862, 
276) und Oxalsäure (Engel) vermindern die Löslichkeit. Unlöslich in flüssigem Ammoniak 
(Franklin, Kraus, Am. 20, 824). Molekulare Verbrennungswänne bei konstantem Druck: 
193,8 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 266). Zersetzung an der Luft, durch Wasser und 
durch Sonnenlicht: Gillot, C. 19011, 166; Kxystallwasserabgabe: Dupre, C. 1905 II, 885. 
Dampfspannung bei 25°: Löwenstein, Z.a.Ch. 63, 124, Zerfällt beim Erhitzen in CO, 
CO a , NH a , CjN* HCN und Oxamid (Dumas, A. ch. [2] 44, 130; Dehn, Heuse, Am. Soc. 
29, 1137). 



NM S 2NH,OH e + H 2 C 2 4 (oxaUaures Hydroxylamin) (Lossen, A. Spl. 6, 232; 

J.JT Simon, BL [3] 33, 412). Triklin pinakoidal (L. ; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 149). 100 com kaltes 
Wasser lösen 1,44 g Salz (S.); unlöslich in Alkohol (L,). Zersetzt sich gegen 170° (S.), 

-X 2 H S N 2 H 4 +H 2 C a 4 (oxalsaures Hydrazin) (Cubtius, Jay, J. pr. [2] 39, 41; Ssaba- 

nejew,-5K. 31, 378; C. 1899 II, 32). Sehr wenig löslich in Wasser. 



TA LiHC s 4 +H a (Rammelsbebg, Ann. d. Physik 66, 80; Souchay, Lenssen, A. 

100, 310). Ist triboluminescent (Gernez, C. r. 140, 1339). Löslich in 14,8 Tln. Wasser 
bei 10° (R.), in 12,8 Tln, bei 17° (S., L.). — Li s C 2 4 (Rammelsbebg, Ann. d. Physik 66, 
80; Souchay, Lenssen, A. 100, 309), D: 2,1213 bei 17,5° (Stolba, «A 1880, 283). Lös- 
lich in 13 Tln. Wasser von 10° (K), in 13,1 Tln. Wasser von 19,5° (S., L.); unlöslich in Alkohol 
und Äther (S.> L.). Lichtbrechungavermögen der Väßr. Lösung: Kanqnnikow, J. pr. [2] 
81, 344, 350. 
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XaHC 2 4 +H a O (Souchay, Lenssen, A. 99, 34; Nichols, J. 1870, 645). Triklin Na 
pinakoidal (WyroüROW, C. 1900 II, 843; vgl. Groth, CK Kr, 3, 146); nicht monoklin, wie 
Loschmidt (J. 1865, 374) angab. Löslich in 60,3 Tln. Wasser von 15,5°, in 4,7 Tln. sieden- 
dem Wasser (S., L.), in 67,57 Tln, von 10° (N.). Elektrisches Leitvermögen; Ghandler, 
Am.Soc. 30, 712. — Na 2 C 2 4 (S., L., A. 99, 32). Krystallpulver. Löslich in 31,1 Tln. 
Wasser bei 15,5°, in 15 Tln. siedendem Wasser (S., L.), in 31,6 Tln. Wasser bei 13° (N.). 
Lichtbrechungsvermögen der wäßr. Lösung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 344» 350. Elektri- 
sches. Leitvermögen: Üstwald, PK CK 1, 106; Chandler, Am.Soc. 30, 712. 

KH a (C 3 4 ) a +2 H 2 (Nichols, J. 1870, 644; Foote, Andrew, Am. 34, 154). Triklin K 
(de la Provostaye, A."ch. [3] 4, 458; Rammelsberg, Ann. d. Physik 95, 177; Marignac, 
J. 1856, 463). D: 1,765 (Schiff, A. 112, 89). Spezifisches Gewicht der 1- und 2°/ igen 
Losung bei 17,5°; Franz, J. pr. [2] 5, 307. Löslichkeit: Pohl, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. 
Wien 5, 597; Nichols, Koppel, Cahn, Z. a. Ch. 60, 106. Wird durch Digerieren mit absolutem 
Alkohol völlig in Oxalsäure und KHC 2 4 zerlegt (Bischoff, B. 18, 1347). — Kleesalz 
ist meist ein Gemenge von KH 3 (C ä 4 ) 2 +2H 2 mit KHC 2 Ö 4 (Franz, J.pr. [2] 5, 304; 
K., C, Z. a. CK 60, 104). — KHC 2 4 (Rammelsberg, Ann. d. Physik 93, 32; Marignac, 
J. 1856, 462; Städeler, A. 151, 13; Nichols, J. 1870, 644; Wyroubow, C. 1900 II, 843; 
Foote, Andrew, Am. 34, 154), Krystallisiert aus Wasser oberhalb 15° wasserfrei und 
monoklin prismatisch, scheidet sich bei niedrigerer Temperatur mit 1 Mol, Wasser in zer- 
fließlichen, rhombisch- bipyramidalen Krystallen ab (Wyroubow; vgl. Groth, CK Kr. 3, 147). 
Löslichkeit: Koppel, Cahn, Z. a. CK 60, 103, Spezifisches Gewicht der 2°/ igen und 5 ö / igen 
Lösung von KHC 2 Ö 4 +H 2 bei 17,5°: Franz, J. pr, [2] 6, 303. Zersetzt sich unterhalb 
50° mit Wasser unter Abscheidung von KH a (C 2 4 ) s (Koppel, Cahn, Z. a. CK 60, 103; vgl.: 
Alluard, 'C. r. 59, 500; Engel, El. [2] 45, 318). — KHC 2 4 -f- HF (Weinland, Stille, 
C. 1903 II, 826; A. 328, 151). - K 4 H 2 (C 2 QJ 3 +2H 2 (Foote, Andrew, Am, 34» 155; 
Koppel, Cahn, Z. a. CK 60, 59). Zersetzt sich bei Berührung mit Wasser unter Abscheidung 
von KHC 2 4 (K., C, Z.a. CK 60, 112). - K 2 C a 4 -f H a O. Monoklin prismatisch (de la 
Provostaye, A. ch. [3] 4, 456; Rammelsberg, Ann. d, Physik 03, 26). D: 2,080 (Schiff, 
^4. 112, 89). Löslichkeit: Engel, Bi. [2] 45, 318; Koppel, Cahn, Z. a. Gh. 60, 100. Spezifisches 
Gewicht der wäßr. Lösungen; Franz, J. pr. [2] 5, 302. Lichtbrechungsvermögen der wäßr. 
Lösung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 344. Ist triboluminescent (Tratjtz, PK Ch. 53, 52). 
Magnetisierungskoeffizient: Meslin, C. r. 140, 782. Leitfähigkeit und Ionisation: Noyes, 
Johnston, Am. JSoc. 31, 987, 1010. Dampfspannung bei 25": Löwenstein, Z. a. CK 63, 
123. Liefert beim Erhitzen CO neben etwas C0 fi (Mebz, Weith, B. 15, 1512). — Über, die 
Existenzgebiete aller im Systeme K 2 0— C 2 3 — H 3 möglichen Verbindungen neben ihren 
gesättigten Lösungen für verschiedene Temperaturen vgl. : Koppel, Cahn, Z. a. CK 60, 
54. - K(NH 4 )C20 4 (Barbier, Bl. [4] 3, 725; vgl. indes Foote, Andrew, Am. 34, 164), 
B. Durch Hinzufügen einer konz. Losung von neutralem Kaliumoxalat zu einer gesättigten, 
mit etwas Ammoniak versetzten Lösung von Ammoniumcarbonat. Nadeiförmige Krystalle. 
Rhombisch bisphenoidisch (Schabus, J. 1854, 392; vgl. Groth, CK Kr. 3, 151). 

RbH 3 (C 2 4 ) 2 +2H 2 (Stolba, J. 1877, 242). Triklin pinakoidal (Wyroubow, C. Rb 
1900 II, 843; vgl. Groth, CK Kr. 3, 141). D: 2,1246 bei 18° (St.). Löslich in 47 Tln. Wasser 
von 21° (St.). — v RbHC 2 4 (Grandeatj, J. 1863, 184). Monoklin prismatisch (Piccard, J. 
1862, 125; vgl. Groth, CK Kr, 3, 144). - RbH(C 2 4 )+HF (Weinland, Stille, G. 1903 II, 
826; A. 328, 151). — Rb 2 C 2 4 -f H ä Ö (Gbanpeau, J. 1863, 184). Monoklin prismatisch 
(Piccabd, J. 1862, 125; vgl. Groth, CK Kr. 3, 150). 

Cs 2 C 2 4 -j-H 2 (Foote, Andrew, Am. 34, 156). Sehr leicht löslich in Wasser. Die Cs 
gesättigte wäßr. Lösung enthält bei 25° 75,82% wasserfreies Salz. — Über saure Cäsium- 
osalate siehe F., A., Am. 34, 157. 

CuC 2 4 +aq (Vogel, J. pr. [1] 6, 342; Hausmann, Löwenthal, A. 89, 108; Loewe, Cu 
J. pr. [1] 79, 425; Seitberx, Rauteb, B. 25, 2821; Paternö, Alvisi, M. A. L. [5] 71, 327, 
331; Bornemann, CKZ. 23, 565), Amorph. Sehr wenig löslieh in Wasser. Fällung von 
Kupfer als Kupferoxalat: Petebs, Z. a. CK 26, 111; Gooch, Ward, Z. a. CK 62, 348. — 
CuC 2 4 H-NH 3 (Horn, Am, 35, 276; Hörn, Graham, Am. 39, 506). B. Aus Kupferoxalat 
und verdünnter Ammoniaklösung. Hellgrüne rhombische (Bascom, Am. 35, 277) Krystalle, 
die wich beim Erhitzen mit großer Energie zersetzen (H.). — CuC 2 4 +2NH 3 . Besteht in 
zwei Modifikationen (Hörn, Am. 35, 274; Hörn, Graham, Am. 89, 505). «-Modifikation : 
-B. Aus Kupferoxalat und Ammoniaklösung vom spezifischen Gewicht 0,9 (H.). Saphir- 
blaue rhombische (Bascom) Krystalle. Df : 2,305 (H., G.). Nimmt kein Ammoniakgas auf. 

Siehe Zeichenerklärung auf S. 512. 
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^-Modifikation: Aus dem Pentamminkupferoxalat (a. u.) beim Erhitzen auf 90° (Hörn* 
Graham, Am. 39, 507). Himmelblaues amorphes Pulver. Df: 2,225. Nimmt Ammoniakgas 
auf. Geht bei ca. 100° in die a-Modifikation über. — CuC 2 4 4- 2 NH 3 + 2 H 2 (Seubert, 
Rauter, B. 25, 2823; Hörn, Am. 35, 273). Hellblaue rhombische (Basoom) Krystalle, 
die sich auch bei vorsichtigem Erhitzen im Wasserstoff ström energisch zersetzen (H.). — 
0uC a O 4 + 4 NH'j + 2 H 2 (Hörn, Am. 35, 277). B. Aus mit Ammoniak gesättigter Kupfer- 
oxalatlösung. Dunkelblaue Krystalle, die bei gewöhnlicher Temperatur sehr unbeständig 
sind, aber bei 5° im Exsiccator über Calciumoxyd getrocknet werden können. — CuC a 4 -+ 
5 NH 3 (Hörn, Am. 35, 279; Hobn, Graham, Am. 39, 506). B. Aub dem Monamminsalz. 
und Ammoniakgas (H., G.). Violettblaue, sehr unbeständige KryBtalle (H.). Liefert beim 
Erhitzen auf 90° /?-Diamminkupferoxalat (H., G.). — p:(NH 3 ) 2 Cu-C !! 1 'Cu(NH 3 ) 2 I] + 
6H 2 (KoHXSCHritTTER, B. 37, 1158). Blaue Krystalle. - CüC 3 4 + 2N a H 4 (Eranzen, 
v. Mater, Z. a. Ch. 60, 287). B. Aus Kupferoxalat in absolut -alkoholischer Suspension 
mit Hydrazinhydrat. Violettes Pulver. Unlöslich in Wasser. — • Cu(NH 4 ) 3 (C 2 4 ) 2 -f 
2H ä O (Graham, A. 39» 8; Vogel, J. 1855, 464; Rammelsberg, Ann, d, Physik 95, 188). 
TriMin pinakoidal (R.). Absorptionsspektrum der Losung; Lapraik, J. j?r. [2] 47, 318. — 
CuLi a (C a 4 ) 2 +2H 2 (Troost, J. 1857, 141}. - CuNa 2 (C 2 4 ) 2 +2 H 2 (V., J, 1865, 
464). I>unkelblaue Nadeln. - CuK 2 (C 2 4 ) 2 +2 H 3 (G., A. 29, 8; V., J. 1855, 464; 
Rammelsberg, Ann, d. Physik 95, 184; Schäfer, Abegg, Z. a. CH. 45. 301). Blaue, triklin 
pinakoidale Krystalle (R.). Absorptionsspektrum der Lösung: Lapraik, J. pr. [2] 47, 318. 
- CuK a (C a 4 ) a +4H a O (G.; V.; R.; Sch., A.). Blaue Nadeln. Wandelt sich leicht in 
das Dihydrat um (Monotropie). • # — 

\g Ag g C 2 4 (Haxtsmann, Löwenthal, A. 89, 109; SotTöhay, Lenssen, A. 108, 311; 

Hoitsema, Ph. Gh. 21, 142; Hill, Simmoxs, Am, Soc. 31, 827). Spezifisches Gewicht für 
das amorphe Salz: 5,005, für das krystaüisierte 5,029 (Schröder, J. 1877, 40). 1 Liter 
Wasser löst bei 19,96° 0,0365 g (Böttger, PK. Gh. 46, 603}, bei 18° 0,0339 g (Kohlrausch, 
Ph. Ch. 50, 356; 64, 168}. Löslichkeit zwischen 9,7° und 26,9°: K., Ph. Ch. 64, 168. Lös- 
lichkeit in konz. Salpetersäure: Hl., Si„ Am. Soc. 31, 827; Ph. Ch. 67, 600. Leitvermögen; 
K., Ph. Ch. 44, 248; Bö., Ph. Ch. 46, 565, Explodiert im Wasserstoff ström bei 140° (Wöhler, 
A. 30, 4). Zersetzunesgeschwindigkeit bei verschiedenen Drucken und Temperaturen: 
Hol., Ph. Ch. 21, 142. Bei Einw. von Jod entsteht Silberjodid und Kohlendioxyd (Birn- 
baum, Gaier, B. 13, 1270), — [Ag(NH 3 ) 3 ] s C 2 4 (Souchay, Lenssen, A. 103, 313). Sehr 
leicht löslich in Wasser. 



Be Be 2 H 2 (C a 4 ) 3 +5H 2 (Rosesheim, Woge, Z. a. Ch. 15, 296). Kxystallinisch. Später 

nicht wieder erhalten (Parsons, Robinson, Z. a. Ch. 49, 182; Am. Soc. 28, 255), — Be0 2 O 4 + 
H 2 (Parsons, Robinson, Z. a. Gh. 49, 185; Am. Soc. 28, 560). Gibt oberhalb 105° lang- 
sam;, bei 220° schnell Wasser ab und zersetzt sich oberhalb 220°. — BeC 2 4 + 3 H 2 (Rosen- 
heim, Woge, Z. a. Ch. 15, 295; Parsons, Robinson, Z. a, Ch. 49, 180; Am. Soc. 28, 255). 
Rhombisch bipyramidal (WyhouBow, C. 1902 II, 631; Penfield, Heath, Z.a.Ch. 49, 
181). Verliert bei 110° 2 Mol. Wasser. - BeC ? 4 + B e (OH) s +H 2 0, sowie BeC 2 4 + 
6Be(OH) 2 +6H 2 (Atterberg, J. 1873, 258) sind keine chemischen Individuen (Par- 
sons, Robinson, Z. a. Ch. 49, 189; P., R., Am. Soc. 28, 569). — • Be(NH 4 ) 2 (C 2 4 ) 2 (Bebra y, 
J. 1855, 360). MonoMin {Shadwell, J. 1881, 681; vgL Senarmont, J. 1857, 295). — 
BeLi 2 (C 2 4 ) 2 +2H a O. Monoklin (Wyrovbow, C. 1902 II, 631). Sehr leicht löslich. 
- BeNa„(C 2 4 ) 2 + H a O (Rosenheim, Woge, Z.a.Ch. 16, 292). — BeKa a (Ca0 4 ) B + 
17 3 H 2 (Wyroübow, C. 1902 II, 631). — BeK a (C a 4 ) 2 (Debray, J. 1855, 360; WYROtr- 
bow, C. 1902 II, 631). KrystalliniBch. Sehr wenig löslich in Wasser. — BeRb 2 (C 2 4 )^ 
Triklin (Wyroubow, C. 1902 II, 631). • • - » Be(NH 4 UC E 4 ) 2 +Be(OH) 2 + 1V 2 H 2 
(Rosenheim, Woge, Z. a. Gh. 15, 290). Stark hygroskopische Nadeln. — BeNa 2 (C 2 4 )2 + 
Be(OH) a +4H 2 (Rosenheim, Woge, Z, a. Ch. 15, 290). Krystallinisch. - BeK a (C 2 O a ) s 
-fBe(OH) 2 +2H 2 (Philipp, B. 16, 752). Große glasglänzende Krystalle. Leitfähigkeit 
bei 25°: Rosenheim, Woge, Z. a. Ch. 15, 298. • • 



Mg 



MgCjOj-t-SHjO (Souchay, Lenssen, A. 99i 39). Weißes sandiges Pulver. Los- 
lich in 1500 Tln. Wasser von 16°, in 1300 Tln. siedendem Wasser (S„ L.); die gesättigte wäßr. 
Losung enthält im Liter 0,30 g wasserfreies Salz bei 18° (Kohlrausch, Ph. Gh. 50, 356; 
64, 164). Leitfähigkeit: K„ Ph. Gh. 44, 243; K., Mylius, C. 1904 II, 890. — Wasser- 
haltige Magnesiumammoniumoxalate: Kayser, Ann. d. Physik 60, 143; Souchay, 
Lenssen, A. 99, 42; Eoote, Andrew, Am. 34, 166. — MgK^CaOi)* +6H s O (Kayser,, 
Ann.d. Physik 60, 142; Sottchay, Lebtsses, A. 99, 40). Milchige Krystalle. 
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Xeutrales Calciumoxalat CaC 2 4 (Schmidt, ä. 61, 288, 307; Schmid, A. 97, 225; Ca 
Souchay, LENSSEtf, A. 100, 311; Herz, Muss, B. 36, 3717). Das durch Fällung erhaltene 
Salz ist krystallinisch und wasserhaltig. Praktisch unlöslich in Wasser (Schmid), in Lösungen 
von Alkalichloriden, Calcium-, Strontium- und Bariumchlorid (Sou., L.), sowie in Essigsäure. 
Löslich in Mineralsäuren. Die Fällung als Calciumoxalat dient in der analytischen Chemie 
für den Nachweis und die Bestimmung sowohl von Calcium wie von Oxalsäure. Calcium- 
oxalat löst sich in heißen Lösungen von Magnesium- und Zinkchlorid unter teilweiser Bil- 
dung von Magnesium- und Zinkoxalat (zu beachten bei der Trennung von Calcium und 
Magnesium) (Sou., L., A. 100, 323). Verhalten gegenüber wäßr. Lösungen der Alkalisulfate: 
Cantoni, G. 1906 H, 419. Nach vorherigem Erhitzen auf 250° zerfällt Calciumoxalat bei 
leichter Rotglut glatt in weißes Calciumcarbonat und Kohlenoxyd (Sou., L,); bei sofortigem 
Erhitzen auf Rotglut erhält man einen grauen kohlehaltigen Rückstand (Schmid). — Die 
Angaben über den Wassergehalt sind widersprechend; beschrieben sind folgende Hydrate: 
a) CaC 2 4 -f 3H 2 0. V. In einigen Kakteen (Sghmtd) und in tierischen Sekreten (Schmidt; 
Hallez, C. r. 148, 317). B. Durch Auflösen (nicht bis zur Sättigung) von Calciumoxalat in 
auf -100° erwärmter Salzsäure (D: 1,10) und Verdunsten (Schmidt; Sou., L.). Tetragonal 
(Schmidt), b)CaC 2 4 -f2H 2 0. B. Durch Fällen verdünnter Lösungen von oxalsaurem 
Kalium mit Calciumchlorid in der Kälte (Schmid). Wahrscheinlich ein Gemenge des Tri- 
hydrats mit dem Monohydrat (Sou., L.). c) CaC g 4 +H 2 0. V. Findet sich natürlich als 
Whewellit (vgl. Schmid, A. 97, 240). B. Aus einer konz. neutralen oder ammoniakalischen 
Lösung von Calciumchlorid mittels einer im Überschuß angewendeten Lösung von oxal- 
saurem Ammonium (Sou,, L., A. 100, 313). Monoklin prismatisch (Schmid; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 152). D: 2,200 (Schröder, B, 12, 564). 50,052 ecm bei 26° gesättigte Lösung 
enthalten 0,0017 g (H., M.). Löslichkeit in Essigsäure: H., M. — Wasserfreies Calcium- 
oxalat CaC 3 4 . B. Beim Erhitzen des Trihydrats über 200° (Sou., L., A. 100, 323). 
Zieht leicht 1 Mol. Wasser an (Sou., L.). Löslichkeit zwischen 0,5° und 35,8°: Kohlrausch, 
Ph. Gh. 64, 168. 1 Liter Wasser löst 0,014 g bei 95°, 0,00955 g bei 50°, 0,0068 g bei 25* 
(Richards, Caitoey, Bisbee, Z. a. CK 28, 83, 85), 0,00554 g bei 18° (Kohlrausch, 
Ph. Ch. 50, 356; 64, 168). 

Verbindungen von Calcium oxalat mit Calciumchlorid. 3CaC 2 4 -f- 
CaClj, 4-8H a O (Fritzsche, J. 1864, 372). B. Durch Auflösen von 1 Tl. Calciumoxalat 
in 8—9 Tbl. Salzsäure (D: 1,10). Krystallines Pulver, welches bei Berührung mit Wasser 
sofort in die Komponenten zerfällt. — 2CaC a 4 + CaCl a + 24H 2 (Souchay, Lenssen, 
A t 100, 317). B. Aus einer gesättigten Lösung von Calciumoxalat in auf 100° erwärmter 
Salzsäure (D; 1,2). KrystalLe, welche bei Berührung mit Wasser sofort in die Kompo- 
nenten zerfallen. — CaC 2 4 +CaCl 2 -f 7 H 2 (Fritzsche, Ann. d. Physik 28, 121; J. 

1864, 372; Rainey, J. 1865, 377; vgl: Schmid, A. 97, 238; Souchay, Lenssen, A. 100, 
317). B. Durch Auflösen von 1 TL Calciumoxalat in 15 Tln. warmer Salzsäure (D: 1,14) 
(F.). Beim Übergießen feuchten Calciumoxalats mit konz. Calciumchloridlosung (R.). Tafeln, 
welche bei Berührung mit Wasser sofort in die Komponenten zerfallen (F.). 

» 

SrH 2 (C 2 4 )5( +2H a O (Souchay, Lenssen, A. 102, 39). Glänzende säulenförmige Sr 
Kr y stalle, welche sich mit kaltem Wasser allmählich, mit heißem Wasser augenblicklich 
nnter/Bildung von neutralem Strontiumoxalat zersetzen. — SrC*0 4 (Souchay, Lenssen, 
.4. 102, 35). Verhalten gegenüber wäßrigen Lösungen der Aütalisulfate: Cantoni, C 
1906 II, 419. a) SrC 2 4 +2V a H 2 (kalt gefällt) (S., L.). Weißes Pulver. Löslich in 
12000 Tln. kaltem Wasser. Verliert bei 100° l 1 /, Mol. Wasser (S., L.). b) SrC a 4 -fH 2 
(heiß gefällt) (S., L. ; Herz, Muss, Ä 36, 3717). 50,052 ccm bei 26° gesättigte wäßr. Lösung 
enthalten 0,0044 g (H., M.). Löslichkeit in Essigsäure: H., M. Wird bei 150° wasserfrei 
(S., L.). c) SrC/) 4 . Löslichkeit zwischen 1,4° und 37,3°: Kohlrausch, PA. CA. 64, 168. 

1 Liter bei 1 ^gesättigte wäßr. Lösung enthält 0,0461 g (Kohlrausch, Ph. Ch. 50, 356; 
64, 168). - 3SrC a 4 + SrCl B -E-16R s O, sowie SrC a 4 + SrCl 2 +6 H 2 (Rainey, J. 

1865, 377). B. Durch Übergießen feuchten Strontiumoxalat s mit Strontiumchloridlösung, 
Krystallinisch. 

BaH 2 (C 2 4 ) 2 +2H a (Souchay, Lenssen, A. 99, 38). B. Durch Auflösen neutralen Ba 
Bariumoxalats in heißer konz. Oxalsäurelösung. Monoklin prismatisch (Loschmtdt, J. 
1865, 375). Ziemlich beständig. Wird durch Wasser zum Teil zum neutralen Dihydrat 
zerpetzt (Gro schüfe, B. 34, 3320). Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Neutrales Bariumoxalat BaC a 4 (Souchay, Lenssen, A. 99, 36; Gboschuee, J5. 
34, 3313). Kaum löslich in Wasser (vgl.: Gr.; Kohxrausch, Ph. Ch. 64, 168). Löslich in 
heißer konz. Oxalsäure unter Bildung sauren Bariumoxalats (S., L, ; Gr.). Verhalten gegen- 
über wäßr. Lösungen der Alkalisulfate: Cantoni, C. 1906 II, 419. Hy dr a t e: a) BaC a 4 + 
3VaH a O (Gr.). B. Durch Vermischen konz. Lösungen von 1 Tl. Ammoniumoxalat und 

2 Tln. Bariumchlorid bei 0°. Krystallinisch. 1 Liter bei 18° gesättigte wäßr. Lösung enthält 
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0,105 g wasserfreie» Salz (K., Ph. Ch. 64, 168). In der Wärme oder bei Gegenwart von 
Wasser zerfällt es in das Halbhydrat, b) BaC 2 4 4-2 H 2 (Mulder, B. 14, 288; Gr.). B. 
Durch Zersetzung sauren Bariumoxalats mit Wasser (Gr.). Monoklin. 1 Liter bei 18* ge- 
sättigte wäßr. Lösung enthält 0,0851 g wasserfreies Salz (Kohlrausch, Ph. Ch. 50, 356; 
84, 168). Geht oberhalb 50° in das Halbhydrat über, c) BaC 2 4 +7 2 H a O (S„ L.; Gr.; 
Herz, Muss, B. 36, 3718). B, Man neutralisiert Oxalsäurelösung nahezu mit Barytwasser 
in der Siedehitze, wäscht den Niederschlag mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren 
Reaktion und kocht ihn dann mehrere Stunden mit Wasser im Wasserbade (Gr.). Kry- 
stallinisch. 50,052 ccm bei 26° gesättigter wäßr. Lösung enthalten 0,0077 g. Löslichkeit in 
Essigsäure: H., M. — Wasserfreies Bariumoxalat BaC 2 4 . B. Aus den Hydraten bei 
140-150* (Gr.). Prismen. 

Zn ZnC 2 4 +2H a O (Bebgman; Schindler; vgl. Gmel.-Kraut 4 1 , 72; vgl. auch Slater, 

J. 1856, 445). Weißes Pulver. Für das spezifische Gewicht des wasserfreien Salzes gibt 
Clarke {B. 12, 1399) DJ 7 ': 2,582 und D; 4 - : 2,562 an. Löslichkeit zwischen 9,8° und 26,2°: 
KohlrauSck, Ph. Ch. 04, 168; 1 Liter bei 18° gesättigte wäßr. Lösung enthält 0,0641 g wasser- 
freies Salz (K., Ph. Ch. 50, 356; 04, 168). Löslichkeit in Ammoniumoxalatlösung : Kun- 
schert, Z.a. Ch. 41, 338. — ZnC 2 4 + 2 N 2 H 4 (Franzen, v. Mayer, Z. a. Ch. 60, 278). 
B> Aus in Ammoniak gelöstem Zinkoxalat und Hydrazinhydrat. Weißes Kry stallpul ver. 
Leicht löslich in Ammoniak. — Zn(NH 4 ) 4 (C 2 4 ) 3 +3H 2 (Kayser, Ann. d. Physik 
60, 140; vgl. Foote, Andrew, Am,. 34, 166). Krystallinisch. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. Wird durch heißes Wasser unter Abscheidung von Zinkoxalat zersetzt. Ist nach 
Kunschert {Z.a.Ch. 41, 338) als Komplexaalz (NH 4 ) 4 [Zn(C 2 4 ) 3 ]+3H 2 aufzufassen. 

— ZnK 2 (C 2 4 ) 2 + 4H s O (Kayser, Ann. d. Physik 60, 141). Krystallinisch, Schwer 
löslich in kaltem Wasser. Wird durch heißes Wasser unter Abscheidung von Zinkoxalat 
zersetzt. Nach Kunschert {Z.a.Ch. 41, 340) als Komplexsalz K 3 [Zn(C 2 4 ) 2 ]+4H 2 
aufzufassen. 

Cd CdC 2 4 +3H 2 0. B. Aus Cadmiumchlorid- oder Cadmiumsulfat- Lösung und Oxalsäure 

(Souchay, Lenssen, A. 103, 314; Kohlschütter, B. 35, 484). Kry stalle. 100 g Wasser 
lösen bei 18° 3,37 mg wasserfreies Salz (Kohlrausch, Ph. Ch, 50, 356; 64, 168). — CdC s 4 
+ 2NH3+2H 2 (S., L., A. 103, 317). Krystallinisch. — Wasserhaltige Cadmium* 
ammoniumoxalate: Kayser, Ann. d. Physik 60, 140; Ramüielsberg, Ann.d. Physik 
93, 196; S., L., A. 103, 317; Foote, Andrew, Am. 34, 166. - (NH 4 ) 8 [Cd 4 {C 2 O 4 ) 3 Cl 10 ] 
+ 2H a O (Kohlschütter, B. 35, 486). Krystallinisch. — CdC 2 4 +2N 2 H 4 (Franken, 
v, Mayer, Z. a. Gh. 60, 281). B. Aus in Ammoniak gelöstem Cadmiumoxalat und Hydra- 
zinhydrat. Weißes Krystallpulver. Leicht löslich in Ammoniak. — • CdNa a (C s 4 ) a + 
2H 2 (Souchay, Lenssen, A. 103, 317). Krystallinisch. - CdK 3 (C 2 4 ) 2 +2 H 2 
(Souchay, Lenssen, A. 103, 316). Krystallinisch. Zersetzt sieh mit Wasser in seine Kom- 
ponenten. Nach Kohlschütter {B. 35, 485) vielleicht als Komplexsalz aufzufassen. # # 

— • KJCd 2 (C 2 4 ) 3 Cl 2 ] +6H a O. Krystallinisch (Kohl schütter, B. 35, 484). — 
K 4 [Cd s (C a O 4 ) 3 Br 2 ]+2H 2 0. Krystallinisch (K.). - K 4 [Cd 2 (C 2 4 ) 3 (NO a ) 3 ] + H 2 0. Kry- 
stallinisch (K.). • • 

Uff Hg 2 C 2 4 (Souchay, Lenssen, A. 103, 308). Krystallinisch. Unlöslich in Wasser, 

Mei-curo Alkohol, Äther. Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser in Mercurioxalat und metal- 
lisches Quecksilber. Explodiert heftig bei Stoß oder Schlag. — 2Hg 2 2 O 4 +Hg(N0 3 ) 2 
(Gilm, J. 1858, 402). B. Beim Hinzufügen von löTln, Amylalkohol zu einer auf 60° er- 
wärmten Lösung von 2 Tln. Quecksilber in 12 Tln. Salpetersäure. Krystallinisch. — Hg 3 C 2 4 
+ 4 Hg(CN) 2 (Saint-Evre, J. 1854, 376). Krystallinisch. Schwer löslich in kaltem Wasser; 
löslich in heißem Wasser ohne Zersetzung. Zersetzt sich im Sonnenlicht. Explodiert beim 
Erhitzen. 
Mercuri HgC 2 4 (Souchay, Lenssen, A. 102, 42; Berthelot, A, ch. [5] 39, 354). Krystall- 

pulver. Unlöslich in kaltem Wasser; schwer löslich in heißem Wasser (S., L.). Bildungs- 
wärme: Berthelot. Zerfällt bei 162° (S. L.) oder 167° (Kohlschütter, B. 35, 490) glatt 
in Kohlendioxyd und Mercurooxalat. Explodiert heftig bei Stoß oder Schlag (S., L.). Eine 
Mischung von 2 Yol. einer 4% igen wäßr. Ammoniumoxalatlösung mit 1 Vol. einer 5% igen 
wäßr. Sublimatlösung ist sehr lichtempfindlich und wird unter der Bezeichnung „Eder sehe 
Lösung" für photometrische Zwecke benutzt (Eder, B. 13, 166; Rölöff, Ph. Ch, 13, 
329; Jodlbauer, v. Tappeiner, B. 38, 2603; Ph. Ch. 59, 513; vgl. auch Kohlschütter); 
ihre Zersetzung durch Licht erfolgt schneller in sauerstofffreier als in sauerstoffhaltiger 
Atmosphäre; auch wird sie durch viele fluorescierende Substanzen bedeutend verstärkt 
(J., v. T.). - • Hg(NH 4 ) 2 (C 2 4 ) 2 +2H 2 (Souchay, Lenssen, A. 102, 46). Krystalle, 
die sich bereits im Licht zersetzen. — HgK 2 (C 2 4 ) 2 +2 H 2 (Souchay, Lenssen, A. 102, 
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44; Kohlschüttek, B. 36, 488), Krystallinisch. Zerfällt bei Berührung mit Wasser in 
seine Komponenten. Nach Kohlschütter vielleicht als Komplexsalz aufzufassen. # • — 
K ir H g2 CI 6( C 2 *)] (Kohlschtjtter, B. 35, 488). Krystallinisch. 



K 2 (B0) 2 (C 2 O 4 ) a -h3H 2 (Werter, Soc. 85, 1450). B. Beim Kochen von Kalium- B 
inetaborat mit mäßig konz. Oxalsäurelösung oder beim Kochen von saurem Kaliumoxalat 
mit Borsäure. Prismen. Ziemlich löslieh in Wasser mit saurer Reaktion; fast unlöslich 
in Alkohol. Verliert das Krystallwasser hei 110—120*. 

t> (NH 4 ) 3 [Al(C a 4 ) 3 ] +2 3 / 4 oder 3 H 2 (Rosenheim, Cohn, Z. öl CK 11, 181; Wyrou- AI 
bow, C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch (W.). — Li 3 [Al(C 2 4 ) 3 ] + aq (WyrottböW, 
C. 1800 II, 839). a) Ld 3 [Al(C 2 4 ) 3 ] +57 2 H 3 0. B. Aus Aluminiumoxalat und neutralem 
Lithiumoxalat in Wasser bei 20—30°. Trikline, langsam zerfließende Krystalle. b) Li 3 [Al 
(C 2 4 ) 3 ] -f 9 l / 2 H 2 0. J3. Aus Aluminiumoxalat und neutralem Lithiumoxalat in Wasser 
bei nahezu 0°. Anscheinend trikline, äußerst zerfließliche Kry stalle. — Na 3 [Al(C 2 4 ) 3 ] + 
2 1 / 2 oder 3 H 3 (Bussy, A. 29, 313; W., C. 1900 II, 839). Ditetragonal bipyramidal (W., 
Z.Kr. 35, 646). Zieht leicht 2 Mol H 2 an. - Na s [Al(C B OJ a ] + 4 l / 2 oder 4V 4 H 2 
(Rosenheim, Cohn, Z. a.Ch. 11, 181; Wyroubow, C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch 
(W.). Verliert bei 115° sämtliches Wasser (W.). - Na a (NH 4 ) 3 [Al(C a 4 ) a ] a +7 H a (Wy^ 
roubow, C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. Verliert an der Luft oder über Schwefel- 
säure 2 Mol. H 2 (W.). Abnahme der Dampfspannung bei Abgabe des Krystall Wassers : 
Löwenstein, Z. a. CK 63, 121. - K 3 [A1(C 2 4 ) 3 ] ^2 l / 2 H 3 (Rosenheim, Cohn, Z. a.Ch. 
11, 181). Krystallinisch. Elektrische Leitfähigkeit: Rosenheim, Z. a r Gh. 11, 239. — K 3 [A1 
(C 2 4 ) 3 ] +3H s O (Kehrmann, Pickersoill, Z. a, CK 4, 134; Wyrotjbow, C, 190OII, 
839). Monoklin prismatisch. - K 5 Na 19 [Al(€ s 4 ) 3 ] 8 + 32H 2 (Wyroubow, 0. 1900 II, 
839; vgl. Kehrmann, Pickersgill, Z. a. CK 4, 135). Rhombisch (pseudotesseral), beim 
Erwärmen regulär und isotrop. Gibt bei 110° 24 Mol. H 2 0, bei 150° den Rest ab. — Rb s 
[Al(C a 4 ) 3 ] -h3H 2 (Wyrovbow, C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. Verliert 
leicht V, Mol. H a 0. - Bb 3 Xa 3 [Al(C 2 4 ) 3 ] 2 + 5 H 2 (Wyroubow, C. 1900 II, 839). 
Monoklin prismatisch. Gibt bei 110° 4 Mol H a O, bei 150° den Rest ab. - Rb 14 Na 10 [Al 
(C 2 4 ) 3 ] B +23H 2 (Wyroubow, C, 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. Verliert bei 
150° das Wasser. - Sr(NH 4 )[Al(C 2 4 ) 3 ] +5 H 2 (Rosenheim, Platsch, Z. a. OK 21, 
4). Krystallinisch. Sehr wenig löslieh in kaltem Wasser. — Ba 3 [Al{C 3 4 ) 3 ] 2 -j-6 H 2 
(Rosenheim, Cohn, Z.a.CK 11, 180). Krystallinisch. — Ba(.NH 4 )[Al(C 2 4 ) 3 ] +2 H 2 
(Rosenheim, Platsch, Z. a. CK 21, 4). Krystallinisch. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. 
0_0 (NH 4 )[Al(C a 4 ) 2 ] +27 2 H 3 0. Krystallinisch (Rosenheim, Cohn, Z.a.CK 
11, 192). - Xa[Al(C 2 4 ) 2 ] +5V 4 H 2 0. Krystallinisch (R., C). Leitfähigkeit: Koppel, 
2. a. CK 21, 18. - K[A1(C 2 4 ) 2 ] + 3 3 / 4 H 2 0. Krystallinisch (R., C.}. Leitfähigkeit: Rosen- 
heim, Z. a. CK 11, 241. • • - • Na 5 [Al 2 (OH)(C 2 4 ) 5 ] + l 1 / 2 H 2 0. Krystallinisch (Rosen- 
heim, Cohn, Z.a.CK 11, 185). - K 5 [AI 2 (OHHC 2 4 ) s ] +4 l / 2 H 2 0. Krystallinisch (R., 
C). • • - • (NH 4 ) 2 C 3 O 4 +Al 3 O(C 2 O 4 ) 2 +6rI e (Collin, B. 3,315). - K 2 C a 4 + 
Al 2 0(C 2 4 ) 2 + 3H 2 O (Coll.) - MgC 2 4 +A1 3 0(C 2 I ) 2 + 6H 2 (Coll.). • • - • 
3(NH 4 ) 2 C 2 4 + A1 2 0(C 2 4 ) 2 +5H 2 0(Collin, B. 3,315). - 3Na 2 C 2 4 +A1 3 0(C 2 4 ) 2 + 
6H 2 (Coll.).- 3BaC a 4 + A1 2 Ü(C 2 4 ) 2 +9H a O (Coll.). • • - • (NH 4 ) 2 [AI(OH) 
(C 2 0j) 2 ] +7 2 H 2 (Rosenheim, Cohn, Z.a.CK 11, 187). - Na 2 [Al(OH)(C 2 4 ) 2 ] + 
2V,H s O. Krystallinisch (R., C). - Na a [AI(OH)(C 2 4 ) 2 ] +3 H 2 0. Krystallinisch *(R., 
C; vgl. Collin, B. 3, 315). - K 2 [Al(0fl)(C 2 4 ) 2 ] +H 2 0. Krystallinisch (R., C.; vgl. 
Collin, B. 3, 315). • • — NaA10(C 2 4 ) +2V 2 H 2 0. Krystalle (Lenssen, Löwenthal, 
J. 1862, 276). 

In a (C 3 4 ), +6H 3 (Winkler, J, 1867, 266). In 

T1HC 2 4 (Kuhlmann, C. r. 55, 608; Lamy, des Cloizeaux, A. cK [4] 17, 356). Mono- Tl 
Min prismatisch (L., d. Cl.). — T1HC 2 4 +H 2 (Crooües, J. 1864, 254; Willm, A.cK Thallo 
[4] 5, 61). Krystallinisch (vgl. Lamy, des Cloizeaux, A. cK [4} 17, 354). Löslich in 18,73 Tln. 
Wasser von 15° (Cr.; W.; vgl. L., D. Cl.). — Tl 3 C ä 4 (Kuhlmann, C. r. 55, 608; Crookes, 
«/. 1864, 254; Willm, A. cK [4] 5, 60). Monoklin prismatisch (Lamy, des Cloizeaux, 
A. eh. [4] 17, 352). D: 6,31 (L., d. Cl.). 1 TL Salz löst sich in 67,27 Tln. Wasser von 15°, 
in 11,07 Tln. von 100° (Cr.; W.; L., d. Cl.). 1 Liter bei 20° gesättigte wäßr. Lösung enthält 
15,77 g (Böttger, PK CK 46, 569). 1 Liter bei 25° gesättigte wäßr. Lösung enthält 0,03768 
Mol. (Abbog, Spencer, Z.a.CK 46, 406). Elektrisches Leitvermögen: B.; Ab., Sp. 

T1 2 H 4 (C 2 4 ) 5 + 6 H 2 (Rabe, Steinmetz, B. 35, 4449; Z. a. CK 37, 104). B. Durch Thalli 
Fällen stark salpetersaurer Thallisalzlösung mit Oxalsäure als schleimiger Niederschlag; 
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bei Anwendung von Schwefelsäure statt Salpetersäure fast wasserfrei, — • TlH(C 2 4 ) 2 -h 
3 H 2 (Rabe, Steinmetz, B. 35, 4448; Z. a. Ch. 37, 99; R. J. Meyeb, Goldschmidt, B. 
36, 243). B. Aus frisch gefälltem Thallihydroxyd und kalt gesättigter Oxalsäure bei 25° 
(R„ St.). Durch Fällen einer Lösung von feuchtem Thallihydroxyd in Eisessig mit Oxal- 
säure (M., Cr.). Weißes feinkrystallines' Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol, Äther; leicht löslich in konz. Kaliumchlorid-, Kaliumnitrit- und Ammonium- 
oxalatlösung, in letzterer unter Doppelsalzbildung, so daß Ammoniak kein Thallihydroxyd 
ausfällt. Gegen Wasser und Ammoniak beständig. Zersetzt sich mit Wasser beim Erwärmen 
unter Kohlensäure-Entwicklung. Verpufft beim Erhitzen. — TlH(C a 4 } 2 4-4H 2 (Rabe, 
Steinmetz, B. 35, 4448; Z. a. Ch. 37, 100). B. Aus Thallisalzlösungen, die nur so viel Säure 
enthalten, als eben zur klaren Lösung nötig ist, durch Fällen mit der berechneten Menge 
Oxalsäure. Amorph, — T1(NH 4 )(C 2 4 ) 2 (Rabe, Steinmetz, B. 35, 4451; Z.a.Ch. 37, 
103). B. Durch gelindes Erwärmen von saurem Thallioxalat in einer alkoholischen Ammo- 
niaklösung. Doppeltbrechende Mikrokrystalle. Gegen Wasser ziemlich unbeständig. — 
T1(NH 4 )(C 2 4 ) 2 +2 H 2 (Rabe, Steinmetz, Z. a. Ch. 37, 103). Krystallinisch. — T1(!NH 4 ) 
( c a0 4 ) 2 +3H,0 (Strecker, A. 135, 212). Entwickelt beim Kochen mit Wasser Kohlen* 
säure. - T1(NH 4 )(C 2 4 ) 2 +2 NH 3 (Rabe, Steinmetz, B. 36, 4450; Z.a.Ch. 37, 109). 
B. Durch Einleiten von trockenem Ammoniakgas in eine eisgekühlte Aufschlämmung von 
saurem Thallioxalat in absolutem Alkohol oder Äther. Doppeltbrechende Mikrokrystalle. 
Riecht nach Ammoniak und zersetzt sich augenblicklich mit Wasser. — T1(NH 4 )(C*0 4 ) 2 + 
2 NH 3 + 2 H 2 (?) (Rabe, Steinmetz, Z. a. Ch. S7, 110). Sehr unbeständig. — T1K(C 2 4 ) 2 
+ 3H 2 (Rabe, Steinmetz, Z. a. Gh. 37, 102), Feinkrystallinisch. — T1K(C S 4 ) 2 + 
2 KNÖ ? -f H 2 (R., Sr.,Z, a. Ch. 37, 107). Gelbe Krystalle mit anomaler Doppelbrechung. 
Leicht löslich in Wasser. Die Lösung zersetzt sich aber nach einigen Minuten, — TlK(C a 4 ) 2 
4- 2NH a (R., St., Z.a. Ch. 37, 111). Zersetzt sich mit Wasser augenblicklich. - Tl m Tl l 
(C B 4 ), -b-aq (Rabe, Steinmetz, B. 35, 4450; Z.a.Oh. 37, 101; R. J. Mbyeb, Gold- 
Schmidt, B. 36, 243). B. Beim Erwärmen von Thallioxyd mit überschüssiger Oxalsäure- 
lösung bilden sich unter KohlensaureentwicHung partiell reduzierte Thallioxalate, z. B. 
oberhalb 50° die hier aufgeführte Verbindung mit wechselndem Wassergehalt, als weiße 
Pulver, welche sich bei längerem Kochen schließlich vollständig zu Thallooxalat reduzieren 
(M., G.). Rabe, Steinmetz erhielten das Salz Tl m TP(C 2 4 ) 2 + 3 H 4 0. - Tl m Tl I (C-0 4 ) ? + 
2FH 8 (Rabe, Steinmetz, Z.a.Ch. 37, 111). Zersetzt sich mit Wasser augenblicklich. 
• • - T1 S (C 2 0,) 3 (Rabe, Steinmetz, Z, a. Ch. 37, 97; vgl, Willm, Z. 1865, 491), B. Durch 
Fällung einer alkoholischen Thalliformiatlösung mit Oxalsäure als amorpher Niederschlag. 
Beständigkeit in wäßr. Lösung: Abeog, Sfenceb, Z. a. Gh. 48, 413. — T1(NH 4 ) 3 (C ? 4 ), 
(Rabe, Steinmetz, B. 35, 4452; Z. a. Ch. 37, 106), B. Durch 1— 2-tägige Einw. einer äthe- 
rischen Ammoniaklösung auf die entsprechende Pyridin Verbindung bei einer 0° wenig über- 
steigenden Temperatur, Krystallinisch. Zersetzt sich leicht mit Wasser. 

Sc Scg(C fl 4 ) 3 -f-aq (Nilson, B. 13, 1447; Crookes, C. 1908 II, 385; Z. a. Ch. 61, 367). 

a) Sc 2 (C 2 4 ) 3 +6H S 0. B. Beim Fällen einer wäßr. Lösungvon Scandmmsulfat mit Oxal- 
säure (N.). b) Sc a (C 2 4 ) 3 -3-5HgO, Weißes krystallinisches Pulver; etwas löslich in Wasser 
(Ob.). c) Sc a (C 2 4 ) 8 +3H 2 0. B. Aus dem 5-Hydrat beim Stehen über Schwefelsäure (Cr.). 
d) Sc a (C a 4 ) 8 + 2H 2 0. B r Aus dem 5-Hydrat beim Erhitzen auf 100° (Cb.), e) Sc a (C a 4 ) 3 + 
H 2 0. B. Aus dem 5-Hydrat beim Erhitzen auf 140° (Ob.). 

Y *Y 2 (C a 4 ) 3 +3 H 8 (Bunsen, Bahr, A, 137, 25; Delafontaine, Bl [2] 5, 167; Cleve, 
Hoeglund, Bl. [2] 18, 294). Leitfähigkeit und Löslichkeit: Rimbach, Schubert, Ph. Ch. 
67, 195. Über ein 9-Hydrat vgl. R„ Sch., Löwenstein, Z, a. Ch. 63, 113, 118. — Y 2 K* 
(C 2 4 ) 7 -f 12H s O (Cleve, Hoeglund, Bl [2] 18, 295). ~ Y£(C a 4 ) 2 + VaH a O (C, H.). 

Im La^CjOJj -f aq (Czudnowicz, J. 1860, 128; Holzmann, J. pr r [1] 84, 81; Cleve, Bl. 

[2] 21, 202; Brauner, Soc. 73, 974; Power, Shedden, C. 1900 II, 621; Hauser, Wirth, 
Fr. 47, 389). Krystallinisch. Sehr wenig löslich in Wasser. Löslichkeit: Rimbach, Schu- 
bert, Ph. Ch. 67, 192; Löelichkeit in Ammoniumoxalatlösung und verdünnter Schwefelsäure: 
Br. Leitfähigkeit: Ri., Sch. Abnahme der Dampf Spannung bei Abgabe deB Krystallwassers: 
Löwenstein, Z. a. Ch. 63, 113, 117. Beschrieben sind: a) La ä (C 2 4 ) s +7H 2 (Br.). b) La 2 
(C 2 4 ) 8 -]-9H 2 (Cz.; Gl.; H., W.). Tetragonale Kryställchen (Wyroübow, C. 19011, 
1363); Löslichkeit in verdünnter Schwefelsäure, verdünnter Oxalsäure und in Gemischen 
beider; H., W. e) La 2 (Cs0 4 ) 8 + 10H 2 O (P., So.; vgl. Ri., Sch.). d) La a {C 2 4 ) 3 -j- 11H 2 0. 
Monokline KrystäMchen CWyboubow, C. 1901 1, 1363). 

Ce öe 2 (C 2 4 ) 3 +aq (Rammelsberg, Ann. d. Physik 108, 44; Holzmann, J. pr. [1] 84, 

81; Jolin, Bl [2] 21, 540; Power, Shedden, C. 1900 II, 621; Wtrottbow, C. 19011, 
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1363; vgl. Ebk, £.1871, 111), Löslichkeit in Wasser: Rimbach, Schubert, Ph.Ch. 67, 
191. Löslichkeit in AmmoiuumoxalatlÖsung, verdünnter Schwefelsäure und Oxalsäure und 
in Gemischen beider Säuren: Brauner, Soc. 73, 971; Häuser, Wirth, Fr. 47, 389. Leit- 
fähigkeit: Ri„ Sch. "Wasserabgabe über Schwefelsäure verschiedener Konzentration: Löwen - 
stein, Z. a. CK 63, 113, 119. Beschrieben sind; a) Ce 2 (C a 4 ) 3 + 9H 2 (Ra. ; J.; W.). Lös- 
lich in 8175 Tln. Wasser (J.). Verliert bei 110° 8 H 2 (W.). b) Ce 2 (C 3 4 ) 3 +10H 3 O (P., Sh.; 
vgl Rl., Sch.). c) Ce 3 {C 2 4 ) 3 + llH a O (W.). Monokline Kryställchen. Verliert bei 110° 
10 H 3 0. d) Ce a (C 3 4 ) a +12H 2 (H.). 

Pr g (<J 2 4 ) a +10H 2 (v. Scheele, Z.a.CK 18, 362; vgl. Cleve, BL [2] 31, 352; Fr 
W yeoubow, C. 1902 II, 631 ; Rimbach, Schubert, PK CK 67, 194). Monoklin prismatisch Nu 
(Söderstrom, Z. Kr. 36, 194; vgl. W.). Leitfähigkeit und Löslichkeit: R., Sch. — Nd 2 
(C s 4 ) a +10H 3 O (vgl. Rimbach, Schubert, PK Ch. 67, 194), Leitfähigkeit und Löslich- 
keit: R„ Sch. - Di 8 (C a 4 ) a (NO a ) a H 2 +11 H 2 (Di =s Gemisch von Pr und Nd) (Cleve, 
BL [2] 43, 364). B. Durch Auflösen von Didymoxalat in Salpetersäure. Triklin pinakoidal 
(Wyroubow, C. 19011» 1363). — Di 2 K 2 (C 2 4 ) 4 +4 H 2 (?) (Di = Gemisch von Pr und 
Nd) (Cleve, BL [2] 21, 252). Krystallinisch. 

Sm a (C a 4 ) 3 + 10 H § (Cleve, Bl [2] 43, 171 ; Hauseb, Wirth, Fr. 47, 389). Krystal- Sm 
linisch. Löslichkeit in Wasser: Rimbach, Schubert, PK Ch, 67, 195. Losliehkeit in ver- 
dünnter Schwefelsäure, verdünnter Oxalsäure und in Gemischen beider: H., W. Leitfähig- 
keit: R., Sch. Verliert bei 100° 6 Mol. H 2 (Cl.). — SmK(C 2 4 ) 2 +2 l / 1 H a O (Cleve, 
BL [2] 43, 171). Weiß. Amorph. 

Gd 2 (C 2 4 ) a +10H 3 O (Benedicts, Z.a.CK 22, 418). Feinkrystaüinisch, Verliert Od 
bei 110° 6 Mol. H 2 0. 

Er 2 (C 2 4 ) 3 -haq (Bahr, Bunsen, A. 137, 10; Cleve, Hoeglund, Bl. [2] 18, 294; Er 
Cleve, J. 1880, 306). a) Er 2 (C a 4 ) 3 +3 H 2 0- Hellrosenrotes Pulver (Ba, Btt.). b) Er 2 
(Ca0 4 ) a +6H 3 Rosa Krystalle (Cl., H.). o) Er 2 (C 2 4 ) 8 +9H 2 0. Rote KrystaJle (Cl). 
d) Er 2 (C 8 4 )s + 12H 2 0. Weiße Krystalle (Löwenstein, Z. a. CK 63, 113), Wasserabgabe 
über Schwefelsäure verschiedener Konzentration: L., Z. a. Ch. 63, 118. — Er-KgtCgOX + 
12H a O (Cleve, Hoeglund, BL [2] 18, 295). - ErK(C 2 4 ) 3 + V a H 2 (Cleve, Hoeg- 
lund, Bl. [2] 18, 295). Amorph. 

Yb a (C 2 O 4 ) 3 +10H s O (Wilson, B. 13, 1437). Dichte und Löslichkeit: A. Cleve, Yb 
Z, a. CK 32, 156. Löslichkeit und Leitfähigkeit: Rimbach, Schubert, PK Oh. 07, 196. 



Ti a (C 2 Q 4 ) 3 +10H a O (Stähler, B. 38, 2624), Gelbe Prismen. Löslich in Wasser; Ti 
unlöslich in Alkohol, Äther. Aus der wäßr. Lösung wird durch Ammoniak Titanhydroxyd 
gefällt; die Lösung reduziert kräftig. — • Ti(NH 4 )(C 2 4 ) 2 -f 2H s O (Stähler, B. 38, 2625). 
Goldglänzende Blättchen. Schwer löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol. Die wäßr. Lösung 
scheidet beim Kochen basisches Oxalat ab. — TiK(C 2 4 ) a +2H 2 (St., B. 38, 2626). 
Gleicht dem Ammoniumsalz. - TiRb(C 2 4 ) 2 4-2 H a O (St., B. 38, 2626). • • 

Ti0(C 2 4 ) -fC ä H s -OH {Rosenkeim, Schütte, Z. a. CK 26, 254). Weißer Nieder- 

TiO*0 C* 
schlag. - Ti 3 O a (C s 4 ) +12H 2 = 0< ä i + 12H 2 (R. r Sch., Z. a. CK 26, 254). 

J. 1U * U 2 C 
Weißer Niederschlag^ Unlöslich in WasBer; schwer löslich in verdünnter Säure. — • 
H 2 Ti0(C a O 4 ) 2 + 3H 3 (Peohard, Bl. [3] 11, 30). Krystallinisch. Löslich in Wasser und 
Alkohol. - (NH,) 2 TiO(C 2 4 ) 2 4-H 2 (Rosenhetm, Schütte, Z. a. CK 26, 253). Krystal- 
linisch. - K 2 TiÖ(C 2 4 ) 2 4-2 H 2 (P., Bl [3] U, 29; R., Sch., Z. a. CK 26, 252). Trikün" 
pinakoidal (DtnPET, Z. Kr. 27, 633). Löslich in Wasser. — BaTiOtCaOj^ +2H a O (P., 
Bl. [3] 11, 30; R., Sch., Z. a. CK 26, 253). Krystallinisch. Schwer löslich in Wasser. # • 

Ti 8 3 (C a 4 ) 2 (Mazäücchelli, Pantanelli, M. A. L. [5] 18 I, 519). B. Durch Einwir- 
kung von Wasserstoff peroxyd auf eine Lösung von Titansäure in Oxalsäure. Sehr hygro- 
skopisch. Erleidet mit Wasser Hydrolyse. 

• Ti 2Ö 5 (C 2 4 ) +2Na 4 C 2 4 + 4H 2 (oaotitanoxalsaures Natrium) (Mazztjo- 
CHELli, R. A. L. [5] 16 II, 268, 349; 0. 37 II, 545). B. Aus Natriumtitanoxalat durch Oxy- 
dation mit Wasserstoff peroxyd. Gelbrot. Sehr hygroskopisch. — Ti a 5 (C 2 4 ) + 2K 2 C a 4 
+ 2HJ0 (Mazztjcchelli, B. A. L. [5] 16 II, m% 349; G. 37 II, 545). Gelbes hygroskopi- 
acnes Pulver. • • 
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Zr Zr(OH)(C 2 4 H) 3 (Venable, Baskekville, Am. Soc. 18, 13; Rosenheim, Frank, 

B. 40, 807). Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser (V., B.). - ZrO(C 2 4 ) +4H s O 
(R., S\ t B. 40, 807; vgl V., B., Am. Soc. 19, 18). Weiß. Unlöslich in kaltem Wasser. Zer- 
setzt sich in heißem Wasser hydrolytisch. Löslich im Überschuß des Fällungsmittels. — 
2Zr(C 2 4 ) 2 +3Zr(OH) 4 (V. f B., Am. Soc. 19, 13). — Zr(C 2 4 ) 2 + 2 Zr(OH) 4 -f aq (V., 
B„ Am. Soc. 19, 13; Löwenstein, Z. a. CK 63, 116; vgl. Rosenheim, Frank, B. 40» 
807). Abnahme der Dampfspannung bei Abgabe des Krystallwassers : L., Z. a. Ch. 63, 113, 
120. - • (NH 4 ) 4 [Zr(C 2 4 ) 4 ]+6H 3 (Mandl, Z.a.Ch. 37, 273; vgl. Venable, Basker- 
viue, Am. Soc. 19, 17). Monokline Krystalle. — K 4 [Zr(C 2 4 ) 4 ] -f 4H 3 (Paykull, B. 
12, 1719; J. 1879, 241; Mandl, Z.a.Ch. 37, 27t). Krystallinisch. - K 4 [Zr(C 2 4 ) 4 ] + 
5H 2 (Mandl, Z. a. CK 37, 268; Rosenheim, Frank, B. 40, 807). Kristallinisch. • # 

- ZrNa 6 H 2 (C 3 4 ) 6 +5H 2 (Venable, Baskerville, Am. Sog. 19, 15). Krystallinisch. 

- Zr 8 K 4 H 2 (C 2 4 ) 7 +8H g O (V., B., Am. Soc. 19, 16). Krystallinisch. 

Th Th s H a (C a 4 ) ft +9H 2 (Brauner, C. 1898 T, 918; Soc. 73, 977). - Th(C a 4 ) a J~ 

6H 2 (Chydenius, J. 1863, 197; Ci>eve, Bl. [2] 21, 122; Brauner, Soc. 73, 983). Un- 
löslich in Wasser; Löslichkeit in AmmoniunioxaSatlösung und in n- Schwefelsäure: B. Ab- 
nahme der Dampfspannung bei Abgabe des Krystallwassers: Löwenstein, Z.a.Ch. 63, 
116, 120. — Th ? (C,0 4 } a Cl 2 f 5H 2 (Wyroubow, Verneuil, A. ch. \S] 6, 492). Krystal^ 
linifloh. — Th a (C s Ö 4 ) s CI 2 +9H 2 (Kohlschütter, B. 34, 3633). Kry stallinisoli . Wird 
beim Kochen mit Wasser zersetzt. — Th 7 (C a 4 )-(K0 3 ) M + 48H a O (Angelucci, A, A. L. 
[5] 18 I, 527). Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Beim Kochen der wäßr. Lösung 
scheidet sich Thoriumoxalat ab. — Th 2 (NH 4 ) 2 (C z 4 ) 5 4-7H ä O (Brauner, Soc, 73, 960, 
980). Amorph-kolloidal oder kryatalliniBoh. — • Th(NH 4 ) 4 (C 2 4 ) 4 ( + aq) (Brauner, 

C. 18981, 918; Soc. 73, 956). Krystallinisch. — ThNa 4 (C a 1 ) 4 +6 H 2 (Rosenheim, 
Samter, Davidsohn, Z. <x. Ch. 36, 438). Weiße Krystallkrusten. Zersetzt sich in Wasser. 

- ThK 4 (C a 4 ) 4 + 4H a O (Cleve, Bl [2] 21, 122; R., S., D., Z, a. Ch. 35, 438). Weiße 
Krystallkrusten. Zersetzt sich in Wasser. # # 

Sn SnC s 4 (Hausmann, Löwenthal, A. 89, 104). Weißes Krystallpulver. Sehr wenig 

löslich in kaltem und heißem Wasser. Dichtebestimmungen: Clarke, B. 12, 1399. — 
• Sn(NH 4 ) 2 (C a 4 ) 2 +H 2 (Hausmann, Löwenthal, A. 89, 106; Rammelsberg, Ann. d. 
Physik 95, 195). Krystallinisch. — SnK 2 (C 2 4 ) 3 +H g O (H., L., A. 89, 105; R., Ann. 
d. Physik 95, 193). Triklin pinakoidal (R.). • • 

K 8 [Sn 2 (C 2 4 ),] + 5H 2 (Rosenheim, Platsch, Z.a.Ch. 20, 309; vgl Pechard, 
Bl [3] 11, 30). Krystallinisch. Löslich in Wasser. Sehr beständig. - Ba 2 [Sn(C 2 Ü 4 ) 4 ] + 
8H fi O (R. ; Fl., Z. a. Ch. 20, 313; vgl. Pechard, BL [3] 11, 30). Nadeiförmige Krystalle. 
Unlöslich in Wasser. 

J*h PbC 2 4 (vgl. Winkelblech, A. 13, 167). Sehr wenig löslich in Wasser. Löslichkeit 

zwischen 15,8 D und 22°: Kohlrausch, PK Ch. 64, 168. 1 Liter gesättigte Lösung enthält 
bei 18° 0,0016 g (Kohlrausch, Ph. Ch. 50, 356; 64, 168), bei 20* 0,0018 g (Böttger, Ph. 
Ch. 46, 605), bei 25° 0,G018™0,0025 g (Böttger, C. 1907 II, 1658). Elektrisches Leit- 
vermögen; Böttger, PK CK 46, 586. Verhalten gegenüber waßr. Alkalichlorid- und -sulfat- 
lösung: CaNtOni, MaüBI, Bl. [4] 3, 929. Zerfällt beim Erhitzen in CO, C0 2 , Pb a O (Pelouze, 
A. 42, 209; Maumene, Bl [2] 13, 194). - PbC,0 4 +Pb(N0 8 ), ^2H Z Ü (Pelouze, A. 
42, 207). — PbC 2 4 + 2 PbO (Pelouze, A. 42, 206). Glänzende Blättelien. - 3PbC 2 4 -^ 
7PbO +aq (?) (Strömholm, Z.a.Ch. 38, 447). Weiße nadeiförmige Mikrokry stalle. — 
Pb C 2 4 + 3 Pb (N0 3 ) 2 + 2 Pb O + H 2 (Pelouze, A. 42, 206). Krystallinisch. Zersetzung 
in der Wärme: Pelouze, A. 42, 211. - PbK 2 (C 2 4 ) 2 +2V a H 2 (Reis, B. 14, 1174). 



V • V(NH 4 ) 3 (C 2 4 ) 3 + 3 H a O (Piccini, Brizzi, Z. a. CK 19, 400; Bültemann, Z. El. CK 

10, 142). Grüne Krystalle. - VK 3 (C 2 4 ) 3 + 3 H 2 (P., Br. s Z. a. CK 19, 402; Bü„ Z. El. 
CK 10, 142). Grüne Krystalle. • • - 

VO(C 2 4 ) +(NH 4 ) 2 C 2 O t +2H 2 (Koppel, Golümann, Z.a.Ch. 36, 285). Blaue 
Krystalle. Leicht löslich in Wasser. - • 2VO(C 2 4 } + (NH 4 ) 2 C 2 4 +6 B 3 (K. f G„ 
Z. a. CK 36, 283). Grünlichblaue Kryställchen. laicht löslich in Wasser. - 2VO(0 2 4 ) -f- 
Na 2 C 2 4 + 8V B H 2 (K-, G., Z. a. CK 36, 287). Blaue Krystalle. Schwer löslich in Wasser. 
- 2V0(C a 4 )-hK 2 C a O 4 ,+4H 2 O (K., G., Z.a.Ch. 36, 286). Blaue Kry»taHe. Leicht 
löslich in Wasser. • • 

• (NH 4 ) 3 [VO g (C a 4 ) 2 ] +2H ft O (Rosenheim, Z. a. Ch. 4, 368; vgl.; Dittk, t\ r. 102, 
1019; A. ch. [6] 13, 265). Gelbe Krystalle. Überführungszahl und elektrische Leitfähigkeit: 
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R,, Z. a. Ch. 11, 235; Koppel, Z. a. CK 21, 17. - Xa 3 [V0 3 (C 3 4 ) 2 ] + 3 H 2 (IL, Z. a. Ch. 
4,368). Gelbe Krystalle. "Rhombisch bipyramidal (Sachs, Z. Kr. 34, 168). Leitfähigkeit: 
Koppel, Z. a. Ch. 21, 17. - K 3 [V0 2 (C 2 4 ) 2 ] + 3H 2 (R., Z.a. Ch. 4, 368; vgl. Halber- 
stadt, Fr. 22, 3). Gelbe Krystalle. Leitfähigkeit: R., Z. a. Ch. 11, 236; Koppel, Z. a. Ch. 
91, 17. - Ba 8 [V0 2 (C 2 O 4 ) 2 ] 2 +15 H 2 (R., Z. a. Ch. 21, 16; vgl. Z. a. Ch. 11, 236). Gelb. 
Krystallinisch. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. • # 

V 2 4 (0 3 4 ) a + 7H 2 (?) (Gain, A.ch. [8] 14, 269). B. Durch Auflösen von V 2 4 + 
2H a O in einer konz. Oxalsäurelösung und Eindampfen der Flüssigkeit. Grünlichblaue 
Krystalle. 

• (NH 4 ) 6 [Nb 3 2 (C 2 4 ) 6 ] +3H»0 (Russ, Z. a. Ch. 31,66). Krystallinisch. Wird durch Nb 
Wasser zersetzt. Elektrische Leitfähigkeit: R. - Na 6 [Nb 2 2 (C 2 4 ) 6 ] + 8H 2 (Russ, 
Z.a.Ch. 31, 64). Krystallinisch. Elektrische Leitfähigkeit: R. - K fl [Nb 2 2 (C a 4 ) 6 ] + 
4H a O (Russ, Z, a. Ch. 31, 55). Krystallinisch. Verliert 2 Mol. Wasser bei 60—65°, wird 
bei 150° wasserfrei. Elektrische Leitfähigkeit: R. - Rb fi |Nb s O ä (C a 4 ) fi ] +4H 2 C> (Russ, 
Z.a.Ch. 31, 67). Krystallinisch. Elektrische Leitfähigkeit: R. • • 

Sb 2 0{C 2 4 ) 2 +1V2H 2 (Peligot, A. ch. [3]20, 291; Souchay, Lassen, A. 106,249; So 
Svenösen, B. 3, 314; Rosenheim, Z. a. Ch. 20, 293; vgl. Slater, J. 1856, 446; Behrens, Fr. 
30, 163). Krystallinisch. Zersetzt eich auf Zusatz verdünnter Alkalien oder durch Kochen mit 
Wasser. - • (N H 4 ) 3 [Sb(C 2 4 ) 3 ] + P/a H 2 (Sou., L., A. 105, 252; Ro, Z. a. Ch. 20, 297). 
Krystallinisch. - (NH 4 ) 3 [Sb(C a 4 ) a ] + (NH 4 )HC s 4 + 5 H 2 (Ro., Z. a. Ch. 20, 304; vgl. 
Sv., B. 3, 3i4). - Na 3 [Sb(C 2 4 ) 3 + 5H a O (Sou., L., A. 105, 252; Ro., Z. a. Ch. 20, 296; vgl. 
Sv., B. 3, 314). Krystallinisch. — K a [Sb(C 2 4 ) 3 ] +aq (Bussy, Journ. Pharm, et- Ckim. 

24, 616; A. 29, 314; Rammelsberg, Ann. d. Physik 93, 55; Souchay, Lenssen, A. 105, 
250; Svenssen, B. 3, 314; Rosenheim, Z. a. Ch. 20, 295). a) K 3 [Sb(C 2 4 ) 3 ] + 3H 2 (B.; 
Sv.; vgl. Peligot, A.ch. [3] 20, 291). b) K 3 [Sb(C 3 4 ) s ] + 4H 2 (Wagner, B. 22 Ref. 
288; Ro.)- Krystallinisch. Elektrische Leitfähigkeit: Ro. c) K a [Sb(C 2 4 ) 3 ] +4 1 / 2 H 2 
(Ram.)- Rhombisch bipyramidal, d) K 3 [Sb(C a 4 ) 3 ]+6H ä O (Sou., L.). Verliert beim 
Trocknen 3 Mol. Wasser. - K a [Sb(C 2 4 ) 3 ] + 2KHC 2 4 + 5 H,0 (Svenssen, B. 3, 314; 
Rosenheim, Z.a. Ch, 20, 304). • • — • Sb 4 (NH 4 ) 10 (C 2 4 ) 1:t +2 H a (Rammelsberg, Ann. 
d. Physik 93, 64). Rhombisch bipyramidal. Zersetzt sich mit Wasser. — Sb 4 Na 10 (C 2 4 ) ll + 
15H 2 (Ra„ Ann.d. Physik 95, 181). Monoklin prismatisch. Zersetzt sich mit Wasser. 

- Sb 4 K 10 (C 2 4 ) lt + 7 oder 28H 2 (Ra., Ann. d. Physik 93, 55; Ro.,Z. a. CK 20, 297). 
Jlonoklin prismatisch (Rammelsberg). Zersetzt sich mit Wasser. • • — • NH 4 [Sb(C 2 4 ) 2 ] + 
6 H 2 (Ro., Z. a. Ch. 20, 300; vgl. Sv t , B. 3, 314). Krystallinisch. Sehr unbeständig gegen 
Wasser. - NH 4 [_Sb(C 2 4 ) z ] + (NH 4 )HC 2 4 + 2*/, H 2 (Ro., Z.a.Ch. 20, 305). - 
4K"H 4 [Sb(C-0 4 )J +(NH 4 ) 2 C S! 4 +16H 2 (Sv., B. 3, 314; vgl. Ro., Z.a.Ch. 20, 303). 

- K[Sb(C 2 4 ) 2 ] +H 2 (Ro., Z. a. Ch. 20, 300; vgl. Sv., B. 3, 314). Krystallinisch. Sehr 
unbeständig gegen Wasser. - K[Sb(C,0 € )J +KHC 2 4 + P/a H a O (Sv., B. 3, 314; vgl. 
Ro., Z.a.Ch. 20, 303). • • - Na B [Sb(OH)(C a 4 ) 2 ] +2H a O (Ro., Z.a.Ch, 20, 299). 
Triklin (Sachs, Z. Kr. 34, 169). Zersetzt sich mit Wasser. — 3SbF 3 + 4(NH 4 ) a C 3 4 (Rosen. 
heim, Grünbaum, Z. a. Ch. 61, 200). Große durchsichtige Krystalle. — 3SbF s +2JsTa 2 C 2 4 
(Ro., Gr,, Z. a. Ch. 61, 200). Krystallinisch, Aus Wasser unzersetzt umkrystallisierbar. 

— SbF s +K 3 SbO(C a 4 ) 2 +8H 3 (Ro., Gr., Z.a. Ch. 61, 200). Kry stallnadeln. In 
Wasser beständig. 

2 SbCl B +H 3 C a 4 (Rosenheim, Stellmann, B. 34, 3382; Rosenheim, Löwenstamm t 
B. 35, 1118). B. Thirch Eintragen von 1 Mol. -Gew. Oxalsäure in eine stark gekühlte Losung 
von 2 Mol. -Gew. Antimonpentachlorid in Chloroform. Krystallinischer Niederschlag. Hygro- 
skopisch. Geht beim Erwärmen in Chloroform- Lösung in (SbCl 4 ) 2 C 2 4 über. — (SbCl 4 ) 2 
(C a 4 ) (Anschütz, Evans, A, 239, 293; Ro., St., B. 34, 3381; Ro., L., B. 35, 1119). B. Durch 
Erwärmen der Verbindung 2SbCl 5 +H 2 C 2 4 mit Chloroform. Tafeln. F: 148,5—149° 
(A., E.). Wird von warmem Wasser unter Abscheidung von Oxalsäure zerlegt (A., E.). 

Bi 2 (C a 4 ) 3 ( + aq) ( Schwarzen berg, A. 64, 126; Souchay, Lenssen, A. 105, 246; Bi 
Muiä, J. 1878, 293; Rosenheim, Z. a. Ch. 20, 305; Vanino, Hauser, Z. a. Ch. 28, 218; 
Vanino, Hartl, J. pr. [2] 74, 150; Vanino, Zumbusch, B. 41, 3997; vgl. Allan, Am. Soc. 

25, 724). Weißes KryataUpulver. — Bi(OH)(C a 4 )( + äq) (Heintz, Ann.d. Physik 63, 
90; Souchay, Lenssen, A. 105, 249; Heintz, Kloss, A. 111, 205; Allan, Am, Soc, 25, 
724; Vanino t Zumbüsch, J5. 41, 3997; vgl. Muir, J. 1878, 293). — Bi 2 2 (C 2 4 ) (Tanatar, 
Z. a. Ch. &l, 437; vgl. V., Z., B. 41, 3998). — 3Bi 2 O a + 2 C 3 3 (Allan, Am. Soc. 25, 725). 

— Bi(NH 4 ) 3 (Cjj0 4 ) 3 +5H a O (Rosenheim, Z.a.Ch. 20, 307; vgl Souchay, Lenssen, 
A. 105, 248). Krystallinisch. — • Bi(NH 4 )(C 2 4 ) 2 +4H 2 (Allan, Phillips, Am. Soc. 
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25, 729). Krystallinisch. - BiK(C £ 4 ) 2 +H a (Svenssen, B. 3, 314). - BiK{C 2 Q 4 ) 2 + 
5 H 8 (Rosenhetm, Z. a. Ch. 20, 306; Allan, de Luby, Am. Boc. 25, 728; vgl. Sotjohay, 
Lenssen, Ä. 105, 247). Kristallinisch. • • 



Cr CrC 2 4 +H a O (Moissan, Cr. 92, 1052; A. ch. [5] 25, 418). B. Durch Lösen von 

Chromo Chromoacetat in Oxalsäure und 15 Minuten langes Kochen in einer Kohlensäureatmosphäre. 
Gelbes krystallinisches Pulver. Ziemlich beständig. 

[(NH 4 ) 5 Cr 4 (C 2 4 ) B -h5NH 3 + HH a 0] (?) (E. A. Werne», Soc. 85, 1441). B. Durch 
Auflösen von Chromioxalat Cr 2 (C 2 4 ) 3 (Chromoxalsäure) in konz. Ammoniak und Fällen 
mit Alkohol. Dunkelpurpurrotes mi^okiystallinisches Pulver. Unbeständig. 
Chromi Cr 2 (C a 4 ) 3 -f-aq (Lapraik, J. pr. [2] 47, 312; E. A. Werner, Soc. 85, 1439; Wybou- 

Bow, C. 1001I, 1362; Bl. [3] 27, 667; Rüsenheim, Cohn, Z. a. Ch. 28, 340; vgl, Rosen- 
heim, Z, a. Ch. 11, 201; Faktor, C. 19051, 1224). a) Cr a (0 8 4 ) 3 +25H a O (Wt.; R„ C.). 
B. Durch Umsetzung einer 10— 15% igen Lösung eines Chromisalzes mit einer kalten Lösung 
von 3 Mol. Alkalioxalat. Violette Krystalle. Monoklin mit triklinem Habitus. Unlöslich 
in Wasser und Alkohol. Wenig beständig. Verliert an der Luft oder durch Behandlung 
mit Alkohol nach Wyroubow 13, nach Rosenheim und Cohn 9 Mol. Wasser; beim Er- 
wärmen auf 110° nach Wyroubow 21, nach Rosenheim und Cohn 19 Mol. Wasser, b) Cr a 
(C 2 O s ) s + 12 oder 16H 2 (Wy.; R., C). B. Aus dem 25-Hydrat durch Liegenlassen an der 
Luft oder Behandeln mit Alkohol. Graue Nadeln. Unlöslich in Wasser. In troeknem 
Zustande ziemlich beständig. Verliert beim JErhitzen auf 110° 10 Mol. Wasser (R., C). 
c) Cr 2 (C s 4 ) 8 +6H a O (L.). B. Durch Eindunsten einer Oxalsäuren Lösung von Chrom- 
trioxyd über Schwefelsäure. Schwarze zerfließliche Krystalle. Leicht löslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, Wird durch Erhitzen auf 110° wasserfrei und grün. Absorptionsspektrum 
der wäßr. Lösung: L. d) Cr 2 (C a 4 ) 3 +47 a H 2 (E. A. We.). B. Aus frisch gefälltem Chrom- 
hydroxyd und einer heißen, wäßr. Oxalsäurelösung. Dunkelgrün. Amorph. Hygroskopisch. 
Sehr leicht löslich in Wasser zu einer purpurroten Lösung; löslich in Alkohol, daraus durch 
Äther fällbar. Die wäßr. Lösung zeigt die Oxalsäurereaktion nicht und wird durch über- 
schüssiges kaltes Alkali nicht gefällt; sie reagiert stark sauer. Webneb schreibt der Ver- 
bindung die Formel H 5 Cr 4 (C 2 4 ) fl (Ol£) B +4H a O zu. Beim Kochen. mit Kaliumoxalat ent- 
steht das Tote Kaliumchromoxalat neben einem dunkelblauen Salz. — [(H 3 N) 4 Cr(OH a )Cl] 

2 4 (Pfeiffer, B. 88, 3596). Violette Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser. — • [<H 3 N) 4 
O(C 2 4 )]Cl (Pfeiffer, B. 38, 3598). Orangefarbene glänzende Blättchen. — [(H 3 N) 4 
Cr(C 2 4 )]Br + 1 / 2 H 2 (Pfeiffer, B. 38, 3597). Orangefarbene Blättchen. - [(H a ^T) 4 
Cr(C 2 4 )]I +H 2 (Pf., B, 38, 3597). Orangerote Krystalle. — [(H 3 N) 4 Cr(C 8 4 )]N0 3 + 
H a O (Pf,, B. 38, 3599). Orangerote Krystalle. • • — [Cr(NH 3 ) B Cl]0 a O 4 (Jörgensen, 
J. pr. [2] 20, 143). Karmoisinrote Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser. — [Cr (KHj)^ 
(C 2 4 ) s +4H 3 (J., J. pr. [2] 30, 28). Gelbe Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser. 
Verliert das Wasser neben konz. Schwefelsäure nicht und zersetzt sieh bei längerem Er- 
hitzen auf 100°. — [Cr 2 (0 4 H 5 )(NH 3 ) 6 ] 2 (C 2 O 4 )(C 2 O 4 H) 4 (saures Rhodosochromoxalat) 
(J., J. pr. [2] 45, 272; vgl.: J., Z. a. Ch. 16, 195; Pfeiffer, Z. a. Ch. 29, 129; 58, 279). Kar- 
moisinrote Krystalle. Löslich in kaltem Wasser. — • (NH 4 ) s [Cr(C a 4 ) 3 ] + 3 H 2 (E. Mrr- 
scherlich, Lehrbuch der Chemie, 4. Aufl. Bd. II [Berlin 1847], S. 755; Berlin, vgl. BerzetinJ 
Lehrb. d. Chem. 5. Aufl., Bd. III, S. 1089; Berzdius' Jahresber. 24, 248; Gmd.-Kratit 3, Abt. 1, 
471; Rosenheih, Z.a.Ch, 11, 203; Wyboubow, C. 1900 II, 839). Blau. Monoklin pris- 
matisch (Rammelsberg, Ann. d. Physik 93, 51 ; Wyroubow). Löslich in V-L Tln, Wasser 
von 15° (Berlin). Elektrische Leitfähigkeit: Koppel, Z. a. Ch. 21, 17. — Li 3 [Cr(C a 4 )g] + 
57^0 (Wy„ C. 1900 II, 839). TrikBn. Kristallisiert bei Temperaturen über 15°. Sehr 
leicht löslich in Wasser. — Li s [Cr(C 2 4 ) 3 ] -f 87 a H 2 (Wy., C. 1900 II, 839). Krystallisiert 
bei Temperaturen unter 15°. Sehr zerfließlich. Verliert an der Luft 4 x / 2 H a O und wird dabei 
grün, — Na 3 [Cr(C 4 4 ) 3 ] + 47aH a (E. Mztscherlich, Lehrbuch der Chemie, 4. AufL, 
Bd. II [Berlin 1847], S. 755; Berlin, vgl. Berzdius' Lehrt, d. Chem, t 5. AufL, Bd. III, S. 1089; 
Berzelius' Jahresber. 24, 248; Grnel-Kraut 3, Abt. 1, 672; Rammelsbebg, Ann. d. Physik 
93, 51; Rosenheim, Z.a.Ch. 11, 203; Wyroubow, C. 1900 II, 839). Blaue Krystalle. 
Monoklin prismatisch (Ra.; SeSABtrs, J. 1854, 393; W.). Elektrische Leitfähigkeit: Koppel, 
Z.a.Ch. 21, 17. - Na a (NH 4 ) a [Cr(C ä 4 ) 3 ] 2 +7H a (Wy., C 1900 II, 839). Monoklin 
prismatisch. Verliert bei 110° 6 MoL H 3 0, den Rest beim Zerfall. — K 3 [Cr(C 2 4 ) a ] + 

3 H 2 (Graham, A. 29, 9; Croft, Philo*. Magazine [3] 31, 197; J. pr. [1] 27, 431; Waring- 
ton, Phtios. Magazine [3] 21, 202; Malaguti, C. r. 10, 458; J. pr. [1] 29, 296; Berlin, vgl 
Berzelius' Lehrb. d. Chem., 5. AufL, Bd. III, S. 1087; Berzelius' Jahresber: 24, 246; Ghnel.- 
Kraut 3, Abt. 1, 647; E. A. Wernes, Soc. 61, 383; Lapraik, J. pr. [2] 47, 307; Rosenheim- 
Z. a. Ch. 11, 203; Wyroubow, C. 1900 II, 839). In auffallendem lichte ßchwarze, in durch, 
fallendem Lichte blaue Krystalle. Monoklin prismatisch (Berlin; Rammelsbeeg, Ann* 
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d. Physik 93, 50; Schabus, J. 1854, 392; Wtroübow). Löslich in 5 Tln. Wasser von 15° 
(Berlin). Absorptionsspektrum der Krystalle und ihrer wäßr. Lösung: Lapraik. Atom- 
magnetismus : Wiedemann, Ann. d. Physik [N, F.] 33, 459. Elektrische Leitfähigkeit- 
KistiakowskYj Ph. Ch. 6, 100; Rosenheim, Z. a. Ch. 11, 240; Koppel, Z. a. Ch. 21, 17; 

— K 3 (NH 4 ) 3 [Cr(C 2 4 ) 3 ] 2 + 5 H 2 (Lapraik, J. pr. [2] 47, 309). Leicht löslich in Wasser. 
Absorptionsspektrum der Krystalle und ihrer Lösung: Lapraik. — K B Na ig [Cr(C a 4 ) a ] 8 + 
32 H 2 (Wyrottbüw, C, 1900 II, 839; vgl. : E. A. Werner, Soc. 51, 385; Kehrmann, Pickers- 
qill, Z. a. GH. 4, 135). Schwarzgrüne Kry stalle. Pseudoregulär, wie da« entsprechende 
Aluminiumsalz. Sehr leicht löslich in Wasser (Werner). ~ Rb a [Cr(C 3 4 ) 3 ] +3H 2 
(Wt.,C. 1900 II, 839). Verliert erst bei 140° sein ganzes Wasser. - Rb 3 Na 3 [Cr(C 2 4 ) 3 ] 2 -f- 
7 H 2 (Wy., C. 1ÖOO II, 839). Monoklin prismatisch. Gibt bei 110° 6 Mol. H 2 0, bei 160° 
den Rest ab. — Ag a [Cr(C 2 4 ) 3 ] + aq (L., J. pr. [2] 47, 309). Absorptionsspektrum der wäßr. 
Lösung: L. Elektrische Leitfähigkeit und relative Wanderun gsgeschwindigkeit der Ionen: 
Kistiakowsky, Ph. CK 6, 100; ffi,. 33, 605; C. 19021, 11. — Ca 3 [Cr(C 2 4 ) 3 ] 2 +18H 2 
(Berlin, vgl. Berzelius' Lehrb. d. Chem., 5. Aufl., Bd. III, S. 1089; Berzelius 7 Jahresber. 24, 249; 
Qmd.-Kr<mt 3, Abt- 1, 688). Rosenrote BMfttchen. — Ca 3 [Cr(C 2 4 ) a ] 2 _-f T 36 H 2 (Reece, 
Cr. 21, 1116). Dunkelviolette Nadeln. — CaK[Cr(C 2 4 ) 3 ] +3 H 2 (E. A. Werner, 
Soc. 51, 387; vgl. Rosenheim, Platsch, Z. a. Ch. 21, 12). Schwarze Nadeln, die im durch- 
fallenden Lichte blau sind. Beständig gegen Wasser. — CaK[Cr(C 2 4 ) 3 ] -f 4H 2 (Hart- 
ley, B. 6, 1425; E. A. Werner, Soc. 51, 386; vgl. Ro„ Pl., Z. a. Ch. 21, 12). Dunkelgrüne 
pleoehroi tische Krystalle mit grünem Flächenschimmer. Wird durch heißes Wasser zersetzt 
(Werner), Absorptionsspektrum der heißen konz. Lösung: Lapraik, J. pr. [2] 47, 309. 

— Sr 3 [Cr(C 2 4 ) 3 ] 3 + 12 H a O (Clarke, B. 14, 1640). Mattgrüne Nadeln. — Sr 3 [Cr(C 2 4 ) 3 ] 2 
4- 18H 2 (Reece, Cr. 21, 1116). - Sr(NH 4 )[Cr(C 3 4 ) 3 } +5 H 2 (Ro., Pl., Z.a.Ch. 
21, 9). Blaugrüne Nadeln. — SrK[Cr(C 2 4 ) 3 ] +4 H 2 (Ro., Vi., Z. a. Ch. 21, 12). Blaue 
Nadeln. — SrK[Cr(C s 4 ) 3 ] +6 H a O (Clarke, B. 14, 1641). Schwarzgrüne Krystall- 
kruste. D ,! *: 2,155. — Ba 3 [Cr(C 2 4 ) 3 ] 2 (Reeoe, Cr. 21, 1116; Clarke, Kebler, B. 
14, 36; Clarke, B. 14, 1639; E. A. Werner, Soc. 51, 388; Rosenheim, Platsch, Z. a. Ch. 
21, 9). Absorptionsspektrum der heißen Lösung: Lapraik, J. pr. [2] 47, 309. a) Wasser- 
freies Ba a [Cr(C 2 4 ) 3 ] 2 (Clarke). D 6 - 8 : 2,570. b) Ba 3 [Cr(C a 4 ) 3 ] a +6H 2 (Clarke). Grün. 
D s '- 9 : 2,454. c) Ba 3 [Cr(C a 4 ) s ] 2 + 7H 4 (Clarke, Kebler; vgl. Clarke). Grün. D»:' 
2,896. d) Ba 8 [Cr(C 2 4 ) a ] 2 +8H 2 (Werner; vgl. Clarke). e) Ba 3 [Cr(C 2 4 ) s ] 2 -|-12H 2 
(Reece; Clarke, Kebler; Clarke). Dunkelgrün. D 27 : 2,372 (Cl., K.; Cl.). f) Ba 3 [Cr 
(C 3 4 ) 3 ] a + 14H 2 (Rosenheim, Platsch). Blaugrün, g) Ba 3 [Cr(C 2 4 ) 3 ] 2 +18H 2 (Reece). 
Dunkelviolett. Löslich in 30 Tln. heißem Wasser, — BaK[Cr(C 3 4 ) 3 ] +2 oder 3 H a O 
(Clarke, B. 14, 1641; Rosenheim, Platsch, Z.a.Ch. 21, 11). Blaugrüne Nadeln. — 
Cd(NH 4 )[Cr(Co0 4 ) 3 ] +10H a O (Ro., Pl., Z.a.Ch. 21, 10). Tiefblaue Krystalle. - [Cr 
(NH 3 ) 6 ][Cr(C a 4 ) 3 ] +3H a O (Pfeiffer, Basci, A. 346, 46). Dunkelgrüne Blättchen. 
• • ~ • NH 4 [Cr(0 2 O 4 ) a (H a O) 2 ] + 2 und 3H 2 (Berlin, vgl Berzelius' Lehrb. d. Chem., 
5. Aufl., Bd. III, S. 1089; Berzelius 1 Jahresber. 24, 248; Qmel-Kraut 3, Abt. 1, 472; Rosen- 
heim, Z. a. Ch. 11, 209; vgl. Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 28, 339). B. Scheidet sich aus einer 
Lösung, die auf 3 Mol. Chromoxalsäure Cr 2 (C 2 4 ) 3 1 Mol. Ammoniumoxalat enthält, nach 
einigen Tagen aus (R.). Granatrote Krystalle. - Na[Cr(C 2 4 ) 2 (H 2 0) 3 ] -f 5H 2 (Ro., 
Z.a. Ch. 11, 209; Ro., C, Z.a.Ch. 28, 339). - K[Cr(C 2 4 ) 2 (H a O) a ] +3H 2 (Croet, 
Phüos. Magazine [3] 21, 197; J. pr. [1] 27, 434; Malaguti, C. r. 16, 458; J. pr. [1] 29, 296; 
Berlin, Berzelius' Lehrb. d. Chem., 5. Aufl., Bd. III, S. 1088; Berzelius' Jahresber. 24, 247; 
Gmel.-Kraut 3, Abt. 1, 649; E. A. Werner, Soc. 53, 405, 602; Lapraik, J. pr. [2] 47, 315; 
Rosenheim, Z. a. Ch. 11, 209; Rosenheim, Cohn, Z. a. Ch. 28, 338). Dunkelrot (Cr.). 
Monoklin prismatisch (Schabus, J. 1854, 392; vgl. Miller, PhÜos. Magazine [3] 21, 201). 
Absorptionsspektrum der Lösung: Lapraik. Elektrische Leitfähigkeit: Ro., Z. a. Ch. 11, 
242; Koppel, Z. a. Ch. 21, 17. • • - • NH 4 [Cr(C 2 4 ) 2 (NH s ) 2 ] +3 H 2 (E. A. Werne«, 
Soc. 53, 409; vgl. Rosinheim, Cohn, Z. a. Ch. 28, 339). B. Durch Behandeln des roten 
Ammouiumsalzes NH 4 [Cr(C 2 4 ) 3 (H 2 0) a ] +2 oder 3H 2 Ö (s. o.) mit kons. Ammoniak. 
Über das entsprechende Kaliumsalz s,; E. A. Werner, Soc. 53, 409; Rosenheim, Cohn, 
Z. a. Gh. 28, 340 Anm, - [Cr(C a 4 )(NH s ) 4 ][Cr(C a 4 ) 2 (NH s ) 2 ] +3 H,0 (Pfeiffer, Basci, 
A. 346, 48). Orangerote Schüppchen. • • — (NH 4 ) 5 Cr 4 (C a O 4 ) 6 (0H)5 + 2H 2 (E. A. 
Werner, Soc. 85, 1441). B. Durch Abdampfen einer ammoniakalischen Lösung von Chromi- 
hydroxyd in Oxalsäure. Dunkelgrün, Amorph. Leicht löslich* in Wasser zu einer neutralen 
Lösung. - K a [Cr(C a 4 ) 2 (OH)]( + aq) (E. A. W„ Soc. 53, 407, 609; Rosenheim, Z. a. Ch. 
11, 206; vgl. E. A. W. f Soc. 85, 1441). B. Durch Versetzen einer Losung von 1 Mol. des roten 
Kaliumsalzes K[Cr(C 2 4 ) 2 (H a O) a ] +3H 2 (s. o.) mit 2 Mol. Kalilauge und Fällen mit Alkohol 
(W.). Dunkelgrünes Kryetallpulver, Die wäßr. Lösung reagiert schwach alkalisch (W.). 

— K 4 Cr 4 (C a 4 ) 6 (OH) 4 (E. A. W., See. 85, 1441), B. Wird aus der mit Kalilauge ver- 
setzten Lösung von Chromoxalsäure Cr 2 (C 2 4 ) 3 (S. 522) durch Alkohol gefällt. Dunkelgrün. 
Amorph. Löslich in Wasser unter Bildung einer neutralen Lösung. 
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Mo MoC 2 4 , 2MoBr 2 +4H 2 (Atterberg, J. 1872, 262). Dunkelgelb. Krystalliniscli. 

• [2(NH 4 )HC 3 4 , Mo 2 3 (OH) 4 ] + 2H 2 (Bailhache, Bl. [3] 33, 440; vgl C. t. 135, 
864). B. Durch Umsetzung einer durch roten Phosphor reduzierten Lösung von Ammonium- 
molybdat in Salzsäure mit Ammoniumoxalat. Rote Krystalle. Beständigste Form; daneben 
existieren weniger beständige von etwas anderer Zusammensetzung. — [2KHC 2 4 , Mo 2 Ö 3 
(OH) 4 ] +2HJJÖ (B., Bl. [3] 33, 440; vgl. C. r. 135, 862). Rote Kristalle, daneben oft 
weniger beständige von etwas anderer Zusammensetzung, # # 

• H 3 [Mo0 3 (C 2 4 )] ^ 1 oder 2 H 2 (Pechard, C. r. 108, 1053; Rosenheim, Z. a. Ch. 
4, 362; vgl.: R., Z. a. Ch. 11, 230; Grossmann, Krämer, B. 36, 1610; Rimback, Neizert, 
Z. a. Ch.-52, 401, 405). B. Durch Sättigen einer Oxalsäurelösung mit Moly bdänsäuie. ' Mono- 
klin prismatisch (Dufet, Z. Kr. 20, 279). Überführungszahlen und elektrisches Leitver- 
mögen; R., Z.a.Ch. 11, 228. Affinitätskonstante: R. — (NH 4 )H[Mo0 5 (C B O 4 )J +H a O 
(R., Z. a. Ch. 4, 367). B. Durch Sättigen von saurem Ammoniumoxalat mit Molybdänsäure. 
Kry stallkrusten. Schwer löslich in Wasser. Überführungszahlen: R., Z. a. Ch. 11, 233. 
— <NH 4 ) 2 [Mo0 3 (C 2 4 )] +H 2 (R., Z.a, Ck 4, 363). B. Durch Sättigen von neutralem 
Ammoniumoxalat mit Moly bdänsäuie. Weiße* Nadeln. Löslich in Wasser. Elektrische 
Leitfähigkeit: Rosenheim, Z. a. Ch. 41, 46. — Na a [Mo0 3 (C 2 4 )] +3 und 5 H a O (Pechard, 
C. r. 108, 1054; Rosenheim, Ttzig, Z. a. Ch. 21, 15). Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 
"Elektrische Leitfälligkeit 1 Grohsmann, Krämer, Z. a, Ch. 41, 45. — Na{NH 4 )[MoO a (C a 4 )] 
-f-2 H 2 (R., Z. a. Ch. 4, 366). B. Durch Einw. von 1 Mol. saurem Ammoniumoxalat auf 
l Mol. einer Schmelze von Natriumdimolybdat. Monoklin prismatisch {Sachs, Z. Kr. 34, 
167). Elektrische Leitfähigkeit: R., Z.a.Ch. 41, 46. KH|Moü 3 (C 2 4 )] +H 2 (R., 
Z. a. Ch. 4, 368 j Bailhache, C. r. 135, 863). Krusten. Schwer löslich in Wasser. Elektrische 
Leitfähigkeit: R., Z.a. Ch. 11, 234; Koppel, Z.a.Ch. 21, 17. — K 2 [Mo0 3 (C 2 O 4 )] +H 2 
(R., Z.a. Ch. 4, 365). Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser. Elektrische Leitfälligkeit: 
R., Z. a. Ch. 11, 233; Koppel, Z. ü. Ch. 21, 17; Grossmann, Krämer, Z. a. Ch. 41, 45. — 
Ag s [MoO a (C a 4 )] (Pechard, Cr. 108, 1054). Gelbe Krystalle. - Ba[Mo0 3 (C 8 4 )] 
(P., Cr. 108, 1054}. Krystallinisch. — Ba[Mo0 3 (C 2 4 )] +3V 2 H a O (Rosenheim, Itzig, 
Z.a.Ch. 21, 16). Krystallinisch. • • — • H 2 [Mo 2 6 (C 3 4 )] +2V 2 H 2 (Rosenheim, 
Bertheim, Z. a. Ch. 34, 436; vgl.: Grossmann, Krämer, B. 36, 1610; Rimbach, Neizert, 
Z. a. Ch. 62, 401, 405). B. Man dampft die Lösung von 1 Mol. Oxalsäure und 2 Mol. Molybdän- 
säuredihydrat auf dem Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz ein, fügt ihr 1 / a Vol. konz. Salpeter- 
säure hinzu und laßt sie über konz. Schwefelsäure stehen. Weiß. Mikrokrystallimsch. 
Sehr leicht löslich in Wasser; löslich in Alkohol; unlöslich in Äther und Benzol. — (NH 4 ) S 
[Mo 3 6 (C 2 4 )](R.,£. a. Ch. 4, 363). Krystallkrusten, Sehr wenig löslich in Wasser. Über- 
führungszahlen und elektrische Leitfähigkeit; R., Z.a. Ch. 11, 234. — Na 2 [Mo 2 0a(C 2 4 )] + 
6H 3 (Rosenheim, Itzig, Z. a. Ch, 21, 16). Mikrokrystallinisch. — K 2 [Mo ä O e (C a 4 )] (R,, 
Z. a. Ch. 4, 365). Krusten. Sehr wenig löslich in Wasser. Elektrische Leitfähigkeit: Gross* 
mann, Krämer, Z. a. CK 41, 48. • • 

• [(NH 4 } 2 C s 4 , Mo0 4 ] (ozomolybdänoxalsaures Ammonium) (Mazzucchelli, 
B. A. L. [5] 18 II, 259). B. Aus molybdänoxalsaurem Ammonium durch Einw. von Hydro- 
peroxyd. Krystallinißch. - [BaC 2 4 , Mo0 4 ] + 27 2 H a O (M., B t A. L. [5] 161, 964; G. 
37 II, 327). B. Durch Fällen einer Lösung von molybdänoxalsaurem Ammonium mit über- 
schüssigem Bariumchlorid, Behandlung des mit Wasser angerührten Niederschlags mit Hydro- 
peroxyd und Fällen mit Alkohol. Gelbe Flocken. Sehr wenig löslich in warmem Wasser; 
leicht löslich in Säure. Zersetzt sich beim Erhitzen. • • - • [(M"H 4 ) a C a 4 , 2Mo0 4 ] -f- 
3H 2 (Mazzucchelli, B. A. L. [5] 18 II, 260). B. Bei der Einw. von Hydroperoxyd auf 
molybdänoxalsaures Ammonium. Orangefarbenes Pulver. — [Na 2 C a 4 , 2Mo0 4 ] (M., 
B.A.L. [5] 18 II, 260). Schuppen. - [K 3 C,0 4 , 2Mo0 4 ]+'3H 2 (M., R. A. L. [5] 
18 II, 259), Gelbe Krystalle. • • 

W Na 2 [W0 3 (C a 4 )}+3H 2 (Rosenheim, Z.a.Ch. 4, 360). Krystallkrusteu. Lös* 
lieh in Wasser. Elektrische Leitfähigkeit: Grossmann, Krämer, Z. a. Ch. 41, 48. — K 3 LW0 3 
(C 2 4 )] +H a O (R„ Z. a. Ch. 4, 358). Krystallkrusten. Sehr wenig löslich in Wasser. Über- 
führungszahlen und elektrische Leitfähigkeit: R., Z. a. Ch. 11, 232; Koppel, Z. a. Gh. 21, 17. 
[(NH 4 ) 2 C a 4 , WOj] +H s O (ozowolframoxalsaures Ammonium) (Mazzucchelli, 
Inghilleri, B. A. L. [5] 17 II, 32). B. Aus Ammonium wolframoxalat (vgl. Rosenheim, 
Z, a. Ch. 4, 360) durch Einw. von Hydroperoxyd. Weiße Krystalle. — [Na 2 C 2 4 , W0 4 ] 
+ 5H a O (E,L, B.A.L. [5] 17 II, 31). Weiße Kryställchen. - [CaC 2 4 , WOJ +H 2 
(M„ I., B. A. L. [5] 17 II, 32). 

TT • H 2 [U a (C 2 4 ) 5 ] -U8H 2 (Kohlschütter, B. 34, 3626; vgl. Rammelsberg, Ann. d. 

Physik 59, 21). Fast weißes Pulver. — (KH 4 )H[U 2 (C 2 4 ) 5 ] + 8H a O (Kohlschütter, 
Rossi, B. 34, 1475). B. Burch Fällen des Tetraoxalates (NH 4 ) 4 [U(C a 4 ) 4 ] (s. ö. 525) mit ver- 
dünnter Salzsäure. Grauweiße Krystalle. - K 2 [U 2 (C 2 4 ) 5 ] +8H g O (K., jB. 34, 3632; 
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Orlow, 5K. 34, 375; C. 1902 II, 99; vgl. Rammelsbebg, Ann. d. Physik 59, 22). B. Durch 
Hinzufügen verdünnter Salzsäure zur stark verdünnten Lösung des Tetraoxalats K 4 [U(C s 4 ) 4 ] 
(s. u.). Graugrünes Krystallpulver. • • — U(C 2 4 ) 2 +6H 2 (Rammelsbebg, Ann. d. 
Physik 59, 2, 20; Peligot, A, 43, 275; Seekamp, A. 132, 115; Fay, Am. 18, 275; Aloy, 
Bl. [3] 21, 615; Kohlschüttek, Rossi, B. 34, 1473; Kohl schütte», B. 34, 3625; Öblow, 
HJ. 34, 375; C. 1902 II, 99; Aloy, Aubeb, Bl. [4] 1, 570). 5. Bildet sich immer bei Gegen- 
wart von Uranosalzen und Oxalsäure als hellgrünes amorphes oder krystaliinisches Pulver. 
Tetragonal oder rhombisch (Seekamp; Slavik, siehe Rossi, Inaug.-Dissert. [München 1902]). 
Unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren; löslich in konz. Salzsäure. — • U 2 (C 2 4 ) 3 C1 2 
- 1 - 12H 2 (IC., B. 34> 3626). Silberglänzende Nadeln. Zersetzt sich beim Behandeln mit 
Wasser. - U 2 (C 2 4 ) 3 (S0 4 ) +12 H s O (K., B. 34, 3627). B. Man löst 5 g Uranoxalat in 
75 ccm konz, Salzsäure und läßt zu der Losung so lange verdünnte Schwefelsäure fließen, 
daß der entstehende Niederschlag gerade bestehen bleibt. Graugrünes Krystallpulver. 

- U 3 (C 2 4 ) 2 (S0 4 ) a + 6H 2 (K., B. 34 r 3628). Dunkelgrüne Krystalle .- U 3 4 (C 2 4 ) a 
(Oblow, £K. 35, 514; C\ 1903 II, 484). • • - • (NH 4 ) 4 [U(C 2 4 ) 4 ] + H a (Rammelsbebg, 
Ann. d. Physik 59, 23). Grüne Krvstalle. — K 4 [U(C 3 4 ) 4 ] 4-5 H 2 (Kohlschütter, 
Rossi, B. 34, 1474; Kohlschümer/B. 34, 3630; Orlow, 'M. 34, 375, 381; 0. 1902 II, 
99, 100). Schwach gefärbte Krystalle. Sehr beständig. Monoklin prismatisch (Slavik, 
s. Rossi, Inaug.-Dissert. [München 1902]), Leicht löslich in Wasser. — Ba 2 [U(C 2 4 ) 4 ] +ß 
und 9 H 2 (K., R-, B. 34, 1474; K.. B. 34, 3631). Rotviolette Krystalle. Monoklin (Slavik, 
s. Rossr, Inaug.-IKssert. [München 1902]). Unlöslich in lO^j^igpr Salzsäure. — La 4 [U(C 2 4 ) 4 ] 3 
-f-3H 2 (Hauseb, Fr. 47* 678). B. Man versetzt eine verdünnte Lösung von Lanthanoxyd 
in Salzsäure mit 2 Mol. -Gew. Uranylsulfat, gibt vorsichtig Oxalsäure hinzu, bis eben eine 
bleibende Trübung eingetreten ist, filtriert und läßt die Flüssigkeit 10 Tage im Licht stehen. 
Grauviolette Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser. • • - K 6 [U a (C 2 4 ) 7 ] + 8 H 2 
(K., B. 34, 3631). B. Durch Eindunsten einer verdünnten Lösung von überschüssigem 
Uranooxalat und von Kaliumoxalat im Vakuum. Große grüne Krystalle. Monoklin pris- 
matisch (Slavik, s. Rossi, Inaug.-Dissert. [München 1902]). Spaltet beim .Kochen mit 
Wasser Kaliumoxalat ab unter Bildung des Pentaoxalodiuranats K 2 [U 2 (C ä Ö 4 ) s ] (s. S. 524). 

- UF 4 + 2(NH 4 ) 2 C 2 4 4-4H 2 (Oblow, iE. 35, 1247; C. 19041, 1130). 

U0 2 (C 2 4 ) +3 H 2 (Berzeliits, Ann. d. Physik 1, 362; Peligot, A. 43, 281 ; Ebelmek, 
A. 43, 287; vgl. Rosenheim, Lienatt, Z. «. Gh. 20, 286). Gelbes Krystallpulver. D: 2,98 
(K). Schwer löslich in kaltem Wasser (P.). Bei 14» lösen 100 Tle. Wasser 0,8 Tle. Salz, 
bei 100° 3-4 Tle. (E.). Elektrische Leitfähigkeit: Dittrich, P.h. Ch. 29, 460. Die wäßr. 
Lösung zersetzt sich im Sonnenlicht (Ebelmen, A. 43, 294; Fay, Am. 18, 277). — U 2 5 (C 2 O 4 ) 
-i-7H 2 (R., L., Z.a.Üh. 20, 288). Gelbea mikrokrystallinisches Pulver. Sehr wenig 
löslich in Wasser. - • (NH 4 ) 2 JU0 2 (C 2 4 ) 2 ] + 2 und 3 H 2 (Peligot, A. 43, 282; Rosen- 
heim, LiBNAtr, Z. a. Ch. 20, 287). Gelb. Rhombisch bipyramidal (de la Pbovostaye, 
A.ch. [3] 5, 49). Löslich in Wasser (Peligot). - Li 3 [U0 2 tC 2 4 )J +47 2 H 2 (R., L., 
Z.a.Cti. 21, 288). Krystallinisch. - ]\ T a s [U0 2 (C a 4 ) 2 J +4H 2 (R., L., Z. a, Ch. 20, 
286). Sehr wenig löslich in Wasser, Elektrisches Leitvermögen : R., L. — K 2 [U0 2 (C 2 4 ) 2 ] -j- 
37,H s O (Ebelmen, A. 43, 296; R., L., Z. a. Ch. 20, 285). Monoklin prismatisch (E.). 

- K 2 [U0 2 (C 2 4 ) 2 ] + U0 2 (C a 4 ) -f 4 H a O (R., L., Z. a. Ch. 20, 285; vgl. E. ? A. 43, 299). 
Gelbe Krystalle. - Cs 2 [U0 2 (C 2 4 ) 2 ] +UO s (C 2 4 ) (R., L., Z.a.Ch. 20, 287), Gelb- 

früne Krystalle. Sein* wenig löslich in kaltem und heißem Wasser. — Ba[U0 2 (C 2 4 ) 2 ] 4- 
H a O (R., L., Z. a. Ch. 20, 288). Weißgelbe Radeln, die meist etwas Bariumoxalat bei- 
gemengt enthalten. — Ce a [UO a (C a 4 )J 8 +5 H 2 (Häuser, Ft. 47, 678). B. Man fällt 
eine starke Lösung von Ceronitrat mit Oxalsäure, gibt eine konz. Lösung von Uranyluitrat 
liinzu, bis Wiederauflösung des Niederschlags erfolgt ist, filtriert und läßt die Flüssigkeit 
12 Stunden stehen. Blaugelb. Krystallinisch. • • 

[U0 4 , U0 2 (G 2 4 NH 4 ) 2 ] (ozouranuranyloxalsaures Ammonium) (Mazzucchelli, 
Bimbi, R. A. L. [5] 16 II, 580). B. Aus Ammoniumuranyloxalat in gesättigter wäßr. Lösung 
durch Hydroperoxyd. Gelbes Pulver. - [U0 4 , U0 2 (C 2 4 NH 4 ) s ] +2 (NH 4 ) 2 C 3 4 -+■ 3 H 2 
(M., B., B. A. L. [5] 16 II, 581). B. Man versetzt eine wäßr. Lösung von Ammonium- 
uranyloxalat mit einer verdünnten wäßr. Lösung von Ammoniumoxalat und mit Hydro- 
peroxyd und fällt mit wenig Alkohol. Gelbes Pulver. — . [U0 4 , U0 2 (C 2 4 NH 4 ) 2 ] + 
2(NH 4 ) a C 2 4 -f 7H 2 (M„ B., M. A. L. [5] 16 II, 580). B. Aus einer mit Ammonium- 
uranyloxalat und Ammoniumoxalat gesättigten, wäßr. Lösung durch Hydroperoxyd. 
Gelbes Pulver, 



Neutrales Manganooxalat MnCa0 4 (Winkelblech, A. 13, 280; Hausmann, Löwen- Mn, 
thal, A. 89, 108; Liebig, A. 95, 117; Soughay, Lenssen, .4. 102, 47; Gqbgen, G. r. 47, Mangaao 
929; J. 1858, 245; Schneide», Ann. d. Physik 107, 610; A. 113, .78; Castelhaz, Bl. [2] 
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50, 645; J. 1888, 1747; Rüst, Fr. 41, 606; Hauser, Wibth, J. pr. [2] 79, 362). Hydrate: 
a) MnC 2 4 -f-3H 2 0. B. Durch Vermischen kalter wäßr. Lösungen von Oxalsäure und 
Manganosulfat (Gorgen; vgl. H., W.). Rosagefärbte Krystalle, die leicht in das Dihydrat 
übergehen, b) MnC 2 4 +2 H a Ö, B. Beim Eintragen einer heißen "Oxalsäurelösung in 
eine heiße Manganosalzlösung (Goroen). Man erhitzt Manganocarbonat mit Wasser zum 
Rieden, gibt eine warme Lösung von Oxalsäure bis zur deutlich sauren Reaktion hinzu, filtriert, 
wäscht das Salz mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion und trocknet an 
der Luft (Rüst). Weißes Kryetallpulver, mit einem Stich ins Rote. Löslich in 2460 Tln. 
kaltem Wasser und 1250 Tln. heißem Wasser (Souchay, Lenssen); Löslichkeit in Wasser, 
Säuren und Lösungen von Oxalsäure und Ammoniumoxalat : Hauser, Wibth, — Wasser- 
freies Manganooxalat MnC„0 4 (Liebig; Souchay, Lenssen; Rüst). B. Durch längeres 
Erhitzen des Dihydrates auf 100°. Df* 7 : 2,422—2,457 (Clarke, B. 12, 1398). Hinter- 
läßt beim Glühen im Kohlensäurestrom reines Manganoxyd (Liebig). — MnC 2 4 + NH S 
+ 3 H 2 (Souchay, Lenssen, .4. 102, 52). Weißes oder schwach grünliches Krystallpulver, 
Wird durch Wasser rasch zersetzt. • 

• Mn(NH 1 ) S! (C 2 4 ) a + 2H 2 (Winkelblech, A. 13, 281; Souchay, Lenssen,, A. 
102, 50; vgl Haubeb, Wibth, J. pr. [2] 79, 364). Kry Stallkrusten, — MnK a (C 2 4 ) 2 + 
2H a O (W., A. 13, 281; S., L., A. 102, 48). Rötliche Krystallkrusten. • • 
Mangtwii MnK 3 (C 2 4 ) 3 +3H 2 (Souohay, Lenssen, A. 105, 254; Kehrmann, B. 20, 1Ö95; 

vgl. van Mons, Jenern. Pharm, et Chim. 5, 307 ; Chribtensen, Z. a. CK 27, 326). B. Aus 
Manganperoxydhydrat und den berechneten Mengen Oxalsäure und Kaliumdioxalat. Fast 
schwarze Kry stalle, Atommagnetismus: Wiedemann, Ann. d. Physik [N. F.] 32, 459. 
Zersetzt sich rasch am Lichte oder beim Erwärmen unter Entwicklung von Kohlendioxyd 
und Bildung von Manganooxalat. 

Fe FeC 2 4 +2H 2 (Vogel, J. 1865, 465; Souchay, Lenssen, A. 105, 255; Eder, 

Ferro Valenta, M. 1, 771). Gelbes Kry stallpulver. Löslich in 4500 Tln. kaltem und 3800 Tln. 
heißem Wasser (S„ L«). Leicht löslich in einer Ferrioxalatlösung (E„ V.). Zerfallt beim 
Erhitzen unter Luftabschluß in Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Ferrooxyd, dem nur wenig 
Eisen beigemengt ist (VooeL; Liebig, A. 95, 117; Bibnie, B. 2, 273). Über natürlich vor- 
kommendes Ferrooxalat vgl. den Artikel Oxalsäure (S. 502). — FeC 2 4 -h 2-N 2 H 4 (Franzen, 
v. Mayeb, Z, a,CK 60, 284). B. Aus in Wasser gelöstem Ferrioxalat und 50°/ igem Hydrazin- 
hydrat beim Erwärmen als hellgelber krystallinischer Niederschlag. Löslich in verdünnten 
Sauren. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — • Fe(NH 4 ) 2 (C 2 4 ) ä +3H 2 (Edeb, 
ValEnta, M. 1, 774). B. Aus Ferrooxalat und Ammoniumoxalat im Kohlensäurestrom. 
Goldgelbe Krystalle, Im feuchten Zustande sehr unbeständig. Scheidet beim Übergießen 
mit Wasser Ferrooxalat ab. — FeK 2 (C 2 4 ) 2 + H z O (Souchay, Lenssen, A. 105, 255; 
Edek, Valetta, M. 1, 772; Scholz, M. 20, 439; vgl Riegel, Z. El Ch. 7, 875). Goldgelbe 
Krystalle. Verhält sich gegen Wasser wie das entsprechende Ammoniumsalz (E., V.; Sch.). 
Molekularzustand in Lösung und Absorptionsspektrum der Lösung: Shefpabd, Mees, Soc, 
87, 189. Hat hervorragend reduzierende Eigenschaften, worauf seine Verwendung als Ent- 
wickler in der Photographie beruht (vgl. Euer, M. 1, 137; B. 13, 500). # • 
*vui Ferrioxalat ist in festem Zustande bisher nicht erhalten (Edeb, Valenta, if. 1, 763; 

Rosenheim, Z. a. Oh. 11, 215), Löslichkeit von Ferrihydroxyd in wäßr. Oxalsäure: Camebon, 
Robinson, C. 1909 I, 1 856. Zerfällt beim Belichten der wäßr, Lösung in Ferrooxalat und 
C0 2 (Döbereiner, A. 122, 113; Draper, J. 1857, 51; Edeb, M. 1, 756, 758; Jodlbauer, 
PK Ch. 59, 516); dieselbe Zersetzung wird durch Erwärmen der wäßr. Lösung auf 100* 
herbeigeführt (Edeb, Valetta; Lemoine, C. r. 116, 982; A. ch. [6] 30, 346). — Fe 2 (C 2 4 ) 3 + 
7Fe 2 3 -j~9H a O (Rosenthaler, Siebeck, Ar. 246, 54; vgl, Camebon, Robinson, C. 
1909 I, 1856). B. Durch Fällen einer siedenden l%igen Lösung von Kaliumoxalat mit 
einer 5°/ igen Ferrinitratlösung. Gelbrotes amorphes Pulver. In Wasser kolloidal löslich; 
in Mineralsäuren und Essigsäure löslich. Unlöslich in Alkalioxalatlösung. — # (NH 4 ) 3 
[Fe(C 2 4 ) 3 ] -f 3 oder 4 H 2 (Bussy, J. pr. [1] 16, 399; Edeb, Valenta, M. 1, 770; Wyrou- 
bow, C. 1G00 II, 839; vgl. Rosenheim, Z. a. Ch. 11, 216). Smaragdgrüne Krystalle. Mono- 
klin prismatisch (Rammelsberg, Ann. d. Physik 93, 46; Schabus, «/. 1854, 393; Wyroubow). 
D ns : 1,7785 (R, V.). Löslich in 1,17 Tln. Wasser von 20° (Bussy), in 2,34 Tln. von 0°, in 
2,10 Tln. von 17°, in 0,56 Tm. von 55°, in 0,29 Tln. von 100° (K, V.). Elektrische Leit- 
fähigkeit : Kistiakowsky, PK CK 6, 100. l Über den Wassergehalt vgl. Löwenstein, Z. 
a. CK 63, 124. - Li 3 [Fe(C 2 4 ) 3 ] + aq (Wy., 0. 1900 II, 839). Triklin pinakoidal. Krystal- 
lisiert bei 0° über Schwefelsäure mit 4 x / 2 Mol, Wasser, bei Temperaturen über 10° mit 7 1 / 2 H 3 0. 
— Na 3 [Fe(C 2 4 ) 3 ] 4-3 und 5 H a O (Bussy, J. pr. [1] 16, 398; Euer, Valenta, M. 1, 769; 
Wyroubow, C. 1900 II, 839; vgl. Rosenheim, Z. a. Ch. 11, 216; Copeaux, A. ch. [8] 6, 
568). Monoklin prismatisch (Rammelsberg, Ann. d. Physik 93, 44; Schabus, J. 1854, 
393; Mubmann, Rotte», Sitiungsher. K. Akad. Wies. Wien 34, 74; Wyroubow). D" a : 
1,9731 (E., V.), Löslich in 2 Tln. Wasser von 20 € (Bussy), in 3,08 Tln, von 0°, in 1,69 Tln. 
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von 17°, in 1,18 Tili, von 50°, in 0,55 Tln, von 100° (E., V.)- Über die Lichtempfindlichkeit 
s. Eder, M. 1, 762. Über den Wassergehalt vgl. Löwenstein, Z. o. CK 63, 124. — Na 3 
(NH 4 ) 3 [Fe(C 2 4 ) 3 ] 2 +7H 2 (Wt„ C 1900 fi, 839). Monoklin prismatisch. Verliert 
6 Mol. Wasser bei 110°, den Rest bei 130° (Wy,), Abnahme der Dampfspannung bei Ab- 
gabe des Krystallwassers: Lowenstein, Z.a.Ch. 63, 121. — K 3 [Fe{C 2 4 ) 3 ] +3 H 2 
(Bussy, J. pr. [1] 16, 395; Eber, Valenta, M. 1, 766; Wyroubow, G. 1900 II, 839; Scholz, 
M. 29, 439; vgl. Rosenheim, Z. ffi. CK 11, 216). Monoklin prismatisch (Rammelsbekg, 
Ann.d. Physik 93, 44; Schabtjs, J, 1854, 392; Grailich, v, Lang, JSitzung*lwr. K. Akad. 
Wiss. Wien 27, 48; Mukmann, Rotte», Sitzungsber. K, Akad. Wiss. Wien 34, 74; Wyboubow). 
D"' 5 : 1,4418 (E t , V.). Schwer löslich in Wasser, daraus durch Alkohol fällbar. Löslich in 
21,37 Tln. Wasser von 0°, in 14,97 Tln. von 17°, in 2,76 Tln. von 50°, in 0,85 Tln. von 100* 
(E., V.). Atommagnetismus: Wiedemann, Ann. d. Physik [N. F.] 32, 459. Elektrische 
Leitfähigkeit: R., Z.a.CK 11, 240; vgl. Riegel, Z.EI CK 7, 875. - K 6 Na[Fe(C a 4 ) a ] a 
(Wy., C 1900 II ? 839; vgl. Kehrmann, Pickersgill, Z. a. CK 4, 133). Tief dunkelgrün. 
Regulär. - Rb 3 [Fe(C a 4 ) 3 ] +3 H 2 (Wy., C. 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. 

- Rb 5 Na[Fe(C a 4 ) 3 ] 3 (Wt., C. 1900 II, 839). Regulär. - Sr 3 [Fe(C 2 4 ) 3 ] 2 +18 H 2 
{Heece, Cr. 21, 1116). — Sr(NH 4 )[Fe(C 2 4 ) 3 ] + 6H 2 (Rohenheim, Platsch, Z.a. Ch. 
21, 13). Gelbgrüne Nadeln. - Ba 3 [Fe(C a 4 ) 3 ] 2 +7 und 21 oder 22H 2 (Heece, 
Cr. 21, 1116; R. ? Pl., Z.a. CK 21, 12). Grüngelbe Kadeln. — Tl 3 [Fe(C 3 O f ) 3 ] +2H 2 
(Wy, C 1900 II, 839). Monoklin prismatisch. Schwer löslich. • • — KFe(C 2 O t ) a + 
27 2 K 2 (Eder, Valenta, M. 1, 767; Rosenheim, Z. a. CK 11, 217). B. Durch Umsetzung 
einer mit Eisenhydroxyd abgesättigten Oxalsäurelösung mit der entsprechenden Menge 
Kaliumoxalat im Dunkeln (R.). Olivenbraune Krystalle. Löslich in 1,09 Tln. Wasser von 
21° (E., V.). - KFeO(C 2 4 ), 2Mo0 3 + 5H s O (R., Z.a.CK 11, 219). B. Durch Lösen 
von Molybdänsäure in einer heißen Losung des grünen Kaliumferrioxalats K a [Pe(C a 4 )g] 
(s. o.). Hellgelbe Krystalle. 

CoC ä 4 -t-2H 2 (R. Schneider, Ann. d. Physik 101, 390; Ephraim, B. 42, 3854; Co 
vgl. Winkelbleoh, A. 13, 156, 164). Rosenrotes Pulver. D? (wasserfrei): 2,325 (Clarke, Kobalto 
B. 12, 1399). Unlöslich in Wasser und Oxalsäurelösung (Winkelblech, A. 13, 273). Zerfällt 
beim Erhitzen unter Luftabschluß in Kohlendioxyd und Metall (DÖbereiner, Gmd.-Kraut 6, 
Abt. 1, 279). — CoC 2 4 -f 4H 2 (Ephraim, B. 42, 3854). B. Durch Fällen einer kalten 
Lösung von Kobaltosulfat mit Ammoniumoxalat und Trocknen des Niederschlags an der 
Luft. Verliert über Calciumchlorid etwa 1 Mol. Wasser in einem Tage, nach 3 Wochen etwa 
17a Mol - CoC 2 4 +2Co(OH) s (Winkelblech, A. 13, 158). Blaugrünes Pulver. - 
OoC 2 4 +NH 3 -f 3H-0 (E., B> 42, 3852). jS. Aus CoC 2 4 +2NH 3 +2H.0 beim Liegen 
an feuchter Luft. - CoC 2 4 +2Nfl 3 -f-2H 2 (E., B. 42, 3851; vgl. W„ A. 13, 273). 
B. Durch Fällen einer Lösung von CoC 2 4 +2H 2 in konz. Ammoniak mit Alkohol. Violettes 
Pulver. - CoC 2 4 +3NH 3 +H,0 (B., B. 42, 3853). B. Aus CoC 2 4 +2NH s +2H 2 
in einer Ammoniakatmosphäre. — CoC 2 4 + 4 NH 3 (E., B. 42, 3853), B. Aus entwässertem 
Kobaltooxalat in einer trocknen Ammoniakatmosphäre. Verliert beim Erwärmen Ammoniak. 

- CoC a 4 + (NH 4 ) 2 C 2 4 +6H 2 (E., B. 42, 3855; vgl. W., A. 13, 275, 277). B. Durch 
Kochen der Komponenten in Wasser bei einem Überschuß von Kobaltooxalat. Krystallinisch. 
Verwittert nicht an der Luft, Wird durch Wasser gespalten. — CoC 2 Ö 4 + 2(NH 4 ) a C 2 4 + 
6 H 2 (E., B. 42, 3854; vgl. W., A. 13, 275, 277). B. Aus den Komponenten in siedendem 
Wasser. Rosafarbige Blättchen. Die konz. wäßr. Lösung ist dunkel violett. Wird durch 
Wasser gespalten. — CoC 2 4 +2K ? H 4 (Franken, v. Mater, B. 39, 3379; Z. a. CK 60, 
271). B, Aus 5 g Aquopentamminkobaltioxalat [Co(KH 3 ) 5 (H 2 0)] 2 {C 2 4 ) 3 (s. u.) und 20 ccm 
50%igem Hydrazinhydrat beim Erwärmen auf dem Wasserbade. Himbeerfarbenes KrystaU- 
pulver. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; wird durch heißes Wasser zersetzt. — CoK 2 
(C 3 4 ) 2 +6H 2 {Rammelsberg, Ann. d. Physik 95, 197; vgl. Winkelblech, A. 13, 166; 
Deakin, Scott, Steble,. PK CK 69, 123). Rote, wahrscheinlich rhombische Krystalle. 
Löslich in Wasser. Wird Kobaltooxalat mit einer konz. Kaliumoxalatlösung geschüttelt, 
so scheidet sich CoK 2 (C 2 4 ) a -f aq ab, während in Lösung das Salz Co 3 K 4 (C 2 4 ) 5 vorherrscht 
(D., S., S.). 

[Co(NH 3 ) 3 (C 2 4 )C13+7 2 H 2 O (Jörgensen, Z.a. CK 11, 434). B. Durch Behand- Kobalt! 
lung von [Co(NH 3 ) 3 Cl 2 (H 2 0)]Cl mit Oxalsäure. Indigoblaue Täf eichen. Fast unlöslich 
in kaltem Wasser. — [CotNHaUCaO^CUHgO)] (Werner, Z.a. CK 15, 163; vgl. J., Z. 
a. CK 11, 434). B. Aus dem Oxalodiaquotriamminkobaltinitrat [Co(NH 3 ) 3 (C 2 4 )(H 2 0) 2 JN0 3 
durch Einw. von Salzsäure. Violettes Pulver. Unlöslich in kaltem und warmem Wasser. 

- [Co(NH 3 ) 3 (C 2 4 )(N0 2 )]'(W., Z.a.Ch. 15, 164). B. Aus dem Oxalodiaquotriamniin- 
kobaltinitrat [Co(KH 3 ) 3 (C z Ö 4 )(H a O) 2 ]N0 3 durch Fällen mit Essigsäure und Natriumnitrit. 
Ziegelrote Blättchen. Unlöslich in Wasser. — [Co(NH 9 ) s (C,0 4 )(H 2 0) a 3NO s (W„ Z. a. CK 
15, 162). B. Aus dem blauen Oxalochlorotrianuninkobalt [Co(NH 3 ) 3 (C 3 4 )CI] H-7 2 H 2 (s. o.) 
und der berechneten Menge Silbernitrat. Karmoisinrote Krystalle. Schwer löslich in kaltem 
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Wasser. — * [Co(NH 3 ) 4 (C 2 O 4 )] 2 C 2 4 (J., Z.a.Ch. 11, 434). B. 1 g Oxalotetrainmin- 
kobaltichlorid [Co(KH3) 4 (C 2 4 )JCl wird in 25 ccm Wasser und 10 com verdünntem Ammoniak 
erhitzt und mit Oxalsäure seil wach übersättigt. Rot violette Krystalle. Schwer löslich in 
kaltem Wasser. — [Co(NH 3 ) 4 (C 2 4 )]Cl (J., Z. a. Ch. 11, 429). B. Durch Erwärmen von 
10 g Chloroaquotetramminkobaltichlorid [Co(NH 3 ) 4 (H 2 0)Cl]Cl 3 mit 10 s Oxalsäure und 
100 ccm Wasser auf dem Wasserbade. Karmoisinrote Krystalle. Löslich in etwa 140 Tbl. 
kaltem Wasser. - [Go(NH 3 ) 4 (C 2 4 )],PtCI 4 -Hl7 s H 2 (J., Z.a.Ch. 11, 433). B. Aus 
[Co(NH 3 ) 4 (C 2 4 )]Cl und Kaliumplatosochlorid. Karmoisinrote Mikrokrystalle. — [Co(NH 3 ) 4 
(C a 4 )] a PtCl 6 +H a O (J., Z. a. Ch. 11, 433). B r Aus [Co(NH 3 ) 4 (C 2 4 )]Cl und Platinchlor- 
wasserst off säure. Scharlach- bis karminrote Krystalle. Sehr "wenig löslich in Wasser; un- 
löslich in Alkohol. - [Co(NH 3 ) 4 (C 2 4 )]Br(J.,Z. a. Ch. 11, 432). - [Co(NH 3 ) 4 (C 2 4 )] a S0 4 
+ 2H 2 (J., Z.a. Ch. 11, 432). Karmoisinrotes Krystallpulver. Schwer löslich in kaltem 
Wasser. — [Co(NH s ) 4 (C 2 4 )]N0 3 (vgl. J. s Z.a.Ch. 11, 431). Rhombisch bipyramidal 
(Jaeoer, Z. Kr. 39, 563). D 15 : 1,933 (Jaeger). • • - [Co(NH s ) 4 (H 2 0)(NO 2 )]C ä 4 (J., 
Z. a. Ch. 7, 299; Werner; Klien, Z. a. Ch. 22, 121). Orangerote Mikrokrv Stalle (J,). Sehr 
wenig löslich in Wasser. - • [Co(NH 3 ) 5 (C 2 4 )] 2 CL0 4 + 4H 2 C 2 4 (J., Z.a. Ch. 11, 422). 
B. 4 g Aquopentamminkobaltioxalat LCo(NH 3 ) s (H 2 0)]a(C 3 4 ) 3 (s. u.) werden mit 3,1 g 
Oxalsäure und 30 ccm Wasser a / 4 Stdn. im Wasserbad erhitzt. Rote Tafeln. Durch wieder- 
holtes Lösen und Fällen entstehen Oxalate, die weniger sauer sind. — [Co(NH s ) s (C s 4 )] a C 2 4 
( J., Z. et, Ch. 11, 423). B. Die bei der Darstellung des sauren Oxalats (vorstehendes Salz) 
hinterbleibende Mutterlauge wird mit Ammoniak sehwach übersättigt. Rote Kryställchen. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser; leichter löslich in verdünnter Oxalsäure. LC°(NH 3 ) 5 
(C 2 4 )]C1 +HC1 (J., Z.a.Ch. 11, 426). B, Analog der des sauren Bromids. Gelbrote 
Kryställchen. - lCo{NH 3 ) 6 (C a 4 )] 4 PfcCl g + 2H 2 (J., Z. a. Ch. 11, 427). B. Auf Zusatz 
vpn Platinchlorwasserstoff säure zur waßr, Lösung einiger Salze vom Typus [Co(NH 3 ) G (C 2 4 )]X. 
Rote Krystallnadeln. Fast unlöslich in Wasser. — [Co(NH 3 ) 5 (C 2 4 )]Br + lVa H 2 (J., 
Z. a. Ch. 11, 425). B. Die wäßr. Lösung des sauren Bromids wird mit verdünntem Ammoniak 
neutralisiert. Rosenrote Kryställchen. Leicht löslich in Wasser. — [Co(NH 3 ) 5 (C g 4 )]Br + 
HBr («L, Z, a. Ch. 11, 425). B. Man erhitzt 1 g Aquopentamminkobaltioxalat [Co(KH 3 ) & 
(H 2 0)] 2 (C 2 4 ) 3 (s. u.) mit 0,4 g Oxalsäure und 25 ccm Wasser, setzt nach dem Erkalten 
10 ccm konz. Bromwasserstoffsäure und 50 ccm Alkohol hinzu. Leicht löslich in Wasser 
mit saurer Reaktion. - [Co(NH 3 ) ß (C 2 4 )]I + l l /i H 2 (J., Z. a. CK 11, 424). - [Co(NH 3 ) 5 
(C 2 4 )]I+HI (J., Z.a.Ch. 11, 424). Zersetzt sich allmählich, besonders im Licht. — 
[Co(NH 3 ) 5 (C 2 4 )]S0 4 H +1 und 2H 2 (Gibbs, Genth, J. pr. [1] 72, 158; J. 1857, 234; 
J., Z.a.Ch. 11, 419). Löslich in 100 Tln. kaltem Wasser. - [Co(NH 3 ) 5 (C 2 4 )] 2 SO 4 + 
3 H 2 (J., Z, a , Ch. 11, 422; vgl. G., G„ J. pr. [1] 72, 159; J. 1857, 235). Schwer löslich 
in Wasser; schwerer löslich als das saure Sulfat. — [Co(NH 3 ) 5 (C 2 4 )]NO 3 -f-HNO a (J., 
Z.a. Ch. 11, 426). • • - • [Co(NH 3 ) 5 (H a O)] 2 (C 2 4 ) 3 + 4H 2 (Gibbs, Genth, J. pr. \l\ 
72, 154; J. 1857, 232; Jorgensen, J pr. [2] 31, 89; Z. a. Ch. 17, 461). B. Man erhitzt Okloro- 
pentamminkobaltichlorid [Co(NH 3 ) 5 Cl]CI 2 mit wäßr. Ammoniak, bis eben eine rote Lösung 
entstanden ist und neutralisiert dann die abgekülüte Lösung mit Oxalsäure. Kirschrote 
Krystalle. Unlöslich in kaltem Wasser. - [Co(NH 3 V(H 2 0)] 2 (C 2 4 )(Pt01 6 ) 2 + 6H a O 
( J., Z. a> Ch. 11, 428), B. Auf Zusatz von Natriumplatin chlorid zur Oxalsäuren Iii&ung von 
[Co(NH 3 ) 5 (H 2 0)] 2 (C 2 4 ) a + 4H 2 0. Rotgelbe Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. 
Verliert über konz. Schwefelsäure oder bei 80° 4 Mol. Wasser, den Rest bei 98°. # • — 
• [Co(NH 3 ) 5 Cl]C 2 4 (Jörgeksen, J. pr. [2] 18, 238; vgl. Gibbs, Genth, J. pr. [1] 72, 
158; J. 1857, 234). B. Durch Fällen einer wäßr. Lösung des Chloropentamminkobaltinitrats 
[Co(NH 3 ) B Cl](NO a ) 2 mit Ammoniumoxalat. Krystallinisch. — LCo(NH 3 ) 5 Br]C 2 4 (J., J. pr. 
[2] 19, 67). Violette Nadeln. Unlöslich in Wasser. - [CoCNH^NO^lCgO* (G., G„ J.pr. [1]72, 
168; J.1857, 242; Braun, ,4. 132, 43). Gelbe Krystalhiadeln. Unlöslich in Wasser. - [Co(NH 3 ) ä 
(NO,)] C 2 4 (J., J. pr. [2] 23, 251). Rote Krystallnadeln. • • — [Co(NH 3 ) 3 (S0 4 )] 2 SO 4 + 
V 2 H 3 C 3 4 (Sand, Genssler, A. 329, 20&). B. Aus der Mutterlauge von [Co 2 (N 2 0-C ä 4 ) 
(NH a UH a O)](C 2 4 H) 4 (s. u.) durch Fällen mit Alkohol. Purpurrot. - « [Co(NH 3 ) e ] a (C 2 4 ) 3 
+ 4H a O (Gibbs, Genth, J.pr. [1] 72, 163; 3. 1857, 238). Lederfarbige Krystallnadeln. 
Unlöslich in Wasser. — [Co(NH 2 - OH) 6 ] 2 (C 2 4 ) s (Feldt, B. 27, 405; Werner, Berl, 
B. 38, 897). B. Aus dem Hexahydroxylamminkobaltichlorid und Ammoniumoxalat. Gelbe 
Mikrokrystalle (Feldt). Sehr wenig löslich in Wasser. Unbeständig (W., B.). • • — [(NO a ) 2 
(NH 3 ) a Co'Ca0 4 *Co(NH3) a (N0 2 ) 2 ] (Jöroensen, Z.a.Ch, 11, 451), B. Man löst 4 g 
Ammonium-dimtrooxalodiamminkobaltiat NH 4 [Co(NH 3 ) 2 (C 2 4 )(N0 2 ) 2 ] +H 2 (s. S. 529) in 
25 ccm kalter konz. Salpetersäure "und gießt nach 1 Stunde die Lösung in 50 ccm kaltes 
Wasser. Rotbraune Mikrokrystalle. Unlöslich in kaltem Wasser. Beim Erhitzen mit der 
berechneten Menge Ammoniumoxalat wird das Ausgangsprodukt zuruckgebildet. — [Co 2 
(N a O'C 2 4 )(NH 3 ) s (H 2 O)](C ä O 4 H) 4 (Sand, Genssler, A. 329, 207). B. Durch Be- 
handeln von [Co 4 (N s 2 ) 2 (NH 3 ) ls (H a O)](S0 4 ) 4 +2H a O mit Oxalsäure. Hellrote Krystall- 
nadeln. — • (NH 4 ) a [Co(C 2 4 ) 3 ] -|-3H a O (Marshall, Sog. 59, 769; Sörensen, Z.a.Ch. 
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11, 3; Copaux, C. r. 184, 1214; A. ch. [8] 6, 563; vgl. Duhrant, Soc. 87, 1787; Winkel- 
blech, A. 13, 275). B. Aus Kobaltooxalat und AÖcalioxalat durch Oxydation mit Blei- 
peroxyd in essigsaurer Lösung (S. ; C.) oder durch Elektrolyse (M.). Dunkelgrün. Monoklin 
prismatisch (Copaux, Cr. 134,. 1215; A. ch. [8] 6, 564; C. 1Ö06 I, 1604). Bei 20,8° lösen 
100 g Wasser 170 g Salz (8.). ~ Li 3 [Co(C 2 4 ) 3 ] -f-6H 2 (Copaux, C. t. 134, 1214; A. eh. 
[8] 6, 563, 565; C. 19061, 1604), Triklin pinakoidal. - Na 3 [Co(C a 4 ) 3 ] + 5H 2 (C, 
C. r. 134, 1214; A. eh. [8] 6, 563, 564; G. 1006 I, 1604). Monoklin prismatisch. — Na 3 
(NH t ) 3 [Co(C 8 4 ) 3 J s + 7 H 2 (C, C. r. 134, 1214; A. eh. [S] 6, 563, 565; C. 1906 I, 1604). 
Monoklin prismatisch. - K 3 [Co(C 2 4 ) 3 ] +3 oder 37 2 H 2 (Kehrmann, B. 19, 3102; 
Kehrmann, Pickersgill, B. 24, 2324; Sörensen, Z. a. CK. 11, 2; Copaux, C. r. 134, 1214; 

A. eh. [8] 6, 563, 564; C, 1906 1, 1604; Benedict, Am. Soc. 28, 173; C. 1906 1, 1323). Triklin 
pinakoidal (C). Bei 19,8° lösen 100 g Wasser 37,3 g Salz (S.). — K 5 Na l8 [Co(C 2 4 ) 3 ] 8 + 
32H a O (Copaux, C.r. 134, 1214; A. eh. [8] 6, 563, 565; C. 19061, 1604). Rhombisch 
(pseudoregulär). ~ KNa 2 [Co(C 2 4 ) a ] +4H z O (Kehrmann, Pickersqill, Z.a.Ch. 4, 
•136). Schwarzgrüne Pyramidentetraeder. — K 3 Na 3 [Co(C s 4 ) 3 ] B +6 H a O (Kehrmann, 

B. 19, 3102). - Rb s [Co(C 2 4 ) 3 ] +4H 2 (Copaux, C.r. 134, 1214; A. eh. [8] 6, 563, 
564; C 19061, 1604), Rhombisch bipyramidal. — Rb 3 Na 3 [Co(C 2 4 ) 3 ]2 +5 H 2 (C, 
Cr. 134, 1214; A. eh. [8] 6, 563; 565; C, 19061, 1604). Monoklin prismatisch. — Ca s 
[Co(C 2 4 ) 3 ] 2 +6H 2 (Benedict, Am. Soc. 28, 172; C. 19061, 1323). Dunkelgrüne 
Nadeln. — BajCo(C 2 4 ) 3 ] 2 + 12 H 2 (Kehrmann, B. 19, 3103; Kehbmann, Pickers- 
gill, Z. a. Ch. 4, 136). Feine grüne Nädelchen. - [Cr(NH 3 ) 6 ] [Co(C 2 4 ) a ] -f 3 H 2 (Pfeif- 
fer, Basci, A. 346, 49). Grüne Blättchen. - [Co(NH 3 ) 6 ][Co(C a 4 } 3 ] +3 H 3 (Pf., 
B., A. 346, 52). Grünes Krystallpulver. • • - [Co(NH 3 ) 6 ][Cr(C s 4 ) 3 ] + 3 H 2 (Pfeiffer, 
Basci, A. 346, 51). Braune Blättchen. - (NH 4 ) s H a [Co a (C 2 4 ) s ] +12H g O (Orlow, K. 
35, 1247; C. 19041, 1130). Dunkelgrüne Krystalle. Leicht löslich in Wasser und ver- 
dünntem Alkohol - • NH 4 [Co(NH 3 ) 3 (C 3 4 )(N0 2 ) 2 ] -f H 2 ( Jörgensen, Z. a. Gh. 11, 
440). B. Man vermischt die 50° warme Lösung von 20 g Ammonium- cUamminkob alt initrit 
in 1ÖÖ com Wasser mit 10 g Oxalsäure in 50 cem Wasser. Braune Kryställchen. Löslich 
in 30 Tln. kaltem Wasser; unzersetzt löslieh in kalter, verdünnter Salzsäure. — Na[Co(NH 3 ) 2 
<C a 4 )(NO a ) 2 ]+2H 2 (J, Z.a.Ch. 11, 444). - K[Co(NH 3 ) 2 (C 2 4 )(NO B ) 2 ] (Miolati, 
Grottaneuli, Z.a.Ch. 33, 269). - K[Co(NH 3 UC 2 4 )(N0 3 ) a ] +H 2 (J. f Z.a.Ch. 11, 
445). - Ag[Co(NH 3 ) 2 (C 2 4 )(N0 2 ) 2 ]( + H 2 0?) (J., Z. a. Ch. 11, 444; M., G., Z. ct. Ch. 33, 
270). Nicht ganz unlöslich in Wasser (J.). - Mg(NH 4 )[Co(NH 3 ) a (C 2 4 )(NO a ) 2 ] 3 +6 H a O 
(J., Z.a.Ch. 11, 446). - Ba[Co(NH 3 ) 2 (C 2 O 4 )(N0 a ) 2 ] 3 +3H 2 <J., Z.a.Ch. 11, 445). 

- Hg[Co(NH 9 ) 2 (C a 4 )(NO a ) 2 ] (M., G.,Z. a. Ch. 33, 270). - Pb[Co(NH 3 ) 2 (C a O 4 )(N0 2 ) 2 ] 2 
(M„ Q., Z.a.Ch. 33, 271). - Co(NH 4 )[Co(NH 5 ) 2 (Ö 2 4 )(NO a ) a ] 3 +9 H 2 (J., Z.a.Ch. 
11, 435). B. Man erhitzt eine Lösung von 5 g Ammonium-diamminkobaltinitrit in 25 cem 
Wasser mit 25 cem gesättigter Oxalsäurelösung 5 Minuten auf dem Wasserbade. Löslich 
in 280 Tln, kaltem Wasser. Über konz. Schwefelsäure entweichen 3 Mol. H a 0. — CoAg 
[Co(NH 3 ) 2 (C 2 4 )(N0 2 ) 2 ] 3 +9H 2 (J., Z. a. Ch. 11, 439). Sehr wenig löslich in Wasser. 
Über konz. Schwefelsäure entweichen 3 Mol. H 2 0. - [Co(NH 3 ) 6 ][Co(NH 3 ) a (C 2 4 )(N0 2 ) 2 ] 3 
+ 6 H 2 ( J., Z. a. Ch. 11, 439, 447). Fast unlöslich in kaltem Wasser. Über konz, Schwefel- 
säure entweichen 3 Mol. H 3 0. •• - (K0 2 C ■ C(OH) 2 ■ 0) 2 Co- O ■ Co(0 ■ C(0H) 2 - C0 2 K) 2 
(Durrant, Soc. 87, 1785). B. Aus einer warmen, gesättigten Lösung von Kobaltooxalat 
in gesättigter Kaliumoxalatlösung bei Einw. von Hydroperoxyd. Grüne Krystalle. In 
1000 Tln, Wasser sind bei 12,5° 5,65 Tle., bei 17,5° 7,8 Tle. Salz löslich. Wird durch Mineral- 
säuren zersetzt. Calciumohlorid liefert keinen Niederschlag von Calciumoxalat, sondern 
anscheinend ein Calciumkobaltioxalat. 

NiC a 4 +2H 2 (Tüpputi, A. ch. [1] 78, 162; Schneider, Ann. d. Physik 101, 389; Ni 
107 7 616; vgl. Winkelblech, A. 13, 167; Sainte-Claire Devtlle,' A. ch [3] 46, 201). 
Grünlichweiß. Df 5 (wasserfrei): 2,235 (Clarke, B. 12, 1399). Unlöslich in Wasser und 
Oxalsäurelösung (T.); leicht löslich in Ammoniak (W., A. 13, 279). Zerfällt beim Glühen 
unter Luftabschluß in Nickel und Kohlendioxyd (Döbereiner, Qmel.- Kraut 5, Abt. 1, 112). 

- NiC a 4 + 2NH 3 +5H 2 (Kraut, A. 245, 239; vgl. Laugier, Berz. Jahresher. 1, 53; 
Winkelblech, A. 13, 279). Grüne mikrokristallinische Krusten. ™ NiC a 4 +2 N a H 4 
(Franzen, v. Mayer, Z. a. Gh. 60, 264). B. Beim Versetzen einer ammoniakalischen Lösung 
von Nickeloxalat mit 50% igem Hydrazinhydrat und Erwärmen auf dem Wasserbade. Blaues 
Krystallpulver. Sehr wenig löslich in Wasser. — NiK 2 (C 2 4 ) 2 -J- 6 H 3 (Tüpputi, A. ch. 
[1] 78» 171; Rammelsberg, Ann. d. Physik 95, 198; vgl. Winkelblech, A. 13, 167; La- 
roche, Prat, J. 1880, 1261 ; Deakin, Scott, Steele, Ph. Ch. 69, 129). Grüne Krystalle. 
Wird Nickeloxalat mit einer konz. Lösung von Kaliumoxalat geschüttelt, so scheidet sich 
NiK 2 (C 3 4 ) a +aq ab, während in Lösung das Salz Ni a K 4 (C 2 4 ) 5 vorherrscht (D., S., S.). 

- NiCo(C 2 4 ) B +4NH 3 +47 2 H s O (Rauterberg, A. 113, 360; vgl. Kraut, A. 245, 
240). Kirschrot. Triklin. Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Ammoniak. 
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Hh [Rh(NH 3 ) B (N0 2 )]C 2 4 (Jöbgeitsen, J. pr. [2] 34, 422). Weiße Mikrokrystalle. - 

• (NH 4 ) 3 [Rh(C 2 4 ) 3 ] +4V 2 H a O (Leidie, A. eh. [6] 17» 309). B. Aus frisch gefälltem 
Rhodiumhydroxyd und saurem Ammonlumoxalat. Granatrote Krystalle, — Na 3 [Rh 
(Ci0 4 ),] + 6 H 2 (L, A.eh. [6] 17, 309). - K 3 [Rh(C 2 4 ) 3 ] +47 a H a O (L,, A. eh. [6] 
17, 306). Triklin pinakoidal (Dutbt, A. eh. [6] 17, 307). - Ba 3 [Rh(C 2 4 ) 3 ] 2 +6H 2 
(L., A. eh. [6] 17, 310). Orangerote Kry stalle. Unlöslich in kältest Wasser. # # 

rd m H 2 [Pd(C 2 4 ) 2 ] -f 6H a O (Lüiseleur, C. r. 131, 263; vgl Vezes, Bi. [3] 21, 175). 

B. Aus dem entsprechenden Silbersalz Ag 2 [Pd{C 2 Ö 4 ) 2 ] (s. u.) durch Zersetzung mit Salz- 
säure und Eindampfen bei 75°. Hellgelbe Nädelchen, Leicht löslich in Wasser zu stark 
saurer Lösung. Durch licht und Wärme rasch zersetzlieh. — (NH 4 ) 2 [Fd{C 2 4 ) 2 ] + 2 
und 8H a O (Kane, Transact. Royal Soc. A 132, 297; vgl, N. W. Fischer, Ann, d. Physik 
71, 443). - Na a [Pd(C,0 4 )J + 2H 2 (L., C. r. 131, 263). - K a [Pd(C 2 4 ) 2 ] +3H 2 (N. 
W, Äscher, Ann. d. Physik 71, 443; Vezes, Bl. [3] 21, 173). Schwer löslich in kaltem, 
leicht löslich in warmem Wasser (V.). Verliert beim Erhitzen auf 80° Krystallwasser und' 
etwas Kohlendioxyd nebst Kohlenoxyd (V.). — Ag 2 [Pd(C 2 4 ) a ] -f 3 H 2 (Loiseleur, 

C. r. 181, 262), B. Aus dem entsprechenden Kaliumsalz durch Umsetzung mit Silber- 
nitrat. Nadeln. Löslich in ca. 180 Tbl. heißem Wasser. - Ba[Pd(C 2 4 ) 2 ] +3H 2 (L., 
C. r. 131, 264). Nädelchen. Löslich in ca. 20G0 Tln. heißem Wasser. • • — K 2 [Pd(C a 4 ) 
(N0 2 ) 8 ] (RoSENHEtaf, Itzig* Z. fit. Oh. 23, 29). Gelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem Wasser. 



Os [Os0 2 (NH 3 ) 4 ]C 2 4 (Gibbs, Am. 3, 238; J. 1881, 309; Vezes, Wintrebert, Bl. [3] 

27, 577; Winttiebert, A. eh. [7] 28, 68, 76, 98, 114). B. Aus Kaliumosmiat und Am- 
moniumoxalat (G.) oder durch Zers. der Alkahosmyloxalate bezw, -osmyloxyoxalate 
(V., W.; W.). Gelbe Krystalle. Schwer löslich in Wasser. — • (NH 4 )j[Os0 2 (C 2 4 ) 2 ] 
+ 2 H 2 (Wintrebebt, C. r. 132, 825; A. eh. [7] 28, 74). B. Durch 3 Wochen lange Einw. 
von 4 Mol.- Gew. (NH 4 )HC 2 4 auf 1 Mol. -Gew. Oamiumperoxyd bei etwa 80° oder durch Um- 
setzung des Ammoniumosmyloxynitrits mit einer heißen iösung von Oxalsäure oder von 

- (NH^HCjO^ Granatrot. Triklin pinakoidal (Dtjfet, Z. Kr. 41, 173). Reim Hinzufügen 
geringer Mengen Ammoniak zur wäßr. konz. Lösung zersetzt es sich zu [0sO 2 (NH 3 ) 4 ]C s 4 
(s. o.) (W., A. eh. [7] 28, 76). - Na 2 [Os0 2 (C 2 4 ) 2 ] +2 H 3 (W., G. r. 131, 265; 132, 824; 
A. eh. [7] 28, 73). Rotbraun. Monoklin prismatisch (D., Z. Kr. 41, 174). - K a [Os0 2 (C 2 4 ) 2 ] 
-f 2 H a O (Wisttbebebt, C. r. 131, 264; Vezes, Wiwtbebebt, Bl [3] 27, 569; Wintbeberx, 
A. eh. [7] 28, 60). B. Durch Einw. von Oxalsäure auf eine Lösung von Osmiumperoxyd 
in Kalüauge oder auf eine LöBung von Kaliumosmiat K s Os0 4 (W,) oder durch Digerieren 
von Osmiumperoxyd mit einer Lösung von KHC a Ö 4 (V, W.). Gelbbraun. Triklin pina- 
koidal (D„ Z. Kr. 41, 172). Wird durch Ammoniak zu [Os0 2 {NH 3 ) 4 ]C 2 4 (s. o.), durch Salz- 
säure unter Entwicklung von Chlor und Bildung von Kaliumchloroosmiat K 2 OsCl G zer- 
setzt (V., W.; W.). - Ag 2 [Os0 2 (C 2 4 ) 2 ] (W., C. r. 132, 825; A. 6h. [7] 28, 77). Braune 
Nadeln. - Ca[Os0 2 {C 2 4 ) 2 ) -f-2H 2 (W„ C. r. 132, 826; A. eh. [7] 28, 84). Gelbgrünes 
KrystaUpulver. — Sr[Os0 2 (C 2 4 ) 2 ] +4H z O (W., C. r. 132, 826; A. eh. [7] 28, 83). Grau- 
gelbes Pulver. - Ba [0s0 2 (C 2 O 4 ) a ] + 4 H 2 (W„ C. r. 132, 825; A. eh. [7] 28, 80). Gelblich- 
grüne Nadeln. Ziemlich löslich in warmem Wasser. • • — #(NH 4 ) 2 [0sO 3 (C 2 4 )] (Wintre- 
bebt, A. eh. [7] 28, 114). B. Durch gemäßigte Einw. von Oxalsäure auf Ammoniumosmyl- 
oxynitrit; weniger glatt durch Einw. von neutralem Oxalat auf Osmiumtetroxyd. Gelbes 
KrystaUpulver, Schwer löslich in Wasser. — K 2 [0s0 a (C a OJ] +2H 2 (W„ A.ch. [7] 

28, 111). Schwarzbraune Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser. • • — Ba s Os0 2 (C a 4 ) 3 
+ 6H a O (W„ O. r. 132, 825; A. eh. [7] 28, 81). Braungelb. Monoklin prismatisch (Dueet, 
Z. Kr. 41, 174). 

Ir * H 3 [Ir(C a 4 ) 3 ] + aq (Gialdini, R.A.L. [5] 16 II, 556; G. 38 II, 492). B. Durch 

30- bis 35-stündiges Kochen von* IrÖ 2 +2H 2 mit überschüssiger feiner Oxalsäure am 
Rückflußkühler und Reinigen über das Bariumsalz. Gelbe Krystalle, Sehr leicht löslich in 
Wasser, schwer in Alkohol; unlöslich in Äther. Verwittert an der Luft. — K 3 [Ir(C a 4 ) 3 ] -f 
4H 2 (Gl., R. A. L. [5] 16 II, 557; G. 38 II, 492). Dunkelorangegelb. TriMin pinakoidal 
(Zahbonini, R.A.L. [5] 16 II," 558). Sehr leicht löslich in warmem Wasser, weniger in 
kaltem Wasser; unlöslich in Alkohol und Äther. Verliert bei 100° 2 Mol. Wasser, die anderen 
beiden bei 120°. Zersetzt sich bei 160° unter geringer Flammenerscheinung. Konz. Salpeter- 
säure und Salzsäure zersetzen unter Rotfärbung. Löst sich beim Kochen mit konz. Alkalien; 
die Lösung ist zuerst gelb, dann rot gefärbt und scheidet bei weiterem Kochen schwarzes 
Iridiumoxyd ab. - Ag 3 [Ir(C 2 4 ) s ] +3 H 2 (Gl., Ä. A. L. [5] 16 H, 648; G. 38 II, 498). 
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Gelbe Tadeln, Monoklin prismatisch (Z., G. 38 II, 499). Explodiert bei 145-150°. Die 
wäßr. Lösung zersetzt sich z. T. heim Erhitzen, sowie bei Einw. von Licht, verdünnten Säuren 
oder Basen. - Ba 3 [Ir(C,0 4 ) 3 ] 2 + 5 H 2 (Gl., B. A. L. [5] 16 II, 653; Q. 38 II, 505). Hell- 
gelbes Krystallpulver. Sehr wenig löslich in warmem Wasser. Verbrennt beim Erhitzen unter 
leichter Explosion. Zersetzt sich mit konz. Säuren. • • — • H 3 [Ir(C a 04)jCl 2 ] +4H ? 
(Ditetottr, Bl. [4] 5, 872). B. Ihirch Zersetzung des Silbersalzes Ag3[Ir(C a 4 ) a Cl 2 ] (s. u.) 
mit der berechneten Menge n- Salzsäure. Rote zerfließliche Nadeln. Sehr leicht löslich in 
Wasser. Rötet Lackmus und zersetzt Carbonate. Zersetzt sich in fester Form oder in Lösung 
langsam in der Kälte, rasch in der Hitze, wobei unter Abspaltung von Oxalsäure eine lösliche 
rote Iridiumverbindung gebildet wird, — (NH 4 ) 3 [Ir(C 2 4 ) 2 Cl 2 ] + H 2 (Dütfotjr, Bl. 
[4] 5, 874, 875). Rote Blättchen. Löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol und Äther. Wird 
beim Erhitzen langsam wasserfrei, erweicht bei 230° und zersetzt sich unter Braunfärbung, 

- Li 3 [Ir(C a 4 ) 2 Cl a ] -1-8 H 2 (DüraouR, Bl. [4] 5, 874, 875). Rote zerfließliche Krystalle; 
W: 48°. Sehr leicht löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol und Äther. Zersetzt sich bei 
höherer Temperatur. — Na a [Ir(C a 4 ),Cl B ] + 8H 2 (Dufpoub, Bl [4] 6, 874, 875). Krystal- 
linisch. F: 62*. Sehr leicht löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol und Äther. Zersetzt 
sich bei höherer Temperatur. — K 3 [Ir(C 2 4 ) 2 Cl 2 ] + H 2 (Vezes, Dttefour, Bl [4] 5, 
869). B, Durch Mischen von Kaliumchloroiridit K 3 TrCl ft mit neutralem Kaiiunioxalat in 
warmer wäßr. Lösung oder durch Kochen von Kaliumchloroiridat KgIrCl 6 mit einer wäßr. 
Kaliumoxalatlösung (unter intermediärer Bildung von K 3 IrCl 6 ). Granatrot. Monoklin 
prismatisch (Dueet, Bl. [4] 5, 870; G. 1902 II, 1498). Löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol 
und Äther. Die wäßr. Lösung ist in der Siedehitze völlig beständig. Verliert oberhalb 100° 
einen Teil seines Wassers und verpufft oberhalb 245° unter Bildung von Iridiummetall und 
Kaliumchlorid, -carbonat und -iridat. — Rb 3 [Ir(C 2 4 ) a ClJ +H a O (Duffotjr, Bl [4] 5, 
874). Rubinrote Blättchen. Löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol und Äther. Wird beim 
Erhitzen nur langsam wasserfrei. Verpufft bei 215°. — CB a [Ir(C 2 4 ) 2 Cl 2 ] +H a O (Dtrc- 
eotjr, Bl [4] 5, 874). Rote Blättchen. Sehr leicht löslieh in Wasser. Zersetzt sich beim 
Erhitzen. - Ag 3 [Ir(C 2 4 ) 2 Cl 2 ] +3 H a (Vezes, Duffotjr, Bl. [4] 5, 871). Rubin- 
rote Krystalle. licht- und luftbeständig. Ziemlich löslich in heißem, schwer in kaltem 
Wasser; unlöslich in Alkohol und Äther. Wird bei 130—140° wasserfrei. Bräunt sich bei 
höherer Temperatur und verpufft bei 270°. Wird bei allmählichem Erwärmen mit Wasser 
langsam, durch siedendes Wasser rasch zersetzt. — TI s [Ir(C a 4 ) 2 Cl 2 ] (DurtfOTTB, Bl [4] 

5, 874, 876). Dunkelrote Nadeln. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; löslicher in heißem 
Wasser; unlöslich in Alkohol und Äther. Erweicht oberhalb 200° und zersetzt sich unter 
Schwärzung. • # - [Ir(NH 3 ) 5 Cl]Ö 2 4 (Palmaer, B. 23, 3815), B. Aus [Ir(NH 3 ) 5 Cl] 
(NO s ) a durch Ammoniumoxalat. Farblose, schwer lösliche Tadeln. 

[Pt(NH s ) 2 ]C 2 4 (Söderbaum, B. 21 Ref., 567). Hellgelb. - [Pt(NH 3 ) 8 ]C a 4 + JPt 
lVaH s O (So., Bl [2] 46, 189, 193). Gelbe Krystallmasse. - [Pt(NH s ) 4 ](C 2 4 H) a (Cleve, piato 
J. 1867, 322, 324). Farblose Nadeln. - [Pt(NH 3 } 4 ]C 2 4 (Cleve, J. 1867, 322, 324). Farb- 
lose Nadeln. - [Pt{NH a ) 4 ]C 2 4 +H 2 (So., B. 21 Ref.; 567). Dunkelgrün. - [Pt(NH 2 - 
OH) 4 ]C 2 4 (Alexander, 4. 246, 247). Krystallnadeln. Unlöslich in kaltem Wasser, 
Alkohol und organischen Säuren. — [Pt((C 3 H 7 ) 2 S( 2 ]C a 4 (Rtjdelius, J. pr. [2] 38, 507). 
Kiystallmisch. Löslich in Alkohol, Chloroform und Wasser. — • H 2 [Pt(C 2 4 ) 2 ] + 2H a O 
(SonERUAUM, Bl [2] 46, 189, 190; Z. a. CK 6, 45; vgl. Webner, Z. a. Gh. 3, 317; 13, 50; 
21, 380; Blondel, A. eh. [8] 6, 136). B. Aus dem gelben Silbersalz Ag 2 [Pt(C 2 4 ) 2 ] (s. S. 532) 
durch Zersetzung mit Salzsäure. Rot; metallglänzend. Krystallinisch. Einw. von Ammo- 
niak: So., Bl [2] 45, 193. - (NH 4 ) 2 [Pt(C a 4 ) 2 ] + 2 H a O (So., Bl [2] 45, 189, 190; Z, a. Gh. 

6, 45; vgl. W., Z. a. Gh. 3, 317. Gelbe Krystalle. D: 2,61. Über eine kupferfarbige Modi^ 
fikation vgl: W., Z. a. Ch. 3, 317; 12, 50; 21, 280; So., Z. a. Gh. 6, 45; Bl., A. eh. [8] 6, 136. 

- Na 2 [Pt(C 2 4 )J +4 oder 5H a O (So., Bl [2] 45, 189, 190; W„ Z.a.Ch, 12, 50; 21, 
382). B. Man fügt Natronlauge tropfenweise zu einer heißen Auf schlämmung des kupfer- 
roten Na fl Pt B (C a O 4 ) 1() +20H»O (S. 533) (W.). Gelbe Krystalle. D; 2,92 (So.). Löslich 
in 70 Tln. Wasser von 11° (So.). Aus der heißen wäßr. Lösung fällt bei schnellem Abkühlen 
ein roter Krystallbrei aus, der sich schnell in das gelbe Salz verwandelt (W.). Über die Einw. 
von Kaliumnitrit: So., B. 21 Ref., 567. Über eine kupferfarbige Modifikation vgl. : Döber- 
einer, Ann. d. Physik 27, 243; 28, 180; Sotjchay, Lenssen, A-. 105, 256; W., Z. a. Gh. 3, 317; 
12, 50; 21, 380; So., Z. a. Gh. 6, 45; Vezes, Bl [3] 19, 876; Bl., A. eh. [8] 6, 136. - K 3 H 
[Pt(G t OJJ, (Bl., A. ch. [8] 8, 137; vgl.: So., Bl [2] 45, 189, 190; Z t a. Gh. 6, 45, 47; W., 
Z.a. Gh. 3, 317; 12, 50; 21, 380, 387; Vezes, Bl. [3] 1fr, 877). Dunkelviolette Krystalle. 

- K s H[Pt(C a 4 ) 2 ] 3 +6H 2 (So., Z. a. Gh. 6, 47; vgl.: So., Bl [2] 45, 189, 190; W., Z. 
a. Gh. 3, 317; 1Ä, 50; 21, 380, 387; Vezes, Bl [3] 19, 877; Bl., A. eh. [8] 6, 136). Kupfer- 
farbige Nadeln. — K 2 [Pt(C a 4 ) 2 ] +2 H a O (So., Bl [2] 45, 189, 190; vgl. So., Z.a.Gk. 6, 45; 
Vezes, Bl [3] lfi, 878; W., Z: a. Gh. 3, 317). Gelbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Dtjfet, 
G. 1902 II, 1498). D: 3,03 (So.). Über die Einw. von Kaliumnitrit: So., B. 21 Ref., 567. 
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Über eine kupferfarbige Modifikation vgl: W., Z. et. Gh. 3, 317; 12, 50; 21, 380, 387; So., 
Z.a. Ch. 6, 45, 47; Blondel, A.ch. [8] 6, 136. - Cu[Pt(C 2 4 ) 3 ] +6H 2 {So., Bl [2] 
45 3 189, 192). Graubraune Mikrokry stalle. Verliert über Schwefelsäure 3 MoL Wasser. 

- Ag 2 [Pt(C 2 4 ) 2 ]+2H 2 (So., Bl. [2] 45, 189, 191). Gelbliches* Krystallpulver. - 
Mg[Pt(C 2 4 ) 2 ] +6 H 2 (So., Bl. [2] 45, 189, 191; vgl. So., Z. a. Gh. 6, 45; W„ Z. a. Ch. 
3, 317; 12, 50; 21, 380; Blondel, A.ch. [8] 6, 136). -Braune kupferglänzende. Nadeln. 
Verliert bei 100° 5 1 / 2 Mol. Wasser. - Ca[Pt(C 2 4 ) a +4 H 2 (So., Bl [2] 45, 189, 191; W., 
Z. a. Ch. 21, 383). B. Aus der gelben Modifikation Ca[Pt(C 2 4 ) 2 ] +8H a (s. u.) durch Er- 
hitzen der wäßr. Lösung (W.). Dunkelrote Krystallblättchen (W.). Löst sich langsam in 
heißem Wasser. Die heiße wäßr. Lösung ist gelb gefärbt und scheidet beim Abkühlen die gelbe 
Modifikation (mit 8H 2 0) ah (W.). Verliert bei 100° 1 H 2 (So.). Über die Einw. von Ammo- 
niak: So., B. 21 Ref., 567. - Ca[Pt(C 2 4 ) 2 ] + 67 S H S (So., Bl. [2] 45, 189, 19l). Oliv- 
grüne Nadeln. Verliert bei 100° 4V a H 2 0. - Ca[Pt(C 2 4 ) 2 ] + 8H 2 (So., BL [2] 45, 189, 191 ; 
W., Z. a. Gh. 21, 382). B, Calciumchlorid fallt aus einer heißen gesättigten Lösung von platos- 
oxalsaurem Natrium Na 2 [Pt(C a 04) 2 ] (s. S. 531) einen dunkelgelben, voluminösen Niederschlag, 
auR dessen Lösung das Salz sich in gelben Krystallen abscheidet (W.), Löslich in Wasser. Geht 
beim Erhitzen mit Wasser großenteils in die rote Modifikation Ca[Pt(C a 4 ) 2 ] + 4H a O (s. o.) 
über (W.). Vertiert bei 100° 5 H 2 (So.). Über die Einw. von Ammoniak: So., B. 21 Ref., 
567. — Sr[Pt(C 2 4 ) 2 ] +3 H a O (So., Bl. [2] 45, 189, 191). Orangefarbige Krystalle. Bleibt 
bei 100° unverändert.- Sr[Pt(C a OJ t ] + 3V a H a O{Sö.,m [2] 45, 189,191; vgl. So., Z.a. Gh. 
6, 45; W., Z. a. Gh. 3, 317; 12, 50; 21, 380; Blondel, A. ch. [8] 6, 136). Braune Krystalle. 
Verliert bei 100* V 2 Mol Wasser. - Sr[Pt(C 2 4 ) 2 ] + 6 l / 2 H a O (So., Bl. [2] 45, 189, 191). 
Grauviolette Mikrokrystalle. Verliert bei- 100° 3 Mol. Wasser. - Ba[Pt(C 2 4 ) 2 ] + 2H a O 
(So., Bl. [2] 45, 189, 191). Orangefarbige Mikrokrystalle. Bleibt bei 100° unverändert. — 
Ba[Pt(C 2 4 ) s ] +3H s O (So., Bl [2] 45, 189, 191). Bräunlichgrün. Amorph. Bleibt bei 100° 
unverändert. - Zn [Pt (C 2 4 ) 2 ] + 7H s O (So., Bl [2] 45, 189, 191; vgL So., Z.a. Gh. 6, 
45; W., Z. a. Ch. 3, 317; 12, 50; 31, 380; Blondel, A. ch. [8] 6, 136). Kupferrote Nadeln. 
Verliert bei 100° 5 Mol. Wasser. - Cd[Pt(C 2 4 ) s ] -f 4H 2 (So., Bl. [2] 45, 189, 192). 
Orangefarbige Nadeln. Verliert bei 100° V« Mol, Wasser. ^ Cd[Pt(C a 4 ) 2 ] +4 l / 2 H 2 
(So., Bl [2] 45, 189, 192). Grüne Nadeln. Verliert bei 105° 1 Mol. Wasser. — Cd [Pt (C a 4 ) a ] 
+ 5 H 2 (So., Bl. [2] 45, 189, 191). Olivengrüne Nadeln. Verliert bei 100° 2 Mol. Wasser. 

- Hg 2 [Pt(C 2 4 ) 2 ] + l l / a H a O (So., Bl [2] 45, 189, 192). Gelbes Pulver. Verliert bei 
100° f / 2 Mol. Wasser. - Hg 2 [Pt(C 2 0J 2 ] +2 H a O (So., Bl [2] 45, 189, 192). Hellgelber 
amorpher Niederschlag. Wird bei 100° wasserfrei. - YH[Pt(C 2 4 ) 2 ] a + 12H 2 (So., 
Bl. [2] 45, 189, 192; vgl. So., Z, a. Ch. 6, 45; W., Z. a. Ch. 3, 317; 12, 50; 21, 380; Blondel, 
A. ch. [8] 6, 136). Kupferglänzende Nadeln. Verliert bei 100» 8 Mol. Wasser. - YNa 
[Pt(C 2 4 ) a ] 2 + 12H a O (So., Bl [2] 45, 189, 193; vgl. So., Z. a. Ch. 6, 45; W., Z. a. Ch. 
3, 317; 12, 50; 21, 380; Blondel, A. ch. [8] 6, 136). Dunkelkupferrote Nadeln. Verliert 
bei 100° 8 Mol. Wasser. - YK[Pt(C a 4 ) 3 ] a + 12 H 2 (So., Bl. [2] 45, 189, 192). Dunkel- 
braune Mikrokrystalle. Verliert bei 100° 7 Mol. Wasser. — La a [Pt(C a 4 ) a ] 3 +20 H a O 
(So., Bl [2] 45, 189, 192). Gelte Nadeln. Verliert bei 110° 9 Mol. Wasser. - LaNa[Pt 
(C 2 4 ) a ] a +12H 2 (Sä, Bl {2] 45, 189, 192). Bräunliche Nadeln. Verliert bei 100° 
8 Mol. Wasser. - Ce a [Pt(C a 4 ) 2 ] 3 + 16 H a O (So., Bl [2] 45, 189, 192). Dunkelgelbe 
Prismen. Verliert bei 100° 7 Mol. Wasser. - I>i a [Pt(G a 4 ) 4 ] 8 + 18 H a O (Di = Gemisch 
von Pr und Nd) (So., Bl [2] 45, 189, 192). Rötlichgelbe Krystalle. Verliert bei 
100° 9 MoL Wasser. - DiNa[Pt(C 2 4 ) B ] 2 + 12H 2 (Di = Gemisch von Pr und Nd) 
(So., Bl [2] 45, 189, 192). Bräunliche Nadeln. Verliert' bei 100° 7 Mol. Wasser. - 
Th[Pt(C 2 4 ) a ] 2 +18 H a O (So., Bl. [2] 45, 189, 193). Dunkelbraune Krystalle. Verliert bei 
100° 14Mol. Wasser. - Pb[Pt(C a 4 ) 2 ] +3H 4 (Sö„ Bl [2] 45, 189, 192). Existiert in zwei 
Modifikationen, einer amorphen braunen, die bei 100° 2 1 / 2 Mol. Wasser verliert, und einer 
krystallinischen gelben, die bei 100° 2 Mol. Wasser abgibt. — Mn[Pt(C B 4 ) 2 ] +7 H s O 
(So., Bl [2] 45, 189, 191; vgl. So., Z. a. Gh. 6, 45; W„ Z. a. Gh. 3, 317; 12, 50; 21, 380; 
Blondel, A. ch. [8] 6, 136). Kupferrote Nadeln. Verliert bei 100° 5 Mol. Wasser. — 
Ee[Pt(C a 4 ) s ] +6 H 2 (So., Bl. [2] 45, 189, 191; vgl. So., Z. a. Ch. 6, 45; W-, Z, a. Gh. 
3, 317j 12, 50; 21, 380; Bl., A. ch. [8] 6, 136). Kupferrote Nadeln. Verliert bei 100° 4 Mol. 
Wasser. - Co[Pt(C 2 4 ) a ] +8H a O (So., Bl [2] 45, 189, 191; vgl. So., Z.a. Gh. 6, 45; 
W., Z. a. CK 3, 317; 12, 50; 21, 380; Bl., A, ch. [8] 6, 136). Kupferrote Nadeln. VerUert 
bei 100° 6 Mol. Wasser. - Ni[Pt(C 2 4 ) 2 ] +7H a O (So., Bl [2] 45, 189, 191). Bräunlich- 
grüne Nadeln. Verliert bei 100° 5 Mol. Wasser. - [Pt(NH 3 ) 4 ][Pt(C 2 4 ) 2 ] (So., Bl [2] 
45, 189, 192, 193). Existiert in zwei Modifikationen, a) Dunkelblaue Krystalle. D: 3,48. 
b) Schwefelgelbes Krystallpulver. D: 3,51. • • - • Na a [Pt(C 2 4 )(NO a ) a ] +H 2 (VezeS, 
Bl [3] 29, 83). B. Durch Umsetzung des Bariumsalzes Ba[Pt(C 2 4 )(NO s ) a ] (s. S. 533) mit 
Natriumsulfat. Dunkelgelb. Triklin pinakoidal (Dtjeet, Bl [3] 29, 84; Z. Kr. 41, 178). 
Löslich in etwa 4 Tln. kaltem Wasser und in 1 Tl. siedendem Wasser. Verliert das Rrystall- 
wasser langsam bei 100°, rasch zwischen 150—200°. Zersetzt sich bei höherer Temperatur 

Stehe. Zeichenerklärung cmf S, £.|£. 



Syst. No. 170.] OXALSÄURE SALZE. 533 

im Sinne der Gleichung: Na 2 [Pt(C 2 O 4 )(N0 2 ) 2 ] = Pt +2NaN0 2 +2C0 2 . - K 2 [Pt(C 2 4 ) 
(NO a ),] + H 2 (V„ C. r. 125, 525; Bl [3] 21, 143, 481; 25, 159; 27, 930). B. Bei Einw. 
von Oxalsäure auf Kaliumplatosonitrit oder durch Mischen von Lösungen des Platosonitrita 
und des Platosooxalats. Hellgelb. MonoMin prismatisch (Gogtjel, Bl [3] 21, 483; Z. Kr. 
34, 629; Dtjfet, C. 1903 II, 1498), Löslich in 60 Tln. kaltem Wasser und 7 Tln. siedendem 
Wasser; unlöslich in Alkohol Zerfällt bei 240° unter lebhafter Reaktion in metallisches 
Platin, Kaliumnitrit und Kohlendioxyd. Die Halogene bezw. Halogenwasserstoff säuren er- 
setzen gleichzeitig die Oxalsäure- und die beiden Nitrit- Gruppen gegen Halogen unter Bildung 
von K 3 [PtCl 6 ], K 2 [PtBr 6 ] bezw. Ptl 4 . Ammoniak bildet Platosamminnitrit [Pt(NH 3 ) a ] 
(NOJ 8 (V., BJ. [3] 27, 931). - AgK[Pt(C 2 4 )(NO a ) 2 ] + H 2 0[V.,BI [3] 27, 933). Farblose 
monokline (D., Bl. [3] 27, 933; Z. Kr. 41, 178) Prismen. Löslich in etwa 1000 Tln. kaltem 
und 50 Tln. siedendem Wasser. Verliert bei 110° das Krystallwasser und zersetzt sich bei 
250°. - Ba[Pt(0 B OJ(NO B )J + 5H 3 (V., Bl. [3] 25, 159). Goldgelb. Monoklin pris- 
matisch (D., C. 1902 II, 1498). Löslich in 40 Tln. kaltem Wasser und 10 Tln. siedendem 
Wasser. - BaK 2 [Pt(C 2 4 )(N0 2 ) 2 ] 2 + 4H 2 (V., Bl [3] 25, 163). Gelbbraun. Rhom- 
bisch (D., G. 1902 II, 1498). • • - PtTh(C 2 4 ) ? +6H 2 (Södebbatjm, Bl. [2] 45, 189, 
193). Orangefarbiges Krystallpulver. Verliert bei 100° das ganze Krystallwasser. — [Co 
{NH a ) 4 (C t 4 )] B PtCl 4 + lV a H,0 s. S. 528. - [Pt jS(C s H 7 ) 2 j 2 ]C 2 4 s. S. 531. 

• NasPt 5 (0 2 4 ) 10 4-20H 2 O (Webneb, Z. a. CK 21, 386; vgl: Döbereiner, Ann. d. Hata- 
Physih 27, 243; 38, 180; Souchay, Lenssen, A. 105, 256; Söderbaum, Bl [2] 45, 189, platl 
190; Werner, Z. a. CK 3, 317; 12, 50; 21, 380; Vezes, Bl [3] 19, 876; Blonpel, .4. ch. 
[8] 6, 136). B. Beim Einleiten einiger Blasen Chlor in eine heiße wäßr. Lösung von platosoxal- 
saurem Natrium Na 2 [Pt(C 2 4 ) 2 ] (S. 531). Kupferbraune Krystalle. Leicht löslich in heißem 
Wasser. Einw. von Kaliumnitrit : So., B. 21 Ref., 567. Verpufft beim Erhitzen (W.; vgl. 
Sott., L.). - K 8 Pt 5 (C 3 O 4 ) 10 + 12H z O (Werner, Z. a. CK 21, 387; vgl.: So., Z. «. Ch. 
6, 45, 47; Bl. [2] 45, 189, 190; Werner, Z. a. CK 3, 317; 12, 50; 21, 380; Vezes, Bl [3] 
19, 877; Blondel, A. ch. [8] 0, 136). Etwas heller gefärbt als das entsprechende Natrium- 
salz. Einw. von Kaliumnitrit: So., B. 21 Ref., 567. • • 

[Pt(NH 8 ) 4 Cl 2 ]C 2 4 (Gros, A. 27, 252; Cleve, J. 1867, 330). Weißer Niederschlag Hati 
<G.). Unlöslich in Wasser. - • H 2 [PtO(C 2 4 ) 2 ] + 5H a O (Blondel, A. ch. [8] 6, 134). 
B. Aus dem zugehörigen Silbersalz (s. u.) durch die entsprechende Menge Salzsäure. Gelb- 
liche Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser. Zersetzt sieh bald. Verliert im Vakuum 3 H 2 0. 

— K 2 [PtO(C 2 4 ) 2 ] +2H 2 (Bl., A. ch. [8] 6, 129). B. Zu einer Lösung von Kalium- 
platosooxalat in 15 Tln. warmem Wasser fügt man bei 60—70° vorsichtig Hydroperoxyd 
oder man bereitet aus dem Kaliumplatosooxalat über das Silbersalz die freie Säure, behandelt 
diese mit Hydroperoxyd, fügt die nötige Menge Kalilauge hinzu und engt die Lösung bei 
50° ein. Gelbe Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. Verändert sich am licht schnell. 
Explodiert bei raschem Erhitzen. — Ag 2 [PtO(C 2 4 ) 2 ] -f- 2 H 2 (Bl., A.cK [8] 6, 133). 
Goldgelbe Krystalle. • • — • Na 2 [Pt(C 2 4 ) 2 Cl 2 ] (Werner, Z. a. Ch. 21, 384). B. Man 
leitet Chlor in eine heiße Suspension von platosoxalsaurem Natrium in Wasser. Hellgelbe 
Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. Wird an der Luft braun und verpufft beim Er- 
hitzen. - K 2 [Pt(C 2 4 ) 2 CI 2 ] +H 2 (W., Z.a.Ch. 21, 384). Hellgelbe Krystalle, die in 
ihrem Verhalten ganz dem Natriumsalz entsprechen. — Ca[Pt(C 2 4 ) 2 Cl 2 ] -f 6 H 2 (W., 
Z. ff. Gh. 21, 385). Dunkelgelbe Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. Beständiger als 
die Alkalisalze. • • - [Co(NH s ) 4 (C a 4 )] 2 PtCl 6 -f H 2 (s. S. 528). [Co(NH 3 ) 5 (C a 4 )] a 
Pt01 6 +2H 2 (b. S. 528). [Co(NH 5 ) 5 (H a 0)l 2 (C 2 O 4 )(PtCy 2 -|-6H a (s. S. 528). 

Oxalate solcher basischer organischer Verbindungen, 
welche im Handbuche an früherer Stelle als die Oxalsäure selbst 

behandelt sind. 

[S(CH 3 ) 3 ] 2 C 3 4 +H a O (Trimethylsulfiniumoxalat) (Brown, Blaikie, Bl. [2] 31, 
413). Hygroskopische Tafeln. Zerfällt bei 140° in Dimethylsulfid und Oxalsäuredimethylester. 

— CgHg-O-NHjj+HaCgO* (saures Oxalat des O-Äthyl-hydroxylanfins) (Gurke, A. 

CO O Hg, ,Hc-0-OC 

Ö0-0-H^- C(qH ' )(OT) - - C(OHKCH ' ) - CH <Hj.0.00 

(Oxalat der Verbindung C e H 10 O 5 Hg 4 , Bd. I, & 765) (Sand, Genssler, B. 36, 3703). 
B. Aus dem entsprechenden Acetat mit Ammoniumoxalat. — H 2 N-CH:N-OH +H 2 C 2 Ö 4 
(Oxalat des Eormamidoxims) (Lossen, Sckifeerdeckek, A. 106, 298). Flache Prismen. 
Schwer löslich in Wasser. — CH 3 *CO-NH a +H 2 C 2 4 (Oxalat des Acetamids). Rhom- 
bisch (-bisphenoidische?) (Wyboubow, A. ch. [7] 5, 117; vgl. Oroth, CK Kr. 3, 188) Krystalle 
(aus Wasser) (Topin, .4. cK [7] 5, 116). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. - CH 3 CO- 
NH 2 +2H 2 C 2 4 (Dioxalat des Acetamids). Triklin-pinakoidale (W.yroubow, A.cK 
171 5, 114; vgl. Groth, CK Kr. 3, 188) Krystalle (aus Wasser) (Topin, A.cK [7] 5, 111). 
F: 129°. Löslich in 10 Tln. Wasser. 

Siehe Zeichenerklärung auf S. 512* 
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Ester der Oxalsäure. 

Monomethylester der Oxalßätire, Monomethyl Oxalat, „Methyloxal säure" 
(! 3 H 4 4 = H0 2 C*C0 2 *CH s . B. Das Kaliumsalz bildet sieh aus Oxalsäuredialkylestern und 
oiner Lösung von Kaliummethylat in Methylalkohol (Lossen, Köhler, A. 262, 203; vgl. 
Salomon, B. 8, 1509). Die freie Säure entstellt neben Oxalsäuredimethylester bei der Destil- 
lation von wasserfreier Oxalsäure mit absolutem Methylalkohol (Anschütz, Schönfeld, 
B. 19, 1442; vgl. A., B. 16, 2413). — Fest. Schmilzt bei Blutwärme. Kp la : 108—109» 
(A., Sch.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren im Kinschlußrohr in Oxalsäure und deren 
Dimethylester (A., A. 254, 6). - KC 3 H 3 4 . Blättchen (Sa.; A., A. 254, 9). 

Djmethylester, Oxalsäuredimethylester, Dimethyloxalat C 4 H 8 4 =* CH 3 -0 2 C* 
CO a - CHg. B. Durch Destillation von Oxalsäure oder Kleesalz mit MethyMkohol und Schwefel- 
säure (Dumas, Peugot, A. ch. [2] 58, 44; A. 15, 32; Wohles, A. 81, 376). — Dorrt. Bei 
100° getrocknete Oxalsäure wird in kochendem Methylalkohol gelöst und die Lösung dann 
abgekühlt (Erlenmeyer, J. 1874, 572). — Monoklin -prismatische (Losohmidt, J. 1866, 
375; vgl. Groth, CK Kr. 3, 138) Tafeln. F: 54,0° (Weger, A. 221, 86), 52,5° (Stohmann, 
Klebeb, Langbein, J. V r. [2] 40, 349). Kp: 163,3° (korr.) (Wegeb); Kp T62s3 : 163,5° (korr.) 
(Delffs, J. 1854, 26). D Bd : 1,1479 (Weger); Df 1 : 1,1199 (Eijkman, R. 12, 275). D «*: 
1,5278 (Dewar 5 Chem.N. 01, 218). Ausdehnung: Kopp, A. 95, 322; Wegeb.- Molekulare 
Gefrierpunktseniiedrigung: 54 (Lachmann, PK CK 22, 171), 52,87 (Ampola, RimatobIj 
R. A. h. [5] 6 II, 404), 50 (Aüwers, Ph. Ch. 32, ^6). n? 1 : 1,37734; nf l : 1,38403 (Eijkman). 
Schmelzwärme: Bruner, B. 27, 2106. Molekulare Verbrennungs wärme bei konstantem 
Volum: 402,4 Cal., bei konstantem Druck: 402,1 Cal. (St., K., L., J. <pr. [2] 40, 349). Di- 
elektrizitätskonstante : Drude, Ph. Ch. 23, 310. Elektrische Leitfähigkeit : Bartoli, G. 
24 II, 160. 

Bei der elektrolytischen Reduktion des Dimethyloxalates, gelöst in 2 1 / 2 °/ iger Schwefel- 
säure, mit Bleielektroden entsteht Glyoxylsäuremethylester (Kinzlbebgeb & Co., D. R. P. 
163842; C. 1905 II, 1699). Beim Einleiten von Chlor in geschmolzenen Oxalsäuredimethyl- 
ester wird in geringer Menge Oxalsaure-bis-dichlormethylester gebildet (Malaguti, A. ch. 
[2] 70, 383; A. 32, 49). Beim Chlorieren im Sonnenlicht entsteht Oxalaäure-bis-trichlor- 
niethylester (s. Syst. No. 199) (Cahours, A. ch. [3] 19, 344; A. 64, 313). Beim Behandeln 
mit Phosphorpen tachlorid bei 130° entsteht Methylätherdichlorglykolsäuremethylester (s. 
S. 542) (Anschütz, A. 254, 18). Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Dimethyloxalat mit 1 Mol.- 
Gew. Kalium acetat in Methylalkohol scheidet sich methyloxalsaures Kalium aus (Brown, 
Walker, A, 274, 70). Dimethyloxalat wird schon von kaltem Wasser bald in Oxalsäure 
und Methylalkohol gespalten; schneller von Laugen (Dumas, Peligot). Geschwindigkeit 
der Verseifung durch verdünnte wäßr. Ammoniaklösung: Quabtaboli, G. 331, 501. Di- 
methyloxalat liefert mit trocknem Ammoniak Oxamidsäuremethylester (Du., P.), ebenso 
mit methylalkoholischem Ammoniak (Weddige, J. pr. [2] 12, 435). Mit wäßr. Ammoniak 
entsteht Oxamid (Du., P,), Reagiert mit äquivalenten Mengen Kaliumalkylat und den ent- 
sprechenden Alkoholen unter Bildung der Kaliums alze der entsprechenden Alkyloxal- 
säuren (Salomon, B. 8, 1508; Lossen, Köhler, A. 262, 203). Liefert mit Antimonpenta- 
chlorid in siedendem Chloroform eine Verbindung C 4 H 4 4 ClaSb 2 (s. u.) (Rösenheim, 
LÖwenstamm, B, 35, 1119). — Dimethyloxalat Kondensiert sich unter dem Einfluß 
von methylalkoholischem Natriummethylat mit Diäthylketon zu 1.3-Dimethyl-cyclopentan- 
trion-(2.4.5) (Syst. No. 694) (Claisen, Ewan, A. 284, 248). Die Kondensation mit Butter- 
säureester mittels Natriums führt zu Dioxydiäthylchinon CjBVC Cn/o^—CO^^ '^a H 5 

(vgl. den Artikel Diäthyloxalat, S. 535) (Fichter, A. 361, 384). Bei mehrtägigem gelindem 
Erwärmen von Dimethyloxalat mit Zink und Äthyl Jodid und nachfolgender Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht Diathylglykolsäuremetkylester HO'CtCglLJg- 
C0 2 *CH 3 (Erankland, Duppa, Proceedings of the Royal Soc. of London 14, 17; A. 135, 26). 
Die Reaktion rn^t Phenylmagnesiumbromid führt zu Tetraphenylglykol (Valeub, C. r, 136, 
694; Bl. [3] 29, 684). — Dimethyloxalat reagiert mit Natriumbenzamid bei 110—130° unter 
Bildung von symra. Dibenzoyloxamid; daneben entsteht eine Verbindung 2C G H 5 CO-NH 2 -f- 
H 2 C 2 4 (Titherley, Soc. 85, 1680). 

Verbindung C 4 H 4 4 Cl g Sb 3 = Cl 4 SbCH 2 O a CC0 2 CH 2 SbCl 4 oder*CH s -0 2 C C0 2 ; 
CH(SbCl 4 ) 2 . B. Beim Zutropfen von Antimonpentachlorid zu einer Suspension von Di- 
methyloxalat in siedendem Chloroform (Rosenheim, Löwenstamm, B. 35, 1119). — Weiße 
zerfließliche Tafeln. Unbeständig. 

PereMor-dimethyloxalat C 4 4 C1 6 = CC1 3 -0 2 C-C0 2 'CC1 3 s. Syst. No. 199. 

Tetramethylester der Halborthooxalsäure» Trimetlioxy-essigBäiire-metliylester 
CeH 12 5 = (CH 3 - 0) S C- C0 2 CH 3 . Darst. Zu einer Losung von 10,6 g Natrium in 65 g Methyl- 
alkohol, verdünnt mit 50 g absolutem Äther, gibt man tropfenweise unter Kühlung 39,8 g 
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Methy]ätherdiciüor^ykolsäiiremethjlester (a. S. 542) (Anschuß, A. 254, 31). — Flüssig, 
Kp 13 : 76°; Bf: 1,13116 (A.). — Wird von Phosphorpentachlorid in Oxalsäuredimethylester 
umgewandelt (A., A. 254, 38). Liefert mit wäßr. Ammoniak Oxamid; mit alkoholischem 
Ammoniak bei 100° Halborthooxamidsäureester; mit Acetamid bei 180° Oxamidsäure- 
diacetylamidin (?) (s. S. 554); mit Anilin bei 150—160° Oxarülsäurediphenylamidin C 6 H S - 
NH-CO-^.-N-CeH^'I^H-CsHg (Anschuß, Stiepel, A. 306, 16, 17, 18). 

Iffonoäthylester der Oxalsäure, Mxraoäthyloxalat, „Äthyloxalsäure" C 4 H B 4 — 
HOaC-COg-CgH^. B. Das Kaliumsalz entsteht aus Dialkyloxalaten und der berechneten 
Menge in absolutem Äthylalkohol gelösten Kalhiinäthylates (Lossen, KÖhlkr, A. 262, 
202 ; vgl. Mptscheblich, Ann. d. Physik 32, 664) ; desgl. bei gelindem Erwärmen des Diäthyl- 
oxalates mit Kaliumaeetat in konz. wäßr. Lösung (Claisen, B. 24, 127). — Barst, Man 
erhitzt ein Gemenge gleicher Teile sorgfältig entwässerter Oxalsäure und absoluten Alkohols 
langsam auf 135°, läßt erkalten und destilliert die abgegossene Flüssigkeit unter stark ver- 
mindertem Druck bei höchstens 140°; das Destillat wird im Vakuum rektifiziert (An- 
sghtttz, B. 16, 2413). - Flüssig. Kp 15 : 117°; Bf: 1,2175 (A.). — Zersetzt sich im Einschluß- 
rohr allmählich in Oxalsäure und deren Diäthylester (A., A, 254, 6). Zerfällt bei der Destil- 
lation unter gewöhnlichem Druck in Diäthyloxalat, Äthylformiat und Kohlendioxyd; wird 
von Wasser in Alkohol und Oxalsäure zerlegt (A., B. 16, 2413). Bei anderthalbtägigem 
Kochen mit Thionylchlorid entsteht Äthyloxalsäurechlorid (Diels, Nawiasky, B. 37, 3678). 
Letzteres entsteht auch beim Behandeln von äthyloxalsaurem Kalium mit Phosphoroxy- 
chforid (Henby, B. 4, 599) oder mit Phosphorpentachlorid (Mol, E. 26, 381). Äthyloxal- 
säure v liefert bei der Destillation im Vakuum mit Äthylenglykol Oxalsäureäthylenester (Syst. 
No. 2759) (Bischoff, Walden, B. 27, 2947). — NH 4 C 4 H 5 4 . B. Beim Einleiten von trocknem 
Ammoniak in eine ätherische Lösung des Äthyloxalsäureanhydrids (s. S, 541), neben Oxam- 
äthan (Mol, Ä. 26, 390). Hygroskopisch. Unlöslich in Äther. — KC^HsO^ Schuppen. 
Leicht löslich in Wasser, schwer löslich in absolutem Alkohol (Claisen, B. 24, 128). Beim 
Glühen entweichen Alkohol und Diäthyloxalat (Henby, B. 5, 953). 

Methyläthylester, Methyläthyloxalat C 5 H„0 4 = CH 3 -p2C'C0 2 -C ö H 3 . B, Durch 
vorsichtige Einw. von Methyloxalsäurechlorid (s. S. 541) auf Äthylalkohol unter Kühlung 
(Wiens, A. 253, 290). - Flüssig. Kp: 173,7° (korr.). DJU 1,15565. Ausdehnung: W., 
.4. 253, 295. 

Diäthylester, Oxalsäurediäthylesteir, Diäthyloxalat (häufig Oxalester schlechthin 
genannt) C 6 H w 4 = V^ h -0 % Q-VOiQ^ 

Bildung. Bei mehrwöchigem Stehen der gesättigten Lösung von Oxalsäure in Alkohol 
bei 40—50°, neben Oxalsauremonoäthylester (Liebiq, A. 65, 350). Durch Erhitzen von 
entwäss£S*er~üxalsäure mit 97% ige m Alkohol, neben Ameisensäureester und etwas Kohlen - 
saurediäthylester (Löwia, J. pr. [1] 83, 129; J. 1861, 598; vgl. Cahoubs, Demabcay, C. r. 
83, 688; El. [2] 27, 510; Duvillieb, Buisine, A. eh. [5] 23, 296; Schatzky, JK. 17, 88; 
J. yr. [2] 34, 500; B. 18 Kef., 221). Aus krystallisierter Oxalsäure, Alkohol und Chlor- 
wasserstoff unter Kühlung (Anschütz, Pictet, B. 13, 1 176 ; A., B. 16, 2414). Aus entwässerter 
Oxalsäure, Chlorwasserstoff und absolutem Alkohol (Kekule, Lehrbuch der organischen 
Chemie, Bd. II [Erlangen 1866], S. 15). Aus Kleesalz, Schwefelsäure und Alkohol (Dumas, 
Boullay, A. eh. [2] 37, 21; Toussaint, A. 120, 237). Beim Einleiten von Dicyan in absolut- 
alkoholische Salzsäure (Volhabd, A. 158, 119). 

Dcvrst. Man leitet Alkoholdampf (aus 2 Tln. Alkohol) in ein auf 100° erhitztes Gemisch 
aus 3 Tln. wasserfreier Oxalsäure und 2 Tln. absolutem Alkohol und destilliert das Gemisch; 
man schüttelt die bei 130—180° siedende Fraktion mit wenig Wasser, trocknet mit Calcium- 
chlorid und destilliert dann nochmals (Steybeb, Seng, M\ 17, 614; vgl Fbankxanp, Duppa, 
Phüosophical Trunsaetions of ihe Royal Society of London 1866, 310 Anm. ; Z. 1866, 490). 

Physikalische Eigenschaften, Ölige Flüssigkeit von schwach aromatischem, gewürzhaftem 
Geruch. Erstarrt im Kältegemisch. F: —41° (Franchimonx, Kouffaer, jR. 13, 338; 
von Schneider, PKCh. 16, 157; 22, 232). - Kp 10)92 : 85°; Kp M)52 : 97°; Kp w , 5 : 113,1°; 
Kp es : 116,5°; Kp 78 : 119°; Kp 98 , TO : 121,2° (Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck 
[Leipzig 1885], 8. 91); Kp ?17 6 : 182,5-183° (Bolle, Guye, C. 1905 I, 868); Kp 72 s: 184,8* 
(korr.) (Kopp, A. 94, 299);' Kp 74038 : 184° (Brühl, A. 203, 27); Kp„ Bll : 186 8 (korr.) 
(Delffs, J. 1854, 26); Kp: 186,0° (korr.) (Wegeb, A. 221, 87), 185,3° (Kahlbaum}. - 
D*: 1,1030 (Wegeb); D'*: 1,0929 (Dumas, Boullay); D£: 1,086 (Delffs); Df s : 1,0815 
(Kopp); D^ : 1,0793 (Bbühl, A. 203, 27); D": 1,08563; Dg: 1,07609 (Pekkin, Sog. 45, 508); 
D 330 : 1,0786; D^ 7 : 1,0376; D 78 - 5 : 1,0093; D 1Ki : 0,9164 (Bolle, Guye). Ausdehnung: 
Kopp, A. 94, 299. — Schwer löslich in Wasser, leicht in Äther, mit Alkohol in jedem Ver- 
hältnis mischbar. Kryoskopisches Verhalten in Anilin- und Dimethylanilinlösung: Ampola, 
Rimatobi, G. 27 1, 40, 56. - n" (für rotes licht) : 1,3803 (Delffs); n^: 1,40824;^: 1,41043; 
n*: 1,41987 (Brühl), — VerdampfongBwärme : Luginin, .4. eh. [7] 13, 358; 26, 245. Ver- 
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breimungBwärme : 716,20 Cal. (Luginin, ä. eh. [6] 8, 141. Spezifische Wärme: Luginin, 
A. eh. [7] 13, 322; 26, 236. Spezifische Wärme bei verschiedenen Temperaturen: R. Schiff, 
Ph. CK 1, 380. — Molekulare magnetische Empfindlichkeit: Pascal, Bl. [4] 5, 1113, Magne- 
tische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph.Ch. 23, 310. 

Chemisches Verhalten. Zerfällt beim Durchleiten durch ein bis zur beginnenden Rot- 
glut erhitztes Rohr in Kohlendioxyd, Äthylen, Ameisensäure und Ameisensäuraester, ohne daß 
nebenbei Kohlenoxyd entsteht (Grassi, G. 27 1, 33). Zerfällt beim Überleiten über gefällte» 
unterhalb Rotglut entwässerte Tonerde bei 360° in Äthylen, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und 
Wasser (Senderens, C. r. 146, 1212; Bl. [4] 3, 826). Erhitst man Diäthyloxalat im ge- 
schlossenen Rohr, so erfolgt schon bei 200—250° Zersetzung unter Bildung von Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd und Äthylen (Engleb, Grimm, B. 30, 2923; vgl. Wislicenus, JB. 28, 
814). — Diäthyloxalat wird beim Erwärmen mit Natrium in Diäthylcarbonat und Kohlen - 
oxyd zerlegt; außerdem entstehen Natriumoxalat und Natriumformiat und andere feste- 
Produkte (Ettling, A. 19, 18; Löwig, Weidmann, Ann. d. Physik 50, 117; A. 36, 300; 
vgl. Löwig, Ann. d. Physik 37, 401). Ähnlich wirkt Natriumäthylat (Geuther, Z, 1868, 
656; Dittmar, Cranston, Soc. 22, 441; B. 2, 716; vgl. Armstrong, B. 7, 130). — Bei der 
Reduktion von Diäthyloxalat durch Einw. von Natriumamalgam auf seine alkoholische 
Lösung (vgL auch Löwig, J. pr. [1] 83, 133; 84, 1; Debus, A, 166, 109; Eghis, B. 4, 580) 
entsteht als Hauptprodukt Glyoxylsäure in Form eines Alkoholats ihres Äthylesters; da- 
neben bilden sich Ester der Glykolsäure, Oxomalonsäure bezw. Mesoxalsäure, Traubensäure 
und Desoxalsäure C 2 H(OH) a (C0 2 H) 3 (Syst. No. 267) (W. Trattbe, B. 40, 4944). Beim 
Schütteln von 3 Mol. -Gew. Oxalester mit ^/^/„igem Natriumamalgam [entsprechend 5 At.- 
Gew. Natrium] unter Kühlung auf 10—15° entstehen Desoxalsäuretriäthylester, Oxalsäure, 
Traubensäure und Kohlen säureester (Steyber, Seng, M. 17, 617), — Beim Chlorieren von 
Diäthyloxalat im Sonnenlicht entsteht als Endprodukt Perchlordiäthyloxalat (I^alaguti, 
A. eh. [2] 74, 300; A. 37, 66). — Beim Einleiten von Ammoniak in Diäthyloxalat entsteht 
zuerst Oxamäthan (Dumas, Boullay, A. eh. [2] 37, 37; Liebig, A. 9, 131; Du., A. eh. [2] 
54, 241; A. 10, 292), schließlich Oxamid (Li., A. 9, 12; Du.; Phelps, Weed, Housum, C. 
1908 I, 350). In alkoholischer Lösung hei 0° entsteht mit der äquimolekularen Menge Ammo- 
niak Oxamäthan (Weddige, J. pr. [2] 10, 196), mit überschüssigem Ammoniak oxamid- 
saures Ammonium (de Coppet, A v 137, 105). Wäßriges Ammoniak Heferfc Oxamid (Liebig, 
A. 9, 12; Du.). Durch Einw. von Natriumamid in Benzol entsteht oxamid sauren Natrium 
(Titherley, Soc. 81, 1529). — 1 Mol. -Gew. Diäthyloxalat liefert mit 1 Mol.-Gew. Phosphor- 
pentachlorid bei 130—135° Äthyloxy-dichloresBigsäureäthylester (s. S. 543) (AnschÜtz* 
A. 254, 18, 20). Bei der Eiuw. von Phosphorpentachlorid auf Diäthyloxalat bilden sich je 
nach den Bedingungen: Oxalylchlorid (Fauconnier, Cr. 114, 122; Ber. 25 Ref., 110; 
Staudinger, B. 41, 3562), Oxalsäureäthylesterchlorid (v. Richter, B. 10, 2228; Mol, R. 
26, 382) und TrichloreseigBäureäthylester (v, R.). Diäthyloxalat reagiert mit Antimon - 
pentachlorid in siedendem Chloroform unter Bildung einer Verbindung C 6 H 7 Q 4 Cl 12 Sb s 
(S. 538) (Rosenheim, Löwenstamm, B. 35, 1120). — Diäthyloxalat wird langsam durch 
kaltes, rasch durch heißes Wasser gespalten (Dumas, Boullay). Wärmetönung bei der 
Verseifung durch Natriumhy droxy d : Berthelot, A. eh. [5] 9, 338. Mit wenig alkoholischer 
Kalilauge wird äthyloxalsaures Kalium gebildet (Mitscherlich, Ann. d. Physik 32, 664). 
Dasselbe Salz entsteht bei gelindem Erwärmen mit Kaliuinacetatlösung (Claisen, B. 24, 127). 

Eine Lösung von Kaliummethylat in Methylalkohol zerlegt Diäthyloxalat in Äthyl- 
alkohol und methyloxalsaures Kalium (Salomon, B. 8, 1509). Ebenso entstehen mit den 
Lösungen von Kaliumäthylat und -propylat in den zugehörigen Alkoholen die Kaliumsalze 
der entsprechenden Alkyloxalsäuren (Lossen, Köhler, A* 262, 202). Läßt man Diäthyl- 
oxalat mit Methylalkohol und einer Spur Natriummethylat stehen, so bildet sich reichlich 
Dimethyloxalat (Purdie, 2?, 20, 1555; Soc. 51, 629). — Beim Erhitzen von Diäthyloxalat 
mit Eisessig entstehen Ameisensäureester und Essigester, daneben Kohlendioxyd; beim 
Erhitzen mit entwässerter Oxalsäure resultieren lediglich äquimolekulare Mengen Ameisen- 
säureester und Kohlendioxyd (Lorin, Bl. [2] 49, 345). — Diäthyloxalat gibt beim Erhitzen 
mit Acetamid auf 175° Oxamid (Biekringer, Borsum, B. 39, 3352). ™ Diäthyloxalat ver- 
bindet sich unter dem Einfluß des Natriumäthylates mit Aceton je nach den angewandten 
Mengen zu Acetonoxalsäureester CH 3 -CO'CH 2 'CO-CO a -C 2 H 5 (Claisen, Stylos, B. 20, 
2188), Oxalyldiaceton CH 3 -CO'CH a CO-CO-CH 2 -CO*CH 3 (Gl., St., B. 21, 1142) oder 
Acetondioxalsäureester C^H 5 < 2 C * CO • CH a • CO CH 2 - CO O0 Ä CaH 5 (Cl., B. 24, 116). Bei 
der Kondensation des Diäthyloxalates mit Methyläthylketon entstehen Propionylbrenz- 
traubensäureester, Decantetron-(3.5.6.8) und l-Methyl-cyclopentantrion-(2.4.5)-glyoxylsäure- 

CH 3 -CH-COCH-COC0 2 C a H' 5 
(3)-äthylester • • * (Diels, Sielisch, Müller, B. 40, 1329), 

CO CO 

Die Kondensation mit Diäthylketon führt zu 1.3-Dimethyl-cyclopentantrion-(2.4.5) (Syst. 
No. 694) (Claisen, Ewan, A. 284, 247; vgl. Di., Sie., Mü.). In analoger Weise entsteht mit 
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Dibenzylketon 1.3-Diphenyl-cyclopentantrion-(2.4.5} (Syst, No. 702) (Cl., E.). Diäthyl- 
oxalat gibt mit dem Diacetylmonoximmethyläther in Äther in Gegenwart von alkoholfreiem 
Natriumäthylat die Verbindung CH 3 *C(:N-Ü-CH 3 ) CO-CH 2 <!0-C0 2 -C 2 H B (Syst. No. 293), 
in Gegenwart einer alkoholischen Lösung von Natriumäthylat die Verbindung CH 3 *C(:N' 
O.CH 3 )COCH 2 -CO-C0 2 HJSyst. No. 293) (Diels, Stern, B. 40, 1624), Kondensiert 
sich mit Dimethylketol in Äther in Gegenwart von Natriumalkoholat zu der Verbindung 

CH 2 <^" CH(0 ^| VCH 2 (Syst. No. 293) (Di., St., B. 40, 1626). - Bei der Einw. äquimole- 
kularer Mengen Essigester und Natrium oder Natriumäthylat auf Diäthyloxalat in ätherischer 
Lösung wird Oxalessigsäurediäthylester C g H & O 2 C-C0-CH s C0 2 -C 2 H 5 erhalten (Wisn- 
cenus, B. 19, 3225; A. 246, 315). In analoger Weise entsteht mit Propionsäure- bezw. 
Buttersäureester Methyl- bezw. Äthyloxales&igsäureester CJIs'OaC-CO'CHR-CCVCaHg (Ab- 
nold, A. 246, 329, 337), mit Phenylessigester Phenyloxales&igsäureester (Wis., B. 20, 591; 
A. 246, 340), mit jS-Phenyl-propionsäureeeter Benzyloxaleasigsäureester (Wis., Münzes- 
heimer, B. 31, 554). Bei Anwendung von je 2 Mol. -Gew. Natrium oder Natriumäthylat 
und Essigester auf 1 Mol. -Gew. Oxalester entsteht Oxalyldiessigsaurediäthylester (Ketipin- 
säurediäthylester) C^OgC-CHa-CO-CO-CHa-CO^CÄ (Wis., B. 20, 590; A. 246, 328). 
Bei der Kondensation von Diäthyloxalat mit Pfopionsäureester mittels Natriummetalles 

kann neben Methyloxales&igsäureester Dioxydimethylchinon CH 3 -C <^n(öin— CO /''^*^H g 
(Syst, No. 798) isoliert werden; die analoge Reaktion findet mit den Estern der Buttersäure, 
Isovaleriansäure, Gapronsäure, Phenyle&sigsäure» j3-Phenyl-propionsäure statt (Fichter, 
Willmann, B. 37, 2385; Fi., A. 361, 370). Beim Erwärmen eines Gemisches von Diäthyl- 
oxalat und Chloressigester mit Zink resultiert Ketipinsäureester C 2 H 5 -0 2 (>CH ä -CO'CO* 
CH 2 CO„C a H 5 (Fittig, Daimler, B. 20, 202). Wird ein Gemisch von Diäthyloxalat und 
Bromisobuttersäureester mit Zink behandelt, so erhält man Dimethyläpfelsäureester CgHg- 
2 CC(CH 3 ) 2 -CH(0H)CO s -C 2 H 5 (Rassow, Bauer, B. 41, 963; J. pr. [2] 80, 92). Bei 
Verwendung von Magnesium (in Äther) statt Zink erhält man Dimethyloxale&sigester C 2 H a * 
2 C-COC(CH 3 ) 2 -C0 8 C 2 H 5 (Ra., Ba.). Diäthyloxalat gibt mit Tetrolsäureester und Natrium - 
amid unter Äther ein ziegelbraunes Natriumsalz, welches mit salzsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazin ein Hydrazon C X7 H 19 7 N a liefert (Feist, A. 345, 108). Bei Einw. von Natrium- 
äthylat auf ein Gemisch von Glutarsäureester und Oxalsäurediäthylester entsteht Cyclo- 
pentandion-(4.5)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (Dieckmann, B. 27, 965; 32, 1931); analog 
verläuft die Reaktion mit ß-Methyl-, /3-Phenyl- und jS.jff-Dimethyl-glutarsäureester (Dieck- 
mann, B. 32, 1932). Die Kondensation mit Tricarballylsäureester führt zu Cyclopentandion- 
(4.5)-tricarbonsäure-(1.2.3)-triäthylester; auch bei der Kondensation mit Propan-a./J.ß.y- 
tetracarbonsäureester wird der letztgenannte Ester erhalten (Wislicenus, Schwanhättser, 
A. 297, 98). Aus Adipinsäureester, Oxalester und Natriumäthylat entsteht Oxaladipin« 
säureester C 2 H 5 - O a C-CO-CH(CO^C 2 H 5 )-CH 2 'CH 2 'CH 2 *CO^C2H 5 (Syst. No. 302) (W., 
Sch., A. 207, 101). Mit Acetondicarbonsäureester erfolgt Kondensation zum Cyelopentan- 
trion-(2.4.5)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (Syst. No. 1368a) (RraiNi, O. 26 II, 375; B. 
29 Ref., 1117). Diäthyloxalat reagiert mit Bernsteinsäuredinitril und Natrium unter Bildung 
von a.a'-Dikeio^.^'-dicyan-adipinsäurediäthylester (Syst. No. 314) (Michael, Am. 30, 160). 
Mit jGlutarsäuredinitrü und Natrium entsteht a-Keto-jS,<J-dicyan-valeriansäureester (Syst. 
No. 302) (Mi.). — Bei Gegenwart von Natriumäthylat liefert Oxalester mit Harnstoff in 

CO -NIL 
alkoholischer Lösung das Natriumsalz der Parabansäure twttt^^ (Michael, J. yr. 

CO ' NHt 
[2] 35, 458 Anm.), — Einw. des Diäthyloxalates auf aliphatische Amine: Hofmann, J. 
1861, 4<M; 1862, 329; B. 3, 776; Duvillier, Buisine, A. eh. [5] 23, 295. Mit primären 
Alkylaminen in wäßr. Lösung entstehen symm. Dialkyloxamide (Wallach, Böhringer, B. 
7, 1783; Henry, C. r. 100, 946; D., B., A. ck. [5] 23, 295), mit Äthylamin ohne Lösungs- 
mittel oder in Alkohol bildet sich außerdem Monoäthyloxamidsäureester (Wallach:, West, 
A. 184, 59). Mit Dimethylamin bezw. Diäthylamin entsteht Dialkyloxamidsäureester 
(Franchimont, RoüEPAER, JR. 13, 339). Diäthyloxalat gibt mit Glykokoll und Alkali Oxalyl- 
diglykokollH0 2 C^CH 2 -NHCO-CO-NH-CH 2 -C0 2 H (Kerf, Unger, B. 30, 580). - Durch 
mehrtägiges gelindes Erwärmen von Diäthyloxalat mit Zinkdiäthyl oder mit Äthyljodid 
und amalgamiertem Zink und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht Di- 
äthylglykolsäureäthylester (C 2 H 5 ) 2 (HO)C-C0 2 -C 2 H5; mit einer Mischung von Äthyljodid 
und Methylj odid entsteht Methyläthylglykolsäureäthylester (Erankxand, Proceedings of 
the Royal Soc. of Jßondon 12, 396; A. 126, 109; Fr., Duppa, Proc. of the R. Soc. 13, 140; 14, 
83; A. 133, 80; 136, 37). Diäthyloxalat kann durch Einw. von Magnesiummethyl Jodid 
in Pinakon <CH 3 ) 2 (HO)C-C(OH)(CH 3 ) a übergeführt werden (Valeur, C.r. 132, 834). 

In Gegenwart von Natriumäthylai verbindet sich Diäthyloxalat mit o- oder p-Nitro- 
derivateu des Toluols und Xylole unter Austritt von Alkohol zu substituierten Phenylbrenz- 
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traubensäureestern (Reissert, B. 30, 1032). Einw. von Diäthyloxalat auf Phenole in Gegen- 
wart von Natrium : Tingle, O'B yrne, Am. 25, 496. Diäthyloxalat vereinigt sich mit Hippur- 
säureester unter dem Einfluß des Natriumäthylat es in Äther zur Natrium Verbindung des 
Oxalhippursäuxeesters CeHg-CO-NH-CHfCOg-CsH^-COCOg-CsHE (WislicenüS, B. 24, 
1258). — Beim Erhitzen von Diäthyloxalat mit Anilin entsteht symm. Diphenyloxamid 
(R. Meyer, Seeliger, B. 29, 2640). Auch die Reaktion mit den Halogenmagnesium Verbin- 
dungen der primären aromatischen Amine führt zur Bildung symm, disubstituierter Oxamide : 
C^ fi -0 1 C-CO s -C s H: B +4R*NH-MgI = (R-NH) 2 C{0-MgIHIMg-0)C(NH.R) 2 + 2 IMg-O- 
CaHg; (R-IS[H) 2 C(0-MgI)*(IMg-0)C[NH-R) 2 +2HCl= 2MgICI + 2R*NH 2 +R*NHCO-C0- 
NH-R; bisweilen entsteht auch in sehr geringer Menge ein Elster R'NH-C0-CO 2 *CfrB! 5 (Bo- 
»rotjx, G r t, 142, 401). Diäthyloxalat liefert bei der Kondensation mit tertiären aromatischen 
Aminen in Gegenwart von Aluminiumchlorid je nach den Bedingungen p-Dialkylamino-phenyl- 
glyoxylsäureester, p.p'-Bis-dialkylaminophenyl-glykolsäureester und p.p'.p"-Tris-dimethyl- 
aminophenyl-essigeater (Guyot, G. r. 144, 1051, 1120; El. [4] 1, 934, 937), Bei der Reaktion 
des Diäthyloxalats mit Acetanilid und Natriumäthylat in Benzol entsteht in geringer Menge 
die Natriumverbindung des Oxalea Bigsäure -ätbylester-aniHdes C 2 H 6 O s C-CO*CH 2 -CO-NH- 
C fl H 5 , als Hauptprodukt eine Verbindung C 10 H 6 3 NNa (s. bei Acetanilid, Syst. No. 1607) 
(Wislicenus, Sattler, B. 24, 1248). Dem Acetanilid analog verhält sich p-Acettoluidid; 

CH -OH "CO 
PropionaniUd liefert Oxalpropionsäureanil 3 • ^>N-C 6 H 5 ; N-Äthyl -acetanilid (in 

Äther) reagiert unter Bildung von Oxalessigsäure-äthylester-äthylanilid (WiS., Sa.). Beim 

NH'CO 

Kochen von Diäthyloxalat mit o-Phenylendiamin entsteht o-Phenylenoxamid CßH^' • 

(Syst. No. 3591); analog reagiert o-Toluylendiamin [CH 3 :NH 2 :NH a = 1:3:4] (R. Meyer, 
Seeliger, B. 29, 2641). Beim Kochen mit m- oder p-Phenylendiamin entstehen m- resp. 
p-Phenylendioxamidsäureäthylester C 6 H 4 (NH-C0-C0 2 *C a H 5 ) 2 (R. Meyer, See.), Mit 
o-Amino-phenol entsteht Bis-o-oxyphenyl-oxamid [— CO *NH-C 6 H 4 -OH] 2 (R. Meyer, See,). 

— Oxalester liefert mit Phenylmagnesiumbromid Benzpinakon (Valeur, C. r. 139, 4S0; Bl. 
[3] 31, 1218; vgl. Dilthey, Last, B. 37, 2640, 3775; Acree, Am. 33, 190). 

Bei der Kondensation von Diäthyloxalat mit Phtalid in Gegenwart von Natriumäthylat 

y CH-CO'CO a -C 2 H r 

246, 343). 

Verwendung von Diäthyloxalat zur Trennung der Gemische von primären, sekundären 
und tertiären Aminen: Dttvixlier, Buisine, A. eh. [5] 23, 295; vgl. A. W. Hofmann, J. 
1862, 329; B. 3, 776. 

Verbindungen von Diäthyloxalat mit Metallsalzen C 6 H 10 4 -hAld a . Pulver 
(aus Schwefelkohlenstoff) (Walker, Spencer, Soc. 8fi, 1107). — C 6 H 10 O 4 +TiCl 4 und 
C fl H ao 4 +2TiCl 4 . Unbeständige Verbindungen (Dj3Mar<?ay, Cr. 76, 1414; Bl. [2] SO, 
127). - C B H 10 O 4 -fSnCl 4 . Nadeln, Sehr leicht veränderlich (Lewy, J.pr. [1] 37, 482). 

— C 6 H M 4 +2SbCl s . B. Aus Oxalester und Antimonpentachlorid in stark gekühltem 
Chloroform (Rosenheim, Löwenstamm, B. 35, 1120). Sehr zerfließliche Nadeln; geht durch 
Verlust von Salzsäure leicht in die Verbindung CliSb-CaH^OaC-COa-CaH^SbCl^jä (s. u.) 
über. — C 6 H w 4 +H 4 Fe(CN) 8 . Rhombische Tafeln (Baeyer, Villiqer, B. 34, 2692). 

Umwandlungsproduktedes Diäthyloxalats, deren Konstitutionungewiß ist. 

Verbindung C fl H 7 4 Cl 12 Sb 3 = C^Sb-CÄ-OaC-CO.-CaHglSbCl^ B. Aus Oxal^ 
säurediäthylester und Antimonpentachlorid in siedendem Chloroform (Rosenheim, Löwejt- 
stamm, B. 35, 1120). — Tafeln (aus Chloroform). Ziemlich luftbeständig. 

Polymeres Äthylenoxalat (C 4 H 4 4 ) x . B. Beim Erhitzen von überschüssigem Oxal- 
Bäurediäthylester mit Glykol (Bischöfe, B. 40, 2805). — Krystalle (aus Oxalsäurediäthyl- 
ester). F: 171—172°. Geht bei der Destillation teilweise in das bei 149—150° schmelzende 
Äthylenoxalat C 4 H 4 4 (Syst. No. 2759) über. Löst sich in konz. Schwefelsäure und wird 
von ihr beim Erwärmen unter Schwärzung und Entwicklung von Kohlenoxyd zersetzt. 

Verbindung C 6 H 6 4 = CH S <^;™ (0H) >CH 2 (?). B. Aus Dimethylketol CH 3 -. 

CH(OH)-COCH a und Oxalsäurediäthylester in Äther bei Gegenwart von alkoholfreiem 
Natriumäthylat (Diels, Stern, B. 40, 1626). — Prismen mit abgeschrägten Endkanten 
(aus Alkohol). Sintert von 150°, schmilzt bei 158° unter Zersetzung. Leicht löslich in Methyl- 
alkohol, warmem Alkohol und warmem Wasser, schwer in Benzol und Chloroform, unlöslich 
in Petroläther. — Gibt in wäßr. Lösung mit Alkalien und Alkalicarbonaten eine gelbe, mit 
Eisenchlorid eine tief rote Färbung, Schmeckt zunächst sauer, dann herbsüß. Reduziert 
FEHUNGsehe Lösung beim Erwärmen und Silberoxyd beim Kochen mit Wasser. liefert 



entsteht Phtalidoxalester C 6 H 4 C >0 (Syst. No. 2620} (Wislicenus, ^4. 
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mit p-PhenylenoUamin eine Verbindung C ia H 12 3 N ? (s. u.) mit Phenylhydrazin &m Bis- 
phenylhydrazon C 18 H 18 O a N 4 und mit Diazomethan in Äther einen Methyläther. 

Methyläther der Verbindung C $ H ? 4 : C 7 H 8 4 = C^gO^CH^). B. Beim Ein- 
tragen der Verbindung C 6 H 6 4 (s. S. 538} in eine ätherische Lösung von Diazomethan (Diels, 
Stern, B. 40, 1628). — Blättchen (aus Äther + Alkohol). F: 91°. Leicht löslich in Chloro- 
form, sehr leicht in warmem Alkohol, Methylalkohol und Benzol, schwer in Äther, Löslich 
in Alkalien mit gelber Farbe. Reduziert FEHLiNasche Lösung beim Erwärmen. 

Bisphenylhydrazon der Verbindung 0^^: C 18 H 18 2 N 4 = C 6 H 6 2 (:NNH 
CfiHfi)^. Krystalle (aus Pyridin 4- Alkohol) (Diels, Stebn, B. 40, 1628). — F: 144,5° (Zers.) 
Unlöslich in Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer löslich in Alkohol und Methylalkohol, 
leicht in Eisessig und Pyridin. 

Verbindung C ia H 12 a N 2 . B. Aus der Verbindung C 6 H,0 4 (s, S. 538), salzsaurem o-Pheny 
lendiamin und Kaliumacetat in Wasser bei gelindem Erwärmen (Diels, Stern, B. 40, 1627) 

— Hellrote Nadeln. Sintert von 220°, schmilzt bei 237°. Leicht löslich in Eisessig, unlös- 
lich in Äther, Alkohol, Methylalkohol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe 
die beim Verdünnen in Rosa umschlägt. 

Perchlordiäthyloxalat C 6 O 4 Cl 10 ^ CCl 3 -CCl a -0 8 C-CO a -CCl 2 -CCl 3 s. & 540. 

Dimethyldiäthyleater der Halborthooxalsäure C a H 16 5 = (CH 3 * O) (C 2 H E * 0) gC - 
CO a 'CHg. JB. Aus Methoxydichloressigsäuremethylester (S. 542) durch 14-stündiges Er- 
wärmen mit der berechneten Menge Natrium und der berechneten Menge Alkohol in Äther 
{Anschütz, A. 254, 35) oder durch Einleiten von Ammoniak in die gekühlte ätherisch- 
äthylalkoholische Lösung (Anschütz, Stiepel, A. 308, 8). — Flüssig. Kp 12 : 89° (A., St.); 
K Pl3 : 90-92° (A.). 

Methyltriäthylester der Halborthooxalsäure C«H 18 5 = (C 2 Hs'O) 3 C'C0 2 -CH s 
oder (CH 3 - )(C gH 5 ■ O) gC ■ C 3 * C a H E . B, Aus Methoxy dichloressigsäuremetny fester und der 
berechneten Menge Natrium in überschüssigem Äthylalkohol und Äther (Anschütz, A. 
254, 38). - Flüssig. Kp 12 : 94,5—96,5°. 

Tetraäthylester der Halborthooxalsäure , Triäthoxy-essigsäiire-äthylester 
C^HgoOg — (C s H 5 -0) a C-C0 2 *C 2 H ä . B. Aus Äthoxydichloressigsäureäthylester und der be- 
rechneten Menge Natrium in Äthylalkohol und Äther (Anschütz, A. 254, 32). Man trägt 
allmählich 2 Mol. -Gew. Pyridin in ein Gemisch ans 1 Mol. -Crew. Äthoxydichloressigsäure- 
äthyleeter und 2 Mol.- Gew. absol. Äther ein und zersetzt die Masse nach beendigter Reaktion 
mit Wasser (Blaise, Maire, A. eh. [8] 15, 565). — Flüssig. Kp 13 : 98»; DJ : 1,00196 (A.). 

— liefert bei der Einw. von 5 Mol. -Gew. Äthylmagnesium Jodid 3-Äthyl-hexanol-(3)-on-(4) 
(B., M.). 

Monopropylester der Oxalsäure, Monopropyloxalat C 6 H 8 4 = H0 2 C'CO a -CH 2 * 
CH a *CH 3 . B. Aus wasserfreier Oxalsäure und absol. Propylalkohol bei 135° (Anschütz, 
Schönfeld, B. 19, 1442; vgl. A., B. 16, 2413). — Flüssig. Kp 13 : 118—119° (A., Soh.). 
Df : 1,1578 (A., A. 954, 6). — Zersetzt sich von selbst in Oxalsäure und Dipropyloxalat (A., 

A. 254, 6). 

Dipropylester, Dipropyloxalat C*H 14 4 = CH 3 • CH a • CH a - 2 C ■ CO a ■ CHa ■ CH 2 • CH a . 

B. Durch Destillation wasserfreier Oxalsäure mit absol. Propylalkohol (Cahottrs, C, r, 77, 
745; Bl. [2] 21, 77). Unterwirft man ein Gemenge von Propyl- und Isopropylalkohol mit 
trockner Oxalsäure der Destillation, so wird fast ausschließlich normales Dipropyloxalat 
gebildet (Cahoubs, Dehabcay, C. r. 83, 693; B. 9, 1610). — Flüssigkeit von aromatischem 
Geruch. Kp: 209-211°; D 82 : 1,018 (C); Kp: 213,5° (korr.); DJ: 1,0384 (Wiens, A t 253, 
295). Kp 76ß , 5 : 214—215° (R. Schiff, Ph, Oh. 1, 380). Ausdehnung: Wiens. Spezifische 
Wärme bei verschiedenen Temperaturen: 803112'. — Wird von warmem Wasser leicht zer- 
setzt (C. J. Mit wj*ßr. Ammoniak entsteht Oxamid, mit der berechneten Menge alkoh. Ammoniak 
Oxamidsäurepropyleatef (C . ) . 

Tetrapropylester der Halborthooxalsäure C 14 Ha 9 6 = (CHa-CHg-CHj-OJaCCOa- 
CH B -CH 2 -CH 3 . B. Aus Propyloxy-dichloressigsäure-propylester und der berechneten Menge 
Natrium in Propylalkohol und Äther (Anschütz, A, 254, 32). — Flüssigkeit von an- 
genehmem Geruch. Kp: 256-257°; Kp 18 : 129-130°. Df: 0,95657. 

Monoisopropylester der Oxalsäure, Monoiaopropyloxalat C ä H 8 4 — H0 2 C-CO a - 
CH(CH S ) 2 . B. Analog dem Monopropyloxalat (Anschütz, Schönfeijd, B r 19, 1442; vgl. 
A„ B. 16, 2413). — Flüssig. Kp 1? : 111° (A„ Soh.). Bf; 1,1657 (A., A. 254, 6). - Zerfällt 
bei der Destillation an der Luft in . Diisopropyloxalat, Isopropylformiat, Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd (A., A. 254, 7). Zerfällt beim Aufbewahren in Oxalsäure und Diisopropyl- 
oxalat (A., A. 254, 6). - KC 5 H 7 4 (A., A. 254, ©). 

Diisopropylester, Dnsopropyloxalat CgH^O^ = {CH 3 )aCH • 2 C • CO a - CH(CH 3 ) a . B. 
Beim Erhitzen von oxalsaurem Silber mit Isopropvljodid in Äther (Ejrlenmeyeb, A. 139 f 
— Flüssig. Siedet gegen 190°. 
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Dibutylester, Dibutyloxalat C 10 H w O 4 = CH a .CH 3 'CH 2 -CH 2 -0 2 C-CO a 'CH 2 -CH 2 - 
OH a -CH 3 . Flüssig. Kp: 243,4° (korr.); DU: 1,0099 (Wiens, A. 253, 296). Ausdehnung: 
Wiens. 

Diisobutylester, Dnsobutyloxalat C lg H 18 4 = (CH 3 ) 2 CTl'CH 2 -0 2 C-CÖ a CH a - 
CH(CH 3 ) 3 . Stark aromatisch riechende Flüssigkeit. Kp: 224—226°; D 1 «: 1,002 (Cahoijrs, 
C. r. IT, 1407; Bl [2] 21, 35S). Kp 7e8 , 3 : 229° (R. Schiit, Ph. CK 1, 381). Spezifische Wärme 
bei verschiedenen Temperatiiren: Schiff. 

Tetraisobutylester der Halborthooxalßäure C^H^Oß = [(CH a ) 2 CHCH ä -0] 3 C 
C0 2 *CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Isobutyloxy-dicMoressigsäureisobutylester und der berech 
neten Menge Natrium in Isobntylalkohol und Äther (Anschütz, A. 254, 33). — Kp 10 : 146° 
Xji : 0,9^1083. 

Di-akt.-amylester der Oxalsäure, Di-akt.-amyl-oxaiat C ia H 22 4 = C 2 H S -CH(CH 3 ) 
CH 2 -0 2 C-CO a -CH 3 -CH(CH 3 )-C.>H: 5 (vgl. Bd. I, S. 385). Drehungsvermögen: W t alden 
5K. 30, 767; €. 1899 1, 327. 

Monoisoamylester, Monoisoamyloxalat C 7 H 12 Ü 4 = HO 2 C-CO 2 -CH 2 *CH a -0H(CH 3 ) 2 
— Ca{C 7 H 11 4 ) a +2H 1 0. Rechtwinklige Blätter. Löslich in Wasser. Zersetzt sich bei 
100° (Balard, A. eh. [3] 12, 309). — Ag^H^. Blätter. Schwer löslich in Wasser. Zer 
setzt «ich beim Aufbewahren (B.). 

Diisoamylester, Diisoamyloxalat C ia H 2a 4 = (CH 3 ) 2 CH - CH 2 - CH 2 • 2 C ■ C0 2 ■ CH 2 
CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. Man erhitzt wasserfreie Oxalsäure 6 Stunden lang mit Isoamylalkohol 
auf 100° und fraktioniert (Tingle, Am. 20, 337). Beim Erhitzen von Oxalsäurediäthylester 
mit der äquivalenten Menge Fuselöl auf 220—250°, neben anderen Produkten (Fbiedel, 
Grafts, C. r. 57, 878; A. 130, 200). — Stark wanzenähnlich, riechende Flüssigkeit (Balaed, 
A.ch. [3] 12, 311). Kp 759i6 : 205° (korr.); D{{: 0,968; n 11 (rotes Licht); 1,4168 (Delffs, 
J. 1854, 26; A. 92, 278). Kp„ 2 : 262-263° (R. Schiff, Ph. Ch. 1, 381). Spezifische Wärme 
bei verschiedenen Temperaturen: Schiff. ^ 

Tetraisoamylester der Halborthooxalsäure C 2ä H 44 O fi = [(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0H 2 -O] 3 C- 
C0 2 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) a . B. Aus Isoamyloxy-dichloressigsäureisoamylester und einer 
Lösung der berechneten Menge Natrium in Isoamylalkohol und Äther (Anschütz, A. 254, 
34). - Flüssig. Kp 14 : 190°. Df : 0,91405. 

Äthyl-n-heptylester der Oxalsäure, Äthyl -11- heptyl- Oxalat C u H aö 4 = C 2 H S ■ 
2 C*C0 2 *[CH 2 ] 6 -CH 3 . Flüssig. Kp: 263,7° (korr.); D": 0,9954 (Wiens, A. 253, 296). 
Ausdehnung: Wiens. 

Fropyl-n-heptylester, Propyl-n-heptyl-oxalat C 12 H 22 4 = CH 3 * CH a • CH 2 • 2 • 

CO a -[CH a ] ß -CH 3 . Flüssig. Kp: 284,4° (korr.); D;j: 0,9814 (Wiens, A. 253, 297). Aus- 
dehnung: Wiens. 

Propyl-n-octyleater s Propyl-n-ootyl-oxalat C 1S H 24 4 = CH 3 CH 2 CH 2 -0 2 C-C<V 
[CH 2 ] 7 -CH 3 . Flüssig. Kp: 291,1° (korr.); Dg: 0,97245 (Wiens, A. 253, 297). Ausdehnung: 
Wiens. 

Dimyrioyleater, IDimyricyloxalat C 62 H 12 *(> 4 =* C 3 JI 8r O 2 C-CO s -C 30 H 6l . F: 91° 
(Gascabb, Privatmitteilung). 

Diallyleater, Diallyloxalat . C 8 H 10 O 4 =. CH 2 :CH-CH 2 .0 2 C-CO^CH 2 -CH:CH 2 . B> 
Silberoxalat wird mit trocknem Äther und Ällyljocfid übergössen (Cahoues, Hofmann, 
J. 1856, 582, 585). — ölige Flüssigkeit von schwach senfartigem Geruch. Kp 754 : 206—207°; 
D**: 1,055 (C, H.). Kp: 215,5» (korr.) (Kekule, Rinne, B. 6, 387); Kp 758 , 7 : 217° (R. Schiff, 
Ph, Ch.l t 387). Spezifische Wärme bei verschiedenen Temperaturen: Schiff. — Wird 
durch Natrium in Diallylcarbonat und Kohlenoxyd zerlegt (C, H.). 

Verbindungen, die von Anhydriden der Oxalsäure bezw, von gemischten An- 
hydriden der Oxalsäure mit Trichlor essigsaure abgeleitet werden können. 

Mono-[pentachloräthyl]-ester der Oxalsäure, Perehloräthylesteroxalsäure, 
„Ferohloräthyloxalsäure" (Dichlorid eines gemischten Anhydrids aus Oxal- 
säure undTrichloreBsigsäure)C 4 HO 4 Cl 5 = H0 2 C'C0 s! -C01 2 'C01 3 . B. Durch Zersetzung 
des entsprechenden Anhydride« (s. S. 541) mit Alkalien (Malaguti, A. eh. [2] 74, 318; A. 37, 
77). Durch Lösen von Oxamidsäurepentachloräthylester H 2 N-CO-C0 2 -C 2 Cl 6 in kaltem 
wäßr. Ammoniak und Verdunsten im Vakuum erhält man reines perchloräthyloxalsaures 
Ammonium (M., A. eh. [2] 74, 308; A. 37, 71). — Niedrig schmelzende, sehr zerfließliche 
Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Ätzt die Haut. — NH 4 C 4 4 C1 6 . 
Zerfließliebe Priemen. Löslich in Wasser und Alkohol. Schmeckt sehr bitter (M.). 

Bis-[pentaehloräthyl] -ester, Ferchlordiäthyloxalat C„O 4 Cl 10 — CC1 3 ■ CC1 2 - 2 C * C0 2 ■ 
0C1 2 -CC1 3 . B. Chlor wird bei 100° und im Sonnenlichte anhaltend durch Oxalsäurediäthyl- 
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ester geleitet {MalaguT!, A. ch, [2] 74, 300; A. 37, 66). — Vierseitige Tafeln. Schmilzt nicht 
ganz unzersetzt bei 144°. Unlöslich in Wasser. — Zerfällt bei 280—290° in Trichloracetyl- 
ehlorid, Phosgen und Kohlenoxyd (Malagttti, A. eh. [3] 16, 55; A. 56, 285). Beim Kochen 
mit Kalilauge tritt Spaltung in Oxalsäure und Trichloresaigsäure ein, und weiter in Chloro- 
form, Ameisensäure, Salzsäure und Kohlendioxyd (M., A. eh. [3] 16, 47; A. 56, 283). Die 
Einw, von Ammoniak führt wesentlich zu OxamidsäurepercMoräthylester (s. S. 545) und 
Oxamid (ÄL, A. eh. [2] 74, 304, 313; [3] 16, 53; A. 37, 69, 74; 56, 284). Die Zersetzung 
des Perchlordiäthyloxalates durch Äthylalkohol ergibt u. a. das Anhydrid der Perchloräthyl- 
oxalsäure (s. u.) und Trichloressigsäure (M., A. eh, [2] 74, 314; [3] 16, 54; A. 37, 75; 56, 284). 

ÄthyloxalsäureanliycLrid C 8 H 10 O 7 = (C 2 H 5 ■ Ü 2 C ■ CO ) 2 . B. Man läßt Äthyloxalsäure - 
chlorid bei Wasserbadtemperatur auf Natriumacetat einwirken und schüttelt das Reaktions- 
produkt mit Äther aus (Botjveattlt, Bl. [3] 23, 510). Aus Oxalsäure- monoäthylester- 
chlorid und Natriumäthyloxalat in Äther (Mol, E. 26, 384). Durch Zusatz von 12,5 g Phos- 
phoroxychlorid zu 51 g Katriumathyloxalat in 400 cem Äther und 12-stündiges Erhitzen 
auf dem Wasserbad (M., R. 26, 387). Durch 5-stimdiges Kochen des Kaliumäthyloxalates 
mit der äquimolekularen Menge Acetylchlorid in Äther (M. ? B. 26, 387). — Hygroskopische 
Krystalle (Bl). F: 7-8°; Kp 1? : 140°; Kp : 85° (M.). Kp 100 ; 135° (B.), DJ 1 *: 1,2479 (M.). 
In jedem Verhältnis in Äther löslich; schwer löslich in Petroläther <M.). nfi: 1,42765; n5?: 
1,42595 (M.). — Bei plötzlichem Erhitzen auf 240° entsteht Mesoxalsäurediäthylester und 
CO a und ein Ester C 14 H ao 10 (?). Beim Eriiitzen auf 150° entstehen C0 2 , CO und Ameisen- 
säureäthylester (M.). Zersetzt sich mit Wasser unter Büdung von Oxalsäure (M-). Beim Ein- 
leiten von NH a in die ätherische Lösung entsteht Oxamäthan und Ammoniumäthyloxalat (M.). 

Ferchloräthyloxalsäui'e-anhydrid C 8 O ? Cl 10 = (CCl 8 -CCl ? -O a C-CO) 2 0. B. Aus 
Oxalsäure- bis- [pentachloräthylj-ester und Äthylalkohol, neben vielen anderen Produkten 
(MALAOim, A, ch r [2] 74, 316; A. 37, 76; vgl. A. eh. [3] 16, 55; J. pr. [1] 37, 431). - Schwach 
gelbliches öl von weinartigem Geruch, Kp: 200° (Zers.). D 16 - 3 : 1,3485. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Äther. — Löst sich in kalten wäßr. Alkalien zu perchloräthyl- 
oxalsauren Salzen; in heißen Alkalien zu Oxalaten und Chloriden. Mit Ammoniak entsteht 
Perchloroxamäthan C 2 C1 5 -0 2 C-C0-NH 2 . Schmeckt zuerst süß, dann bitterlich. 

Chlorwasserstoff- Derivate der Oxalsäure. 

OxalBäure-methyleater-ehlorid, Methylester des Oxalsäure -monochlorlds, 
Methyloxalsäurechlorid C a HaO,Cl = C10C-CO a -CH 3 . B* Entsteht bei mehrtägigem 
Erhitzen von Methoxydichloressigsäure-methylester auf 200—215° bei gewöhnlichem Druck 
unter Abspaltung von Methylchlorid (AnschÜtz, A. 254, 26). — Penetrant riechende Flüssig- 
keit. Kp: 118-120°; Df: 1,33163 (A.). Kp: 125« (Wiens, A. 253, 289). — Mit Acetyl- 
aceton-Kupfer entsteht der Ester (GH 5 -CO) 2 CH-CO-C0 2 -CH 3 (Trimbach, BL [3] 33, 694). 

Oxalsaur e -äthyleoter-ehlorid , Äthyloxalsäure Chlorid , Äthoxalylchlorid 
C 4 H 5 S C1 = C10C-C0*-C 2 H 6 . B. Aus dem Kaliumsalz des Oxalsäuremonoäthylesters und 
Phosphoroxychlorid oder Phosphorpentachlorid (Henry, B. 4, 599; vgl. MOL, R. 26, 381), 
Durch Zusatz von Oxalsäuremonoäthylester zu Phosphorpentachlorid (Mol). Aus Oxal- 
säuremonoäthylester und Thionylchlorid durch l 1 / a -tägiges Kochen (Diels, Nawiasky, B. 
37, 3678). Man erhitzt 100 g Oxalsäurediäthylester mit 150 g Phosphorpentachlorid 
6 Stunden lang am Kühler auf dem Wasserbade und destilliert dann im Vakuum; der oberhalb 
90° (bei 20—25 mm) übergehende, aus ÄthoxydichloressigBäureäthylester bestehende Anteil 
wird 3 Stunden lang auf 160 — 170° erhitzt und dann wiederholt fraktioniert (Peratoner, 
Strazzeri, ö. 21, 301; vgl. ÄNSCHtm, B. 19, 2159; A. 254, 27; Ktjrrein, M. 26,* 374). 
— Darst. Durch 10-stündiges Erhitzen äquimolekularer Mengen von Oxalsäurediäthylester 
und Phosphorpentachlorid im Luftbad unterhalb 130°, darauffolgende f raktionierte Vakuum - 
Destillation und Zerlegung des V aus Äthoxy-dichloressigsäureäthylester bestehenden Destil- 
lates durch mehrfache Destillation bei gewöhnlichem Druck (Mol, B. 26, 383). 

Bewegliehe Flüssigkeit von erstickendem Geruch. Kp: 135°; Df: 1,2226 (Mol, R. 26, 
383). Kp: 135-136°; Kp«,: 30 fl \Df: 1,22234 (AnSCHÜTZ, A. 254, 27). Raucht ander 
Luft und verwandelt sich allmählich in feste Oxalsäure (Henry, B. 4, 600). — Zerfallt beim 
Durchleiten durch ein auf 200° erhitztes Bohr in CO und Chlorameisensäureester (Grassi, 
0. 27 1, 32). Sinkt im Wasser unter, verschwindet aber, indem nach einigen Augenblicken 
Zersetzung eintritt (Henry, B. 4, 600). Mit alkoholischem Ammoniak entsteht unter hef- 
tiger Reaktion Oxamidsäurejithylester H a lSrCOCO a -C! a H 6 (Henry, B. 4, 600). Reagiert 
augenblicklieh mit Alkohol unter Bildung von Oxalsäurediäthylester (Henry, B. 4, 600). 
Reagiert mit Organomagnesiumhalogeniden unter Bildung von disubstituierten Glykolsäuren 
HO g C-C(R) 2 *ÖH bezw. von Äthyloxalsäureestern der disubstituierten Glykolsäureester 
C a H 5 ;0 a C-C(R) 2 .OCOC0 2 C a H 6 (Grignard, C. r. 136, 1200; Bl [3] 29, 960). Gibt mit 
Natriummalonester in Benzol Oxalmalonsäuretriäthylester C2H 6 -0 2 C'CO'CH(CO a ^C 2 H 5 ) a 
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(Kurrein, M. 26, 375). Die Reaktion mit Natrium-cyanessigester führt zu Oxaleyanessig- 
saure-diäthylester C 2 H s -O a C-CO'CH(CN)C0 2 C 2 H 5 (Trimbach, Bl. [3] 33, 372). Bei der 
Einw. auf Harnstoff entsteht Oxalursäureäthylester (Syst. No. 205) (Henry, C. r. 7S f 196; 
B. 4, 644). Reaktion mit Thioharnstoff: Peitzsch, B. 7, 896; vgl. Pawlewski, B. 21, 
402; Dixon, Soc. 83, 550. Wird Äthyloxalsäurechlorid mit Dtaatrium-acetondicarbonsäure- 
diathylesfcer in Benzol erwärmt, ao bildet sich Pyrontetracarbonsäuretetraäthylester (Pera- 
TONER, Strazzeri, G» 21, 302). Kondensation mit Carbanilsäureestern : Diels, Nawiasky, 
JB. 37, 3679. Beim Erwärmen mit Phenylharnstoff entsteht Phenylallophansäureester C fl H 6 - 

NHC0-NH-C0 a C 2 H 5 , Phenylparabansäure CO/ 7~ < und CjjHgCl (v. Stojsntin, 

\N(C 6 H 5 )— CO 
J. pr. [2] 32, 18). Beim Eintröpfeln in eine gelinde erwärmte Suspension von syntm. 
Diphenylharnstoff in Benzol entsteht glatt Diphenylparabansäure unter Abspaltung von 
C a H fi Cl (v. St.). Bei analoger Behandlung entsteht mit Phenylthioharnstoff Oxalyldipnenyl- 

dithiobiuret NH/ 6 s r ; mit sy mm. Diphenylthiohamstoff die Verbindung C 6 H 5 - 

H)S* N"(C(jri s ) — CO 
NH-CS-N(C fl H 5 )-C0-CS-NH*C 6 H s (v. St.). Mit Triphenylguanidin entsteht aalzsaures 

Carbonyltriphenylguanidin C 6 H s *K:C<JJ^ 8 g 5 j>CO (v. St.). 

Oxalsäure-propylester-chlorid C 6 H 7 O a Cl = C10C'C0 2 -CH S -CH 2 -CH 8 . B. Durch 
mehrtägiges Erhitzen von Oxalsäuredipropylester mit Phosphorpentaehlorid (Köhler; vgl. 
Anschütz, ä. 254, 28). Durch Erhitzen von C 3 H 7 -0-CCl 2 *CO^C 3 H 7 auf ca. 190° (A.). 

- Plüsßig. Kp: 156-158° (K.; vgl. A.); Kp: 153-154°; Kp 12 : 50°; Df: 1,16697 (A.). 

Oxalsäure-isobutylester-ehlorid C 8 H 9 S C1= C10C-C0 2 - CH 2 -CI^CHa) t . B. Durch 
Erhitzen der Verbindung C 4 H 9 '0*ÖCVC0 2 C 4 H 9 auf 200°, neben tert.-Butylchlorid (An- 
schütz, A. 254, 28). - Flüssig. Kp: 163-165°; Kp 10 : 52°. Df: 1,11532. 

Oxalsäure-isoamylester-chlordd C 7 H U 8 C1 = C10C-C0 ä CH a -CH 2 *CH{CH 8 ) a . B. 
Analog dem Isobutylester-chlorid (A„ A. 254, 30). — Flüssig. Kp: 183—185°; Kp 10 : 68°. 
Df: 1,09312. 

Oxalsäuredichlorid, OxalylcMorid C 2 2 C1 2 = C10C-COCL B. In geringer Menge 
und in unreinem Zustande aus 1 Mol.- Gew. Diäthyloxalat und 2 Mol -Gew. Phosphorpenta- 
ehlorid neben anderen Produkten beim Erhitzen (Fauconnier, 0. r. 114, 122; Staudinger» 
B. 41, 3558, 3562; vgl. Jones, Taskbr, Soc. 95, 1904). — Dar st. Man mischt 90 g wasser- 
freie Oxalsäure und 400 g Phosphorpentaehlorid und laßt erst unter Eiskühlung, dann bei 
gewöhnlicher Temperatur stehen» bis sich die Masse verflüssigt (Stattdinger, B. 41, 3563). 

- Farblose Nadeln (aus Äther oder Petroläther bei —80°). F: -12»; Kp 7 « 3 : 63,5—64° 
(St.). — Zerfällt beim Erhitzen auf ca. 600* quantitativ in Kohlenoxyd and Phosgen (St.). 
Zerfällt beim schwachen Erwärmen mit Alummiumchlorid (in Schwefelkohlenstoff) quanti- 
tativ in Kohlenoxyd und Phosgen, kann daher an Stelle von Phosgen bei der Friedel- 
CRAFTSschen Synthese verwendet werden (St.). Wird durch flüssiges WaBser oder verdünnte 
Natronlauge quantitativ in C0 2 , CO und HCl gespalten; aus Oxalylchloriddampf und Waseer- 
dampf entstehen geringe Mengen Oxalsäure (St.). Beständig gegen wanne rauchende Schwe- 
felsäure (St.). Mit Nickelcarbonyl entstehen CO und NiCl 2 (Jones, Tasker, Soc. 95, 1909). 
Mit Alkoholen entstehen Oxalsäureester (St.), mit Mercaptanen Ester der Drthiooxal&äure 
(Staudinger, B. 41, 3565; Jones, Tasker, C. 1909 II, 590; Soc. 95, 1905). Oxalylchlorid 
reagiert mit Carbonylverbindungen (wie, Benzophenon, Dibenzalaeeton usw.) unter Bildung 
der entsprechenden Ketochloride (Staudinger, JB. 42, 3966). Liefert mit IMmethylanilin 
je nach den Bedingungen p-Dimethylamino-benzoylameisensäurechlorid (CH s )«N*C B H 4 *C0' 



COCI oder. p.p'-Tetramethyldiamino-benzil ((M^gNCeH^COCO-CeH^NtCHiOa; im letz- 
teren Fall erhalt man daneben noch p-Dimethylamino-benzoesäure und Kryatallviolett 
(Syst. No. 1865) (Staudinger, Stockmann, B. 42, 3489, 3493). — Die Dämpfe greifen die 
Atmungsorgane stark an. 

HalborthooxEÜgäure-dimethyles ter- dichlorid, Methyläther-dienlorglykolsäure- 
methylester, Dichlor-niethoxy-essigBäure-methyleeter 3 „Dichloroxalsänre-diine- 
thylester" C 4 H,0 3 C1 2 = GH a 0CCl 2 -C0 2 CH a . B. Man erhitzt äquimolekulare Mengen 
Oxalsäuredimethylester und Phosphorpentaehlorid 12—18 Stunden auf 130—135° (An- 
schütz, A. 254, 18). - Flüssig. Kp: 179-181°; Kp 12 : 72°. DT: 1,35911. - Zerfällt durch 
längeres Erhitzen auf 200—215° in Oxalsäuremethylesterchlorid und Methylchlorid (A„, 
A. 254, 26). Wird durch Wasser leicht zersetzt (A., Stiepel, A. 806, 7). Gibt mit trocknem 
Ammoniak in ätherischer Lösung ein krystaUinisches Produkt [CI^*0*C(NHgCl) a -C0 2 * 
CH S ?], das sich beim Aufbewahren über Schwefelsäure und Natronkalk in NH 4 C1 und den 
ebenfalls unbeständigen salzsauren Oxaliminodimethylester CH a *O i C(;NH 2 (S)-CO a -CH a 
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spaltet (A., St., A. 306, 6). Die Einw. von Natriummethylat in Methylalkohol und Äther 
in der Kälte führt zu Halborthooxalsäuretetramethylester (CH 3 -0) 3 0-C0 2 -CH 3 (A., A. 
254, 31). Beim Erwärmen mit der äquimolekularen Menge wasserfreier Oxalsäure auf 50° 
entsteht Oxalsäuredimethylester neben CO, C0 2 und HCl (A., A. 254, 37). Gibt mit Natrium- 
malonsäuredimethylester die Natriumverbindung des Dicarboxyaconitsaurepentamethylesterß 
(CH s -O a C) 2 C:C(C05rCH 8 )*CH(COj5-CH 3 ) a neben wenig Äthylentricarbonsäuretrimethylester 
(A., A, 327, 228; A. ,Deschatjer, A. 347, 3), Reagiert mit Anilin und p-Toluidin lediglich unter 
BUdungderdiaiyUertenOxalsäuremethylesteranndineCH s - 3 C-C(:N*E)*NH-R; mitPiperidin 
dagegen unter Bildung von Halboiihooxalsäuredimethylesterdipiperidid CH 3 -0 2 C ■ C(NG 5 H 10 ) a * 
0-CH 3 , mit Phenylhydrazin unter Bildung des Oxalsäuredimethylestermonophenymydrazons 
0H 3 -O a C'C(O-CH 3 ):N-NH-C e H 5 (Landes, Soc. 85, 987, 991). 

Haibor thooxalsäure-diäthylest er- di chlorid, D ichlor-äthoxy- essigsaure -äthyl- 
eater C 6 H 10 3 C1 S = CaHs-O-CCVCKVCaHg. B. Analog der Methylverbindung (A„ A. 
254, 20). — Flüssig. Kp M : ca. 85°. Df: 1,23155. — Zerfällt bei wiederholter Destillation 
an der Luft in C^ S C1 und das Chlorid ClOCCOa'CgHs. Die Einw. von Natriumäthylat 
in Alkohol und Äther führt zu Halborthooxalsäuretetraäthylester (A., A. 254, 32). 

HalborthooxalBäure-dipropylester-diohlorid, Dichlor-propyloxy-essigsäure- 
propylester C 8 H 14 3 C1 2 = CH 3 -CH 2 'CH 3 '0-CCl 2 -C0 2 -CH 2 -CH a -CH 8 . JB. Durch 2V 2 -stdg. 
Erhitzen von äquimolekularen Mengen Oxalsäuredipropylester und Phosphorpentachlorid 
auf 125—130° (Anschütz, A. 254, 21; vgl. A., Schönfeld, B. 10, 1445). — Flüssig. Kp 10 : 
107°. D?\ 1,15226. — Zerfällt bei 190*in Oxalsäurepropylesterehlorid und > Propylchlorid 
(A., A. 254, 28). Die Einw. von Natriumpropylat in Propylalkohol und Äther führt zu 
Halborthooxalsäuretetrapropyleßter (A„ A. 254, 32). 

Halborthooxalsäure-düsobutylester-diehlorid, Dicnlor-isobutyloxy-essigsäure- 
isobutylester C 1(I H 18 3 C1 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH a -0-Ca 2 'CO a -CH a *CH(CH s ) a . B. Aus äqui- 
molekularen Mengen Oxalsäurediisobutylester und Phosphorpentachlorid in Äther (A., 
A. 254, 23). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp 14 : 128°. Df: 1,09482. — Zer- 
fällt beim Erwärmen auf 200° in Oxalsäureisobuty festere hlorid und Isobutylchlorid (A. 

A. 254, 28). 

Halborthooxalsäure-diisoaanylester-diehlorid, Dichlor -isoamyloxy- essigsäur e- 
isoamylester C 12 H 22 3 Cl a = (CH 3 ) a 'CH-CH 2 -CH 2 -0-CCl 2 'CO 2 CH 3 -CH 2 -CH(CH 3 ) a . B. 
Durch 1-stündiges Erhitzen von Oxalsäurediisoamyleßter (aus Gärungsamylalkohol) mit 
der äquivalenten Menge Phosphorpentachlorid auf 130—135° (A., A. 254, 24; vgl. A., Schön- 
feld, B. 19, 1444). — Flüssig. Kp 14 : 157°. D?: 1,08044. — Zerfällt beim Destillieren unter 
Normaldruck in Oxalsäureisoamylesterchlorid uiid Isoamylchlorid (A,, A. 254, 30). 

Ualbortliooxalsäure-monoäthylester-trichlorid , Dionlor-äthaxy-acetylchlorid 
C 4 H 5 B a 3 = C 2 H 5 OCCl 2 COCI(?). B. Durch Schütteln von Äthyltrichlorvinyläther 
CaHs-O-CChCCliä (Bd. I, S. 725) mit trocknem Sauerstoff (Henby, B. 18, 215; ö. 1890 I, 
587). — Farblose Flüssigkeit. Kp: ca. 140°. — Gibt mit Wasser Oxalsäure. 

Ammoniakderivate der Oxalsäure. 

Äthanamidsäure, Oxalsäuremonoamid, Oxamidsäure C 2 H 5 3 N = H a N-CO*CO a H. 

B. Beim Erhitzen von saurem Ammoniumoxalat, neben vielen anderen Produkten (Balard, 
A. eh. [3] 4, 94; A. 42, 197). Bei längerem Kochen von Oxamid H 2 N-COCO-NH 2 mit 
Wasser unter Zusatz von Ammoniak bildet sich oxamidsaures Ammonium (Tons Saint, 

A. 120, 238). Dasselbe Salz erhält man beim Einleiten von überschüssigem Ammoniakgas 
in eine kalte alkoholische Lösung von Oxalsäurediäthylester (de Coppet, A. 137, 105). Das 
Natriumsalz entsteht aus Oxalsäurediäthylester durch Einw. von Natriumamid in Benzol 
(Tithebley, &oc. 81, 1329). Oxamidsäure entsteht neben Cyanwasserstoff beim ErwtoüGfr 
von Düsomtrosoaeeton HON:CHCOCH:NOH mit Eisessig (v. Pechmann, WEHSAna, 

B. 21, 2990). Bei der Oxydation von Aminosäuren, Eiweiß, Milchsäure, Äpfelsäure usw. 
durch Permanganat (En<jel, G. r. 70, 808; J. 1874, 847; Halsey, H. 25, 325; Kutscher, 
Schekck, JB. 37, 2930; Loew, Ch, Z, 29, 604). — Darst. Man fügt zu einer siedenden, wäßr. 
Lösung von Oxamäthan HgN-CO-COj-CaH^ fortgesetzt Ammoniak, bis die alkalische Reak- 
tion bei weiterem Kochen bestehen bleibt, dampft die von Oxamid abfiltrierte Lösung ein 
und säuert mit Salzsäure an (Oelkebs, B. 22, 1569; vgl. Balard, A. ch t [3] 4, 102; A. 43, 
204). — Krystallpulver (aus Wasser). F: 210° (Zers.) (v. P., W.; Oe.). Schwer löslich in 
Wasser, fast unlöslich in absolutem Alkohol und Äther (Töüssaint, A. 120, 240). Lösungs- 
wänne, Neutralisationswärme: Matktnon, A. eh. [6J 28, 116, 117. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Druck: 132,0 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 263), 128,8 Cal. (Mat.); 
bei konstantem Volum: 129,5 Cal. (Mat., A.ch. [6] 28, 116). Elektrisches Leitvermögen: 
Ostwald, Ph. CK 3, 286; J. pr. [2] 32, 371. — Oxamidsäure wird von höchst konz. Salpeter- 
säure nur sehr langsam angegriffen, wobei Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Stickoxydul 
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entstehen (Franchimont, R. 4, 196). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegen- 
wart von Ammoniak und Ammoniumsulfat entsteht Harnstoff (Hofmeister, A. Pih. 37, 
426; C. 1896 II, 389). Bei der elektrolytischen Reduktion an Bleikathoden entsteht Glyoxyl- 
säure (Kinzlberger & Co., D. R. P. 163842; C. 1905 II, 1699). Oxamidsäure liefert, mit 

P0C1 3 +PC1 5 auf 80—90° erwärmt, Tetraoxopiperazin NH <^JJ qJ;>NH (Ost, Mente, 

B. 19. 3229; vgl. de Mouilpied, Rtjle, Soc. 91, 176). Wird beim Kochen mit Wasser, Alkalien 
oder Säuren zu Oxalsäure verseift (Toussaint. A. 120» 241). — Verhalten im Tierkörper: 
Schwarz, A. Pik. 41, 60. Ist eine gute Stickstoffnahrung für Pilze (Czapek, B. Pk. P. 
2, 570). 

KH 4 C ä H 2 3 N. Monokline (Sewarmont, J. 1857, 296) Prismen, Zersetzt sich bei 
226° (Kutscher, Schenk, JB. 37, 2930). In kaltem Wasser und Alkohol sehr wenig löslich 
(de Coppet, A. 187, 106). Krystallisiert bei niedriger Temperatur mit l a / a H 2 (Engström, 
J. pr. [1] 68, 434). — Hydroxylaminsalz NH 3 -hC s H 8 3 N, B. Aus oxamidsaurem 
Barium und schwefelsaurem Hydroxylamin (Ssabanejew, JK. 31, 378; C. 1899 II, 32). 
In Wasser leicht lösliche Krystalle. — NaCaH^OaN+V^HgO. Nadeln (Engström). — 
KC a H 2 3 N +H a O. Nadeln. Sehr löslich in Wasser, schwer in Alkohol (Engström). 
— Cu(O a H 2 3 N) z +H 2 (Bacaloglio, J. pr. [1] 81, 381). — AgC 2 H a O s N. Nadeln (Balabd, 
A. 42, 200). - Mg(C 2 H 2 3 N) a -f 3H a O. Löslich in 54,7 Tln. Wasser von 14° und in 4,98 Tln. 
siedenden Wassers (Engsteöm). — Ca(C 2 H 3 3 N)«+4H 2 0. Löst sich (wasserfrei) in 638 
Tln. Wasser von 13° und in 24,6 Tln. siedenden Wassers (Engström), — Ba(C 2 H 2 3 N) 2 + 
3H 2 0, Löst sich (wasserfrei) in 537 Tln. Wasser von 13° und in 25,6 Tln. bei 100° (Eng- 
ström). - Pb(C 2 H 2 3 N) 2 -hH 2 (Bac.). - Pb(OH)(C a H 2 ö 3 N). Unlöslicher Niederschlag 
(Bac). - Fe(C 2 H 3 3 N) a +H 2 (Bac). - Ni(C 2 H a a N) 3 +H ä (Bac). 

Oxalsäure-methylester-amid, Oxamidsäure-methylester C 3 H 5 3 N — H 2 NC0- 
C0 2 -CH 3 . B. Beim Einleiten von Ammoniakgas in geschmolzenen Oxalsäuredimethylester 
(Dumas, Peligot, A. ch. [2] 58, 60; A. 15, 46). Aus Oxalsäuredimethylester und methyl- 
alkoholischem Ammoniak (Weddige, J. pr. [2] 12, 435). — Krystalle (aus Alkohol). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 304,7 Cal. (Stohmann, /. pr. [2] 55, 
266). — Bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd entsteht Cyanameisensäuremethylester 
(Weddige, J, pr. [2] 10, 199). 

Halborthooxalsäure-trimethylester-amid, HalborthooxamidBäuretrimethyl- 
ester C^nO^ = H 2 N-C0'C(0-CH 3 ) 3 . B. Aus Halborthooxalsäuretrimethyleater mit 
alkoholischem Ammoniak bei 100° (Anschütz, Stiepel, A. 306, 16). — Krystalle. F: 
118°. Li Alkohol und Äther leicht löslich. 

Oxalsäure-äthylester-amid, Oxamidsäure -äthylester, Oxamäthan C 4 H 7 3 N = 
H 2 N-CO'C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Oxalsäurediäthylester und Ammoniakgas, neben Oxamid 
(Dumas, Boullay, A. ch. [2] 37, 38; D., A. eh. [2] 54, 341; A. 10, 292; vgl. Phelps, Weed, 
Housum, C. 1908 1, 350). Aus Oxalsäuredimethylester und äthylalkoholiachem Ammoniak 
(Weddige, J. pr. [2] 12, 434). Beim Durchleiten von trocknem Ammoniak durch eine ätheri- 
sche Lösung des Äthyloxalsäureanhydrids (Mol, R. 26, 390). — Darst. Eine Lösung von 
1 Mol.- Gew. Oxalsäurediäthylester im doppelten bis dreifachen Volum Alkohol wird bei 0° mit 
1 Mol. -Gew. alkoholischem Ammoniak ganz allmählich versetzt (Weddige, J. pr. [2] 10, 196; 
vgl. Liebig, A. 9, 131). — Rhombische (de la Provostaye, A t eh. [2] 75, 322) Blättchen 
(aus heißem Alkohol). Schmilzt bei 114—115° (Wallach, A, 184, 8), 114° (Mol). Lös- 
lich in Äther und Wasser (Mol); fast unlöslich in Benzol und Äthylenbromid (Lachman, 
Ph. Ch. 22, 171). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 457,7 Cal. (Stoh- 
mann, J. pr. [2] 55, 266). Kryoskopischea Verhalten: Lachman, Ph. Ch. 23, 171. — Wird 
beim Erwärmen mit alkalischer Hypochloritlösung unter Bildung von Stickstoff, Kohlen- 
dioxyd und Alkohol zersetzt (Oechsner de Coninok, C. r. 126, 907). Gibt beim Erhitzen 
mit Phosphorpentoxyd oder Phosphorpentachlorid Cyanameisensäureester (Weddige, J. pr. 
[2] 10, 198). Liefert mit der äquimolekularen Menge Phosphorpentachlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur Oxalaäure-äthylester-amidchlorid H 2 5r'CCl 2 'C0 2 C 2 H5 und Oxalsäure-äthyl- 
ester-imidchlorid HK : CGI ■ CO 2 ■ C a H 5 (Wallach, A. 184, 8). Bei der Reaktion mit Phosphor- 
pentasulfid in siedendem Toluol entsteht Thiooxamidsäureäthylester NH a 'CS-C0 2 -C 2 H fi 
(Eeissert, B. 37, 3721; vgl. Henry, B. 5, 948). Oxamäthan liefert mit def berechneten 
Menge Natriumäthylat in Benzol oxamidsaures Natrium, mit der berechneten Menge Natrium 
in der eben nötigen Menge Alkohol (ohne Benzol) bei 130—140° das Dinatriumsalz des Tetra- 

oxopiperazins NH<pX q;C>NH (de Mouilpied, Rule, Soc. 91, 181). Beim Zusammen- 
schmelzen von Oxamäthan und Harnstoff bildet sich Oxalursäureamid (Syst. Nb. %Q5) 
(Carstanjen, J. pr. [2] 9 ? 143). 

ÜT- [ß.ß. /3-Trichlor-a-oxy-äthyl] -oxamidsäure-äthy lester, Chloraloxamäthan 
C fl H 8 4 Na 3 = CCl 3 -CH(OH)NHCOCO s C a H 5 . B. Aus Chloral und Oxamäthan durch* 
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Einw. von Säure (Moscheles, B. 24, 1805). — F: 121°. Löslich in Alkohol und Eisessig, 
schwer löslich in Wasser. 

N-Aeetyl-oxamidsäure-athylester C a H fl 4 N = CH 3 -CO-NH-C0-C0 ä -C 3 H" a . B. 
Entsteht aus Oxalsäureäthylesterchlorid und Acetamid (Ossikoysky, Babbaglia, B. 5, 
667). Aus Oxamäthan H ä N-CO-aVC 2 H 5 und Acetylchlorid bei 120-130« (Kbetzschmab, 
Salomost, J. pr. [2] 9, 299). - Nadeln. F: 54°. Leicht löslich in Alkohol und Äther (Kb., 
S.). — Beim Kochen mit Wasser entstehen saures Ammoniumoxalat und Essigester (0„ 
B.). Wird durch alkoholisches Kali in Alkohol, Oxalsäure, Essigsäure und Ammoniak ge- 
spalten (Kketzschmab, B. 8, lp4). 

Äthoxalyl-oxamätiian CfiHiiO^N^ NH(00-CO 2 'C a H s ) 2 . jS. Beim Erhitzen von 
Oxalsäureäthylesterchlorid mit Oxamäthan im Einschlußrohr auf 130° (Salomon, J. pr. 
[2] 9, 295). Man erhitzt die Suspension von I Mol. -Gew. Oxamäthan in absolutem Äther 
mit 2 At.-Gew, Natrium 14 Stunden zum Sieden, setzt 2 Mol, -Gew. Äthoxalylchlorid 
hinzu und kocht noch 20 Stunden (Diels, Nawiasky, B. 37, 3679). — Feine Nadeln (aus 
Äther). F: 67° (S.), 71-72° (D., N.). Kp 12 _ 13 : 190° (D., N.). —Sehr leicht zersetzbar. 
Gibt mit alkoholischem Ammoniak sofort Oxamid ; alkoholisches Kali erzeugt sofort äthyl- 
oxalsaures Kalium (S.). 

Oxalsäxtre-propylester-amid, Oxamidsäure-propylester C 5 H 9 a N = H 2 N*CO- 
CO s -CH2'CH 2 -CH 3 . J5. Aus Oxalsäuredipropylester und der berechneten Menge Ammoniak 
in Alkohol (Cahouks, C. r. 77, 746; Bl. [2] 21, 77). - Prismen. — Wird von Wasser schnell 
zersetzt. 

Oxamidsäure-iBobutylester CiHnOjN = H 2 N- CO- C0 2 -CH a - 011(0^ 2 . B. Aus 
Oxalsäurediisobutylester und alkoholischem Ammoniak (Cahoubs, C. r. 77, 1408; BL [2] 
21, 358). Aus äquimolekularen Mengen Oxalsäureäthylesteramidchlorid H 2 N-CC1 2 -C0 2 ' 
C 2 H 5 und Isobutylalkohol (Wallach, Liebmann, B. 13, 507). — Prismen. F: 89—90°. 

Oxamidsäure-isoamyloster C 7 H 13 3 N^H 2 N-COC0 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) a . B. Aus 
Oxalsäurediisoamylester und trocknem Ammoniak (Balab», A. 52, 314), Aus Oxalsäure- 
äthylesteramidchlorid HgN-CCl 2 -C0 2 C 2 H 5 und Gärungsamylalkohol (Wallach, Liebmank, 
B. 13, 507). F: 92-93° (W., L.). 

Oxamldsaure-allylester C-H 7 a N = H 2 N-CO-CO a -CH 2 -CH:CH 2 . B. Aus Oxal- 
säurediallylester und alkoholischem Ammoniak (Cahottrs, HOEMAüns", A. 102, 294). — 
Kry stalle. 

Oxamidsäuie-perchloräthylester C 4 H a OaNCI 5 = H ä N-C0-C0 a -C 2 Cl-. B. Entsteht 
neben anderen Produkten, wenn trockner Oxalsaurediperchloräthylester mit Ammoniakgas 
gesättigt wird (Malaguti, A. cK [2] 74, 305; A. 37, 69; A. eh. [3] 16, 49; A. 56, 284). — 
Nadeln oder Blätter (aus Alkohol). F : 134°; siedet oberhalb 200°. Leicht löslich in kochendem 
Wasser, Alkohol und Äther; wenig in kaltem Wasser. Lost sich in einigen Tagen völlig in 
Ammoniak zu perchloräthylätheroxalsaurem Ammonium. 

Halborthooxamidsäure-methylester-dibromid- N -phosphorsäuredimethylester, 
Dibroin-inethoxy-acetaniid-W-phoaphoraäurediniethylester, T9"-[Dibrom-methoxy- 
acetyl]-phosphÄmidsäure-dtmethylester C-H 10 O 5 NBr a P = (CH 3 -0) a 0P-NH-C0-CBr 2 - 
OCH 3 . B. Aus Tribromacetamid-N-phosphorsäuredichlorid Cl ä OP-NH- CO 0Br 3 in Methyl- 
alkohol durch methylalkoholisches Natriummethylat unter Kühlung (Steinkopf* Gbtjnupp, 
,0, 41, 3587). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 92—93°. Schwer löslich in. kaltem, 
leicht in heißem Wasser; unlöslich in Ligroin und Benzol. 

Dibrom-äthoxy-acetamid-N-phoBphorsäurediäthylester, N-[Dibrom- äthoxy- 
acetyll-phosphamidsäure-diäthylester C a Hi 6 5 NBr a P = (C 2 H 5 -0) a OP-NH-CO-CBr 2 - 
0-C a H B . B. Aus Tribromacetamid-N-phosphorsäuredichlorid Cl 2 0P*NH-C0CBr 3 in abso- 
lutem Alkohol durch eine alkoholische Natriumäthylat-Losung (St., Gb., B> 41, 3587 \^*^ 
Nadeln (aus Wasser). F: 91°. Leicht löslich in warmem Wasser, Benzol; löslich in Methyl- 
und Äthylalkohol, in den anderen gebräuchlichen Solvenzien in der Kälte unlöslich. 

Äthandiamid, Oxalsäurediamid, Oxamid C g rl 4 2 N a = H 2 N • CO ■ CO ■ NH 2 , Versuche 
zur Bestimmung des Molekulargewichts: Maselli, G. 37 II, 135. — B. Beim Erhitzen von 
Ammoniumoxalat auf 150—280° (Dtjmas, A. eh. [2] 44, 130; D.EHN, Hettse, Am. Soc, 29, 
1137). Aus Oxalester und überschüssigem Ammoniak, am besten in wäßr. Lösung (Dumas, 
A. ck. [2] 54, 244; A. 10, 295; Liebig, A. 9, 12, 130; vgl. Pheli>s, Weed, Houstjm, 0. 1908 1, 
350), Beim Stehen einer mit etwas Acetaldehyd versetzten wäßr. Lösung von Dicyan (Leebig, 
A. 113, 246; vgl- Schist, A t 151, 212). Entsteht quantitativ beim Auflösen von Dicyan 
in 3°/ igem Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart eines Tropfens Kalilauge, unter Sauer- 
stoffentwicklung (Radziszewski, B. 18, 355). Beim Einleiten von Dicyan in konz. wäßr, 
fchlorwasserstoffsäure oder Jodwasserstoffsäure, neben Ammoniak und Oxalsäure (Schmitt, 
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Glutz, B r 1, 66). Aus wäßr, Blausäure durch mehrtägige Einw. von Wasserstoffsuperoxyd 
(Attpield, Soc, 16, 95; A. 128, 128; Radziszewski, B. 18, 356). Aus Cyankalium und 
Braunstein beim Erhitzen mit etwas Schwefelsäure (Attpield, Soc. 16, 96; A. 128, 128). 
Bei der Oxydation von Ferrocyankalium mit verdünnter Salpetersäure, neben vielen anderen 
Stoffen (Playpair, J. 1849, 293). Bei der Oxydation von Ovalbumin mit Kaliumper- 
manganat in Gegenwart von Schwefelsäure (Lobw, J. j>r. [2] 31, 151). Bei der Oxydation 
von Leim (Gelatine) mit Calciunrpermanganat, neben Oxamidsäure und anderen Stoffen 
(Kutscher, Schenck, B. 38, 455; vgl. Loew, Gh. Z. 29, 604). — Batst, Man schüttelt Oxal- 
ester mit konz. wäßr. Ammoniak; die Flüssigkeit scheidet unter Erwärmung Oxamid als 
Kry&tallpulver ab (Liebiö, .4. 9, 12; vgl. Henry, G. r. *100, 944 Anm.). 

Nadeln. Wird beim Erhitzen mit absolutem Alkohol auf 210 c in größeren Krystallen erhalten 
(Geuther, A. 100, 72). Monoklin- prismatisch (Schabus, J. 1854, 393; vgl Grotk, Gh. Kr. 
3, 139). Beim Erhitzen im offenen Gefäß sublimiert Oxamid größtenteils unter Hinterlassung 
eines schwarzen unschmelzbaren Rückstandes; im geschlossenen Röhrchen plötzlich erhitzt, 
schmilzt es bei 417—419° (Zers.) (Michael, B. 28, 1632). D: 1,667 (in Benzol bestimmt) 
(Schröder, B. 12, 562). Löst sich bei 7,3° in 2700 Tln. Wasser (Henry, G. r. 100, 944). 
Noch weniger in Alkohol löslich (Topin, A. eh. [7] 5, 124). Kaliumoxalat und Chlorcalcium 
erhöhen die Löslichkeit in Wasser (Geuther). Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. eh. 
[8] 8, 335. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 203,3 Cal. (Stohmann, 
J.vr. [2] 55, 264). Aus der auf 100° erwärmten Lösung von 2,5 g Oxamid in 10 cem konz. 
Schwefelsäure krystallisiert beim Erkalten die Verbindung CaH^OaNg-f 2H 2 S0 4 (Marsh, 
Prot, ckem. Soc. No. 138). Löst sich im Laufe mehrerer Monate in wäßr. Weinsäure unter 
Bildung der Verbindung 20^40^2 + 0^^6 (Topin, A, eh. [7] 5, 124), — Sublimiert 
teilweise beim Erhitzen; ein anderer Teil zerfällt in Dicyan und Wasser (Dumas, A. eh. [2] 
44, 133). Liefert beim Erhitzen in viel Glycerin Ammoniak, dann Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd (Oechsner de Coninck, Chauvenet, G. 1905 II, 117; vgl. Bertagnini, A. 104, 
175). 8-tägige Einw. von Zink und verdünnter Essigsäure bei 60° führt zu Glykolsäure 
(Scheitz, Marsh, Geuther, Z. 1868, 304). Oxamid, gelöst in 80%iger Schwefelsäure, 
liefert bei der elektrolytischen Reduktion zwischen Bleielektroden Glyoxylsäureamid (Kjoszl- 
berger & Co., D. R. P. 163842; C. 1905 II, 1699). Wird von höchst konz. Salpetersäure 
in der Kälte sehr langsam zersetzt; es entstehen dabei Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Stick- 
oxydul und Ammoniumnitrat (Eranchimont, i?. 4, 195). Geht beim Kochen mit Wasser 
unter Ammoniakzusatz völlig in oxamidsaures Ammonium über (Toussaint, A. 120, 238). 
Beim Erhitzen mit Ameisensäure auf 125—250° werden Kohlenoxyd und Ammoniumoxalat 
gebildet (Sch., M., G„ Z. 1888, 302). Verdünnte Mineralsäuren spalten in Oxalsäure und 
Ammoniumsalz (Henry, Plisson, A. eh. [2] 46, 192). Konz. Schwefelsäure liefert beim 
Erhitzen ein Gemisch gleicher Volume Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (Liebig, A. 9, 12; 
Bistrzycki, v. Siemiradzki, jB. 39, 57). Beim Behandeln mit Alkalien tritt Spaltung 
in Ammoniak und Oxalsäure ein (Dumas). Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd entsteht 
Dicyan neben Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (BertaOnini, A. 104, 176). — Einw. von 
Aldehyden auf Oxamid: Schipp, A. 151, 212. Beim Erwärmen von Oxamid mit Eisessig 
auf 220-230° entsteht Acetamid (Mason, Soc. 55, 107; B. 23 Ref., 316). Beim Erhitzen 
mit Zinkdiäthyl auf 100° entsteht Zinkoxamid neben Äthan (Eranklant>, J, 1857, 419; 
Gal, Bl. [2] 30, 648). Gibt beim Erhitzen mit der 6-fachen Menge Anilin Oxanilid (neben 
Monophenyloxamid?) (Biehrtnger, Borsum, B. 89, 3354). — Oxamid gibt mit Kupfer- 
salz und Kali eine rote Färbung (vgl. Schiff, A. 299, 253). 

40^0^2 + 5 CuO. Hygroskopische Masse (Schettz, Marsh, Geuther, Z, 1868, 
302). — 2C 2 H 4 OaN 2 -fHgO. Sehr wenig löslich in Wasser (Dessaignes, A. 82, 233; vgl. 
Kutscher, Schenok, B. 38, 456). 

ÄthyUdendioxamid C«H 10 O 4 N 4 = CH S • CH(NH- CO • CO ■ NH^. B. Beim Einleiten 
von Dicyan in rohen Acetaldehyd (Berthelot, Pean de Saint- Gilijüs, G. r. 56, 1172; 
A. 128, 338; vgl. Schiff, A. 151, 211). — Pulveriger Niederschlag. 

Oxalfläure-äthylester-amidchlorid, Oxamäthandichlorid^ Diehlorgrlycinäthyl- 
ester C^^OsNCla — CjH 6 -0 2 C-CCl 2 -NH s . JB. Aus äquimolekularen Mengen Öxamäthan 
und Phosphorpentachlorid, neben der Verbindung CfcH fi -0-CO-CCl a 'NH-POCl, (Wallach, 
A. 184» 8). — Sehr unbeständige Krystalle, die von selbst Chlorwasserstoff verlieren und in 
das entsprechende Imidchlorid C 2 H 6 *0'C0-CC1:NH übergehen. Zerfällt mit Wasser heftig 
in Chlorwasserstoff und Öxamäthan. Beim Erhitzen tritt Spaltung in Chlorwasserstoff 
und Cyanameisensäureester (s. S. 547) ein. Alkohole und Phenole erzeugen Oxamidsäure- 
ester der angewandten Alkohole bezw, Phenole (Wallach, Liebmahn, S. 13, 506). 

Oxalßäureäthylester-amidorilorid-N-pliosphoraätLreLlichlorid C 4 H«0 8 NC1 4 P = 
C jH s - 4 C CGI 2 ■ NH - POCÜj. B. Siehe vorstehenden Artikel. — Prismen (aus ligroin). Kann 
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aus Chloroform umkrystallisiert werden. F: 128—130°. Leicht löslich in Äther, Chloroform 
und Benzol, sehr schwer in Iigroin, sehr leicht in Ammoniak und Alkalien. — Salpetersäure 
oder heißes Wasser spalten Phosphorsäure ab. Zerfällt beim Erhitzen in Chlorwasserstoff, 
Phosphoroxychlorid und Cyanameisensäureester (Wallach, A. 184, 17). 



Oxalsäiire-äthylester-iiiiiuoäthyläther, „Monoimmooxalsäurediäthylester" 
C ft H 11 O a N = C a H 4 -0-CO'C(:NH)-0'C Ä H: B . JB. Beim Eintragen von 48 g IMiminooxal- 
säurediäthylester (s. u.) (gelöst in 240 g Wasser) in 333 g Vu>-n- Salzsäure unter Um- 
schütteln (Net, A. 287» 288). Aus Oxamäthan durch Einw. von Äthyljodid und Silberoxyd 
(Lastdes, Soc. 79, 702). - Flüssig. Kp: 175° (Zers.); Kp«: 73° (Nef); Kp»: 75-77* (L.). 
Ziemlieh löslich in Wasser. — Verliert beim Erhitzen Alkonol unter Bildung von Paracyan- 
ameisensäureäthylester (CsHg-O-COCNia (s. Syst. No. 3931) (Lander, Soc. 83, 411). Wird 
von verdünnter Salzsäure sofort in Diäthyloxalat und Ammoniumchlorid zerlegt (N. ). Natrium- 
äthylat spaltet sofort in Cyannatrium und Kohlensäurediäthylester (N.). 

Oxalsäure-bis-iininomethyläther, „Diiir^ooxalsäuredimeth.ylester" C/rI 8 2 N 2 
= CH 3 -0-C(;NH)^C(:3Sm:)-0-CH3. B. Bei der Einw. von festem Kali auf in Äther ge- 
lösten Forrnylchloridoximmethyläther CH 3 ON:CHCl, neben anderen Produkten (BiddLE, 
Am. 36, 349). — Darrt. Man löst 50 g Cyankalium in 300 g Wasser und 100 g Methylalkohol 
und leitet bei 0° bis —5° einen ziemlich schnellen Chlorstrom ein, bis die Lösung schwach 
alkalisch oder neutral geworden ist (B., Am. 35, 351). — Platten. J: 29,5—30,5°. Kp 4a : 
54—55°. Riecht süßlich, verharzt beim Stehen. — Wird durch konz, Salzsäure zu Methyl- 
alkohol, Oxalsäure und Ammoniak verseift und durch gut gekühlte, verdünnte Salzsäure 
in Ammoniak und Oxalsäuredimethyleater gespalten. 

Oxalsäure -bis -iminoäthylütlier, ,^iiminoaxalsäiirediäthylesfcer" C a H ia 2 N s = 
CjHg-O'CfiNHVC^NHJ-O-CaHs. J5. Das Dihydrochlorid bildet sich, gemengt mit Am- 
moniumchlorid und Oxamid, unter heftiger Reaktion beim Einleiten von Dicyan in ab- 
soluten Alkohol, der mit Chlorwasserstoff nicht völlig gesättigt ist; der ätherische Extrakt 
des entstandenen Niederschlags wird mit festem Kali geschüttelt (Pinneä, Klein, B. 11, 
1481). Beim Vermischen von 45 g Cyanameisensaureiminoäthyläther (s. S. 549), gelöst 
in 100 ccm Alkohol, mit 34 g Kaliumcyanid, gelöst in 170 g Wasser, bei 10—20° (Net, A. 
287, 282). Beim Einleiten von Dicyan in eine auf 0.° abgekühlte Lösung von 6 Tbl. Natrium 
in 100 Tln. Alkohol (Nef, A. 287, 323). — Kochsalzähnliche Krystalle. F: 38°; Kp«: 69°; 
Kp 32 : 80°; Kp: 172° (starke Zers.) (N.). Leicht löslich in Wasser von 25°; beim Abkühlen 
der Lösung auf 5° scheidet sich ein Hydrat in Nadeln ab (N.). — Liefert mit alkoholischem 
Ammoniak in der Kälte Oxalsäurediamidin H^*C(:NH)-C(:NH)-NH 2 (P., K.). Wird 
von 1 Mol. -Gew. verdünnter Salzsäure in Ammoniumchlorid und Monoimmooxalsäurediäthyl- 
eater zerlegt (N.). Zerfällt beim Erwärmen mit Natriumäthylat m Cyannatrium und Imino- 
kohlensäurediäthylester (N.). Mit Anilin entsteht Diphenyloxalsäurediamidin C S H 5 *NH- 
C(:NH)C:(NH)-NH-C 6 H 5 (P., K,; N.). 



Folymeres Oxalsäurehalbnitril, Paracyanameiaensäure (C 2 H0 2 N) 3 = 

Oxalsäure-methyleater-nitril, Cyanameiaensäure-methylester C a H a O a N = CH a - 
2 C-CN. JS. Durch Erhitzen von Oxamidsäuremethylester mit Phosphorpentoxyd (Wen- 
dige, J. pr. [2] 10, 199). — Stechend und zugleich ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp: 
100—101°. Leichter als Wasser. — Erleidet durch Wasser Zersetzung, wobei Cyanwasser- 
stoff, Methylalkohol und Kohlendioxyd entstehen. ^~- 

Oxalsäiire-äthyleBter-nitril» Cyanameisensäure-äthylester, „C y ankohlen säure - 
äthylestar" C 4 H 5 OjN = CgHyOaC-CN. ß. Aus Chlorameisensäureäthylester und Kalium- 
cyanid, gelöst in wäßr. Alkohol, bei —13° (Nef, A. 287, 308). Durch lärhitzen von gleichen 
Teilen Oxamidsäureäthylester und Phosphorpentoxyd (Weddige, J. pr. [2] 10, 197). Ent- 
steht beim Erwärmen von Cyanameisensäureiminoäthyläther mit verdünnter Salzsäure 
(Nef, A. 287, 277). Beim Auflösen von Isonitrosoessigester in Esägsätireanhydrid (Bott- 
veatjlt, Wahl, Bl. [3] 31, 678). — Dar&t. Man mischt äquimolekulare Mengen Oxamid- 
säureäthylester und I^osphorpentachlorid, ruft die Reaktion durch sehr gelindes Er- 
wärmen hervor und gibt hierauf das doppelte Volumen Ligroin hinzu; der gefeilte Nieder- 
schlag HaN-Cdj-COsj-C^B wird gepreßt, getrocknet und 'destilliert (Wallach, A. 184, 
12). — Ätherisch und stechend riechende Flüssigkeit. Kp: 115—116° (Wed.; B„ Wahl). 
D: 1,0139 (Hemm, Bl [2] 46, 62); D?: 1,0034; n£: 1,3821; n«: 1,3801; n*: 1,3915 (Halles, 

35* 
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Mullek, A. ck. [8] 14, 135). — Erhitzt man den mit Chlorwasserstoff gesättigten oder mit 
etwas Brom versetzten Ester auf 100°, so geht er in Paracyanameisensäureester (s. Syst. No. 
3931) über (Wed,), Cyanameisensaureester wird in alkoholischer Losung durch Zink und 
wenig starke Salzsäure zu Aminoessigsäure reduziert (Wal.). Konz. Salzsäure spaltet ihn 
in der Kälte in Oxalsäure, Ammoniumehlorid und Alkohol (Wed.)- Cyanameisensaureester 
zerfällt langsam mit Wasser, rasch durch Alkalien in Blausäure, Alkohol und Kohlendioxyd 
(Wed,). Beim Behandeln mit alkoholischem Natriumäthylat .oder mit wäßr. -alkoholischem 
Cyankalium tritt Spaltung ein in Blausäure und Kohlensäurediäthylester (Nef, A. 287, 
290). Alkoholisches Ammoniak wirkt lebhaft ein unter Bildung von TJrethan und Ammo- 
niumcyanid (Wed,). Methylamin und Anilin liefern Methyl- bezw. Phenyl-urethan (Wed*). 

OxalsäureäthyleBter-nitriloxyd (?) C 4 H ß 3 N=C 2 H 5 *0 2 CCiN:0 (?). JB. Bei der 
Einw. von Silbernitrit auf Bromessigester, neben anderen Verbindungen (Scholl, B. 34, 862; 
Sch„ SchöFek, B. 34, 876). - Nadeln (aus Benzol). F: 111-111,5°. Leicht löslich in 
Eisessig, Äther, Chloroform; schwer in Wasser und Alkohol; fast unlöslich in Schwefel- 
kohlenstoff, Ligroin, kaltem Benzol. 

Halborthooxalsäure-triäthylester-nitril, Triäthoxy-acetonitril C a H ls O s N = 
(C 2 H B -0)3C-CK B: Beim Erhitzen von Chlordiäthoxyacetonitril (C 2 H B 0) 2 CC1-CN (ge- 
mischt mit Dichloräthoxy aeetonitril) mit Natriumäthylat im geschlossenen Rohr auf 100° 
(Bauek, A. 229, 178). — Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp: 159—161,5°, Spez. Gew.: 
1,0030 bei 15,5°, Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und Kohlenwasser- 
stoffen. Polymerisiert sich beim Aufbewahren. 

Halborthooxalsäure-tripropyleBter-nitril, Tripropyloxy- aeetonitril CnH 21 3 K 
= (C 3 H ? -0) 3 CCN. B, Aus der Verbindung (C 3 H 7 -0) 3 CC1-CN durch Erwärmen mit C 3 H 7 * 
OJSTa (Bauer, A. 229, 179). - Flüssig. Kp: 216-219°. 

Oxalsäiire-isobutylester-nitril, Cyanameisensäure-isobutylester C 6 H 9 2 N = 
(CH 3 ) 2 CH ■ CH s * 2 C ■ CN . B . Aus Oxamidsäureisobuty lester durch Erhitzen mit Phospho r - 
pentoxyd (Weddige, J. pr. [2] 10, 201). — Flüssigkeit von stechendem Geruch, Kp; 146°. 

Oxalsäure -allylester-nitril, Cyanameisensäure-allylester C 5 H 5 2 N — CH 2 :CH- 
CH,-O a C-CK B. Durch Zersetzung der aus Dicyan und Allylalkohol entstehenden Ver- 
bindung C 5 H 6 ON 2 mit tropfenweise zugesetzter, rauchender Salzsäure unter Kühlung, neben 
anderen Produkten (Wagneb, T glühst», B. 5, 1045). — Flüssigkeit von senf artigem Geruch. 
Kp: 135°. 

Halb orthoox als äure -di äthyle s ter-chlorid-nitril, Chlor - diäthoxy- aeetonitril 
C 6 H 10 O 2 ]Sra= (C 2 H S 0) 2 CC1-CN. B. BeimErhitzen vo n Di chlor- äthoxy- aeetonitril C 2 H 6 ■ 
CCl a -CN mit 1 Mol -Gew. Natriumäthylat im geschlossenen Bohr auf 100° (Bauer, A. 229, 
176). — Flüssig. Kp: ca. 159— 161 °, 

HalborthooxalBäure-dipropylester-ohlorid-mtril, Chlor- dipropyloxy-aoetonitril 
C S H U 2 ]SIC1 = (C 3 H 7 *0) 2 CC1-CN. B. Analog der vorigen Verbindung (Batter, A. 229, 
178). - Flüssig. . Kp: 199-202°. 

Halborthooxalsäuremonomethylester-dichlorld-nitril, Dichlor-metfaoxy-aceto- 
ititril C a H 3 ONCl 2 = CH 3 0-CC1 2 -CN. B. Man fügt eine konz., aber noch flüssige Lösung 
von Natriummethylat in Methylalkohol zu einem Gemisch aus 2 Mol. -Gew. Trichloracetonitril 
und 1 Mol. -Gew. Methylalkohol (Baues, A. 229, 168). — Ätherisch riechende Flüssigkeit. 
Kp 738 : 148—149°. D 16 : 1,3885. Äußerst wenig löslich in Wasser, außerordentlich leicht 
in Alkohol, Äther und Kohlenwasserstoffen. — Bei längerer Einw. von Wasser bilden sich 
Blausäure und SalKsäure. Beim Einleiten von fcrocknem Bromwasserstoff wird Trichter- 
acetamid gebildet (B., A. 229, 183). Verdünnte Schwefelsäure bewirkt sofort die Bildung 
von Trichloressigsäuremethylester (R, A. 229,193). — C s H 3 ONCl a -|-PtCl 4 . Morgenroter 
pulveriger Niederschlag (B., A. 229, 182). Wird durch Wasser zersetzt. 

Ein polymeres Dichlormethoxyacetonitril (C 3 H a ONCl 3 )x entsteht bei längerem 
Aufbewahren von Dichlormethoxyacetonitril (Bauer, A. 229, 170). Schwer löslich in 
Äther. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

Halborliooxalaäiire-iD.onoätliylester-dicWoild-nitril, Dichlor-äthoxy- aeeto- 
nitril C 4 H 6 0NC1 2 = CaH 6 -OCCl 2 -CN. B. Analog dem Dichlormethoxyacetonitril (Bauer, 
A. 229, 171). - Ätherisch riechende Flüssigkeit. Kp: 160-161,5°. D«: 1,3394. - Ver- 
hält sich gegen Wasser und gegen Bromwasserstoff wie die Methylverbindung. Beim- Er- 
hitzen mit überschüssigem Natriumäthylat im EinschluÖrohr auf 100 fl entsteht zunächst 
das Mtril (C a H & 0) 3 CClCN und dann (CfrH 5 0) s C-CN. - C 4 H 6 0NC1 2 +PtCl 4 . Rotes 
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Pulver. Wird von Wasser zersetzt. [Kry stalle. F: 171° (Zers.). Sehr schwer löslieh in 
Äther.] 

Bildet sehr leicht eine polymere Verbindung. 

Diehlor-propyloxy-acetonitril C B H 7 0NC1 B = C 3 H T OCCl 2 CN. B, Wie bei der 
entsprechenden Methylverbindung (Bauer, A. 229, 172). — Ätherisch riechende Flüssigkeit. 
Kp: 182-184°. D*- 6 : 1,2382. - C 5 H 7 ONCl 2 +PtCl 4 . Orangerotes Pulver. 

DieMor-isobntyloxy-acetonitril C 6 H 9 ONCl 2 = (CH 3 ) a CH- CH ä ■ O ■ CC1 2 • CN. Ätherisch 
riechende Flüssigkeit. Kp: 195-197°. D 16 * 5 : 1,2226 (Bauer, A. 229, 175). - Beim Ein- 
Jeiten von Chlorwasserstoff erfolgt sofort Spaltung in Isobutylchlorid und Trichloracetamid. 

Oxalsäure-amidiiitril, Cyanameiaensäure-amid, Cyanformamidp 2 H 2 ON 2 = H 2 N^ 
CO CK. B. 96% ige Essigsäure wird mit Diovan gesättigt und dann einige Stunden im 
Einschlußrohr auf 100° erwärmt; nach mehrmonatigem Stehen wird vom gebildeten Oxamid 
abfiltriert (Beketow, 3K. 7, 99; B. 3, 872). — Tafeln. F; 60°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther. — Zerfällt beim Erwärmen über den Schmelzpunkt glatt in Blausäure und 
Cyanursäure. Geht durch konz. Salzsäure allmählich in Oxamid über. Die wäßr. Losung 
zerfällt beim Erwärmen mit Silbernitrat, wobei Silbercyanid, Ammoniumnitrat und Kohlen* 
dioxyd entstehen. 

Oxalsäure -iminometiiyläther-nitril, Cyan am eisen säure -iminomethyläther 
C 3 H 4 ON 2 = CH 3 OC(:NH)CN. B. Bei der Einw. von festem Kali auf in Äther gelösten 
Formylchloridoximmethyläther CH 3 0-N:CHC1, neben anderen Produkten (Biddle, Am. 
35, 349, 353). In eine Lösung von 50 g Cyankalium in 300 g Wasser und 100 g Methylalkohol 
wird bei 0° bis —5° ein ziemlich schneller Chlorstrom eingeleitet, bis die Lösung schwach 
alkalisch oder neutral geworden ist (B.). — Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von isonitril- 
artigem Geruch. Kp a2 : 33—34°. Schwer löslich in Wasser. — Verharzt nach kurzer Zeit. 

Oxalsäure -imiaoäthyläther-nitrü, Cyaziameisensäure-iminoäthyläther C 4 H 6 ON a 
= C 2 H 5 -0*C(:NH)-CN. B. Aus Äthylhypochlorit und wäßr. Cyankaliumlösung bei -10°, 
neben etwas Oxalsäure -bis-iminoäthyläther (Nef, A. 287, 274), Entsteht neben wenig 
Oxalsäure-bis-iminoäthyläther, wenn man in eine wäßr. -alkoholische Losung von Cyankalium 
Bromcyan oder Chlorcyan einleitet (Nef, A, 287, 293) oder Dicyan unter Eiskühlung (Nef, 
.4. 287, 323). — Süß und zugleich stechend riechendes ÖL Kp: 133° (Zers,); Kp M : 42°; 
Kp M : 50«; Kp 42 : 60°; D 15 : 1,00 (Nef, A. 387, 276). Unbeständig. — Wird von verdünnter 
Salzsäure glatt in Ammoniumchlorid und Cyanameisensäureäthylester zerlegt, Zerfällt 
bei längerem Kochen mit alkoholischem Kali in KCN und KCNO ; mit verdünnter Natron- 
lauge entsteht bei 0° außerdem zunächst Oxalsäure-bis-iminoäthyläther. Addiert Alkohol 
unter Bildung von Oxalsäure-bis-iminoäthyläther heim Behandeln der alkoholischen Lösung 
mit wäßr. Cyankalium (Nef, A. 287, 282). Beim Erwärmen mit alkoholischem Natrium- 
äthylat wird Iminokohlensäurediäthylester gebildet. Beim Erwärmen mit 3 Mol. -Gew. 
Anilin auf 100« entstehen Cyananilin C ft H 5 -KH-C(:NH)-C(iNH)NH-C 6 H 5 , Ammoniak, 
HCN und Alkohol. , 

Oxalsäure''iminoallyläther-nitril, Cyanameisensäure-iminoaUyläther C ß H 6 OK 3 
= CH 2 :CHCH 2 OC(:NH)-CN. Eine Verbindung, der wahrscheinlich diese Konstitution 
zukommt („Allylalkoholdicyanid"), s. S. 554. 

Äthan -dinitril, Oxalsäure-dtnitrü, Dicyan, Cyan C a N a = NC -CK Zur Konstitution 
vgl.: Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 18.86], S. 319; Nef, 
A. 287, 266. 

Vorkommen und Bildung. Freies Dicyan ist im Leuchtgas enthalten (Ktjnz- Krause, 
Z. Ang. 14, 652). Es bildet einen Bestandteil der Hochofengase (1,3%), die wenig oberhalb 
der Eintrittstelle der Gebläseluft aufgefangen werden (Bussen, Playtair, J. pr. [1] 42, 
265); seine Bildung erfolgt hier nicht direkt aus den Elementen, sondern durch Zersetzung 
von Cyanwasserstoff oder Cyaniden ( Wallis, A, 345, 357). Ältere Angaben über die ^direkte 
Bildung von Dicyan aus den Elementen auf elektrischem Wege haben sich als nicht stich- 
haltig erwiesen (Wallis, A. 345, 353; Berthelot, C. r. 144, 354). Spektroskopischer 
Nachweis der Existenz von Dicyan im Kern eines zwischen Kohleelektroden in Luft oder 
Stickstoff brennenden Lichtbogens: v. Wartenberg, Z.a.Ch. 52, 301. Dicyan entsteht 
beim Leiten von Stickstoff durch geschmolzenes, mit Kohlenstoff gesättigtes Eisen bei 1500° 
bis 1800° (Erlwein, D. R, P. 199973; C. 1908 II, 273). Bildet sich neben Wasserstoff, 
wenig Stickstoff und Kohle beim Leiten von Cyanwasserstoff durch eine dunkelrotglühende 
Porzellanröhre (Sainte-Claire Devtlle, Troost, Cr. 56, 897; J. 1863, 307). Wird eine 
Schmelze von Bariumcyanid mittels einer glühenden Kohlekathode, über die Stickstoff ge- 
leitet wird, elektroly giert, so entweicht an der Anode Dicyan, während an der Kathode Barium- 
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Cyanid regeneriert wird (Mehneb, D. R. P, 91814; ö. 1897 II, 606). Dicyan entsteht beim 
Erhitzen der Cyanide von Edelmetallen, z. B. des Silbers (Thaxtlow, Berzelius' Jahresber. 
23, 81; vgl. Bammelsbebg, J.j>r. [1] 41, 181; J. 1847/48, 485) und des Goldes (Himly, 
A. 42, 159, 339, 340). Beim Erhitzen von Mercuricyanid über 400°, neben wechselnden 
Mengen von Paracyan (CN) X (s. S. 553) (Gay-Lussac, A. eh. [1] 95, 175; Gilberts Annalm 
der Physik 53, 142; vgl. Maumene, Bl. [2] 35, 597); bei niedrigerer Temperatur erfolgt 
die Bildung von Dicyan* wenn man dem Mercuricyanid Mercurichlorid zusetzt, das durch 
das freiwerdende Quecksilber in Mercurochlorid übergeht (Thomsen, Themiochemische 
Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 1886], S. 390). Cupricyanid gibt bei gelindem Erwärmen 
die Hälfte seines Cyans ab (Lallemand, C, r. 58, 750; J. 1884, 300). Daher entsteht Di- 
cyan bei der Einw. von Cyankaliunt auf Kupfersulfat in wäßr. Xiösung; diese Reaktion wurde 
zur Darstellung empfohlen von Jacqtjemin, Bl. [2] 43, 556; A. eh. [6] 6, 141; vgl.: Nee, 

A. 287, 323; Wallis, A. 345, 362; vgl. dagegen: Sene, J. pr. [2] 35, 514; Stuckert, Z, 
El. Ch. 18, 60. Cuprocyanid liefert Dicyan bei gelindem Erwärmen mit Ferrichloridlösung 
oder mit Braunstein und Essigsäure (Jacq.). Diovan entsteht beim Erhitzen von Paracyan 
auf 860° (TBOOST, Hatjteeeuille, O. r. 66, 796). Beim Erhitzen eines Gemisches von 
2 Tln. völlig trocknem Perrocyankalium mit 3 Tln. Mercurichlorid, neben Quecksilber (Kebip, 
J- P r - E 1 ] 31» 83 1 A* 4ö » ^l). Durch Erhitzen von Silbercyanamid CN 2 Ag a unter Explosion 
(Ellis, Chem.N, 100, 155), Beim Erhitzen von Isocyantetrabromid Br a CrK-N:CBr 3 
(Syst. No. 209) mit sehr fein verteiltem Silber (durch Umlagerung des zuerst entstandenen 
Düsocyans C:N'N:C?), neben anderen Produkten (Thiele, A. 303, 71). — Aus Glyoxim 
HO-N:CH*CH:NOH durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid (Lach, B. 17, 1573). Durch 
langsames Erhitzen von 5 Mol. -Gew. Oxamid mit 2 Mol. -Gew. Phosphorpen tasulfid (Henby, 

B. 2, 307). Beim Erhitzen von Oxamid mit der 8-fachen Menge Phosphorpentoxyd auf 
120—160° (Bebtaqnini/ A. 104, 176). Beim Erhitzen des Ammoniumoxalates oberhalb 
290° (Debüt, Heuse, Am. Soc. 29, 1139; vgl. Dumas, A. eh. [2] 44, 132). Beim Erhitzen 
von Ammoniumoxalat mit Glycerin, neben Ammonium -fonniat, -carbonat und -cyanid 
(Storch, B. 19, 2459). Durch Abspaltung von H a S aus Flaveanwasserstoff NCCSNH a 
(s. S. 564) mittels Silberlösung (Völckel, A. 38, 319). Durch Erhitzen von Phospham 
(PN 2 H)i mit getrocknetem, neutralem Kaliumoxalat auf Dunkelrotglut (Vidal, D. R. P t 
95340; C. 18081, 542). 

Darst. Äquimolekulare Mengen Mercurichlorid und Mercuricyanid werden in trocknem, 
fein gepulvertem Zustand gemischt und schwach erwärmt. Anfangs bildet sich etwas Kohlen - 
dioxyd (durch den Luftsauerstoff), dann entweicht in regelmäßigem Strome etwa die Hälfte 
des Dicyans; der Rest geht in Paracyan über (Thomsen). — Darstellung von reinem (blau- 
säurefreiem) Dicyan: Wallis, A. 345, 362. 

Zur Darstellung von flüssigem Dicyan erhitzt man mit Dicyan gesättigte Kohle 
in dem einen Schenkel einer zweischenkeligen, zugeschmolzenen Bohre; das Gas kondensiert 
sich leicht in dem anderen Schenkel (Melsens, ü, r, 77, 782 ; J. 1873, 23), Apparat zur 
Bereitung von flüssigem Dicyan: Hofmatot, B. 3, 664. 

Physikalische Eigenschaften, Farbloses Gas von stechendem Geruch; brennt mit pfir- 
sichblütroter Farbe. Erstarrt in einer Kältemischung aus Chlore alcium und Schnee zu einer 
eisähnlichen Masse (Bussen, Ann. d. Physik 48, 101). F: —34,4° (Fabada y, A. eh. [3] 
15, 277; A. 56, 158). Leitet man einen schwachen Luftstrom auf die Oberfläche von flüssigem 
Dicyan, so erstarrt es sofort (Dbion, Loib, J. 1860, 41). — Kp 7JS0 : —20,7° (BtrsrsEN). Tension 
als Funktion der Temperatur: Beetrand, C. r. 104, 1569. Tension: 80 cm Quecksilber 
bei —20°, 207 cm bei 0°, 333 cm bei +15°, 380 cm bei +20° (Btjnsen, Ann. d. Physik 46, 
102; A. 32, 201); 76,1 cm Quecksilber bei -20,4°, 180 cm bei 0°, 307 cm bei +15° (Chap- 
puis, Rivtebe, C. r. 104, 1505; A. eh. [6] 14, 287); 1,53 Atm. bei —12,2°, 2,37 Atm. bei 0°, 
4,00 Atm. bei +17,2», 7,50 Atm. bei +39,4° (Fabada y), — Spez. Gew. des flüssigen Di- 
cyans (gegen Wasser): 0,866 bei 17,2° (Fabada y), des gasförmigen Dicyans (gegen Luft): 
1,8064 (Gay-Lussac), 1,804 (Th. Thomson, Annais of Philosovhy 9, 16; Gm. 1, 306). — 
Verhalten des Dicyans gegen Lösungsmittel (Wasser, Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, 
Benzol, Terpentinöl): Gay-Ltjssao, A. eh. [\] 95, 178; Zettel, M. 14, 224, 229; Bebthe- 
lot, Ct. 138, 1650; 139, 93; A. eh. [8] 3, 146, 163. Dioyan wird von Quecksilber in ge- 
.ringer Menge absorbiert, namentlich bei höherem Druck (Amagat, C. r. 68, 1172; J. 1869, 
70Anm.). Flüssiges Dicyan als Lösungs- und Ionisierungsmittel: Centnebszweb, Ph. Gh. 
39» 218; vgl. Gobe, Ohem. N. 24, 303; J. 1871, 357; Proc. Boy. Soc. 20, 68. — n£: 1,325 
(flüssig) (Bleeäbode, R. 4, 78); n„: 1,318 (flüssig) (Dechant, M. 5, 623). Refraktion und 
Dispersion des gasförmigen Dicyans: Ketteleb, Ann. d. Physik 124, 395; Cboüllebois, 
A. eh. [4] 20, 185; J. 1870, 170; Mascabt, 0. r. 78, 621, 682; J. 1874, 149, 150; Chappuis, 
Riyiebe, O. r. 103, 38; 104, 1434; A. eh. [6] 14, 36; Stuckebt, Z. M. Oh. 16, 48, 67, 70. 
Molekular-Refraktäon : Bbdhl, Ph. Oh. 16, 513; B. 40, 899. Über das Emissionsspektrum 
des Dicyans vgl. Kayseb, Handbuch der Spektroskopie, Bd. V [Leipzig 1910], S. 198, 228, 
— Kompressibilität: Regnaült, A. eh. [3] 4, 52; 5, 75. Kompressibilität und deren Be- 
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Ziehung zur Refraktion: Chappuis, Riviebe, Cr. 103, 38; 104, 1434; A. eh. [6] 14, 23. 
Absorjrtiion von Diovan durch Kokosnußkohle bei verschiedenen Drucken: Hustek, Sog. 
24, 79; 25, 650; J. 1871, 56; 1872, 46. Reibung und Transpiration des Dieyans: 0. E. 
Meter, Ann. d. Physik 127, 379; 143, 26; 148, 549; J. 1871, 46; 1873, 17. — Verdampfungs- 
wärme: Chaffuts, C. r. 104, 899; A. eh. [6] 16, 517. Ist stark endotherm (Thomsek, Ann, 
d. Physik 92, 55; J. 1854, 39; vgl. B. 13, 152). Verbrennungswärme (bei konstantem Druck) : 
262,5 Cal. (Berthelot, Cr. 90, 781, 1241; A. eh. [5] 23, 178), 259,62 Cal. (Thomsen, 
Ph.>Ch. 52, 348). Entzündungstemperatur: Dixon, Coward, Sog. 95, 519. Kritische 
Daten: Dewar, Philosophical Magazine [5] 18, 214; J. 1885, 60. — Spezifisch magnetische 
Empfindlichkeit: Pascal, C r. 148, 414. Dielektrizitätskonstante: Schlttndt, Journal of 
Phytical Chemistry 5, 515. Die elektrische Leitfähigkeit des flüssigen Dieyans ist äußerst 
gering (Centnerszweb, Ph. Ck 39, 217; vgl. Kemp, A. 5, 4). Ionisation des Dieyans 
durch Radiumstrahlen: Kxeeman, C. 1907 II, 127. 

Chemisches Verhaken. Völlig reines und trocknes Dicyan zersetzt sich nicht beim Auf- 
bewahren; Belichtung ist ohne TEinfluß. Ist die geringste Spur Feuchtigkeit zugegen, so 
entsteht bald ein schwarzer Beschlag; vgl. unten bei der Einw. von Wasser (Schützenbebgee, 
El. [2] 43, 306). — Üicyan geht bei etwa 400° teilweise in Paracyan über, besonders unter 
erhöhtem Druck (Troost, Hautefeüille, C. r. 66, 736, 798; J, 1868, 297); bei höherer 
Temperatur geht das Paracyan wieder in Dicyan über (Tr., H.). Bei 800° ist Dicyan noch 
kaum merklich in Kohle und Stickstoff zerfallen; dieser Zerfall erfolgt aber bei 1200° (V. Meyer, 
Goldschmidt, B. 15, 1164). Die Zersetzung wird durch Kryolithpulver beschleunigt (P. Schüt* 
zenberger, L. Schützenberger, C. r. 1U, 774), Durch Eisen wird die Zersetzung bei Hell- 
rotglut bewirkt (Gay-Lussac, A.ch.[\~\ 95, 179). Schnell erfolgt diese durch den elektrischen 
Lichtbogen (Bttbt, Hoemawn, A. 113, 136); momentan durch explodierendes Knallqueck- 
silber (Berthelot, C. r. 93, 617). Über die Zersetzung und Polymerisation durch den 
elektrischen Funken s.: Buef, Hofmaan; Berthelot, V.r. 95, 955; 144, 355. Dicyan 
zerfällt auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoffgas auf Dunkelrotglut unter dem Einfluß 
des hierbei freigewordenen Jodes in die Elemente (Berthelot, El. [2] 9, 187). — Dicyan 
bildet unter dem Einfluß dunkler elektrischer Entladungen feste, in verdünntem Alkali 
lösliche, kohlenstoff reiche Kondensationsprodukte wechselnder Zusammensetzung unter 
gleichzeitiger Abspaltung von Stickstoff (Gattdechon, C r. 143, 117; vgl. Berthelot, 
C r. 82, 1362). 

Langsame Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Wasser und Alkohol: Ber- 
thelot, G. r. 139, 173; A. eh. [8] 3, 176, Erscheinungen bei Verbrennung von Dicyan in 
Luft (Struktur und Zusammensetzung der Flamme): Smithells, Dent, Sog. 65, §03. Ein 
äquimolekulares Gemenge von Dicyan und Sauerstoff explodiert durch einen kräftigen 
elektrischen Funken sehr heftig, auch wenn es mit Phosphorpentoxyd getrocknet ist; hierbei 
entstehen Kohlenoxyd und Stickstoff (Dixon, Soc. 49, 385; D„ StrAstge, Graham, Soc. 
69, 761). Über den Explosionsvorgang von Dicyan in Mischung mit Sauerstoff bezw. Stick- 
stoffdioxyd (Druck, Temperatur, Geschwindiglceit) a.: Berthelot, Vieille, Cr. 98, 549, 
605, 647, 708; A. eh. [6] 4, 38, 41, 53; D„ Str., Gr.; D., Ph. Oh. 40, 504; D., Coward, Soc. 
95, 519, 536. Die Oxydation des Dieyans durch Chlormonoxyd oder wäßr. unterchlorige 
Säure führt zu Kohlendioxyd, Stickstoff, Chlor und anderen Produkten (Bat.ard, A. eh. [2] 
57, 257, 277; A. 14, 174). — Dicyan verbindet sich mit Wasserstoff zu Cyanwasserstoff unter 
dem Einfluß stiller elektrischer Entladungen (Boillot, Cr. 76, 1132; J. 1873, 293), desgl. 
beim Leiten des Gasgemisches durch eine auf 500—550° erhitzte Röhre (Berthelot, ö. r, 
89, 64; A. eh. [5] 18, 380); unter dem Einfluß elektrischer Funken entstehen außerdem 
Acetylen und Stickstoff (Berte., A. eh. [4] 9, 419). Dicyan liefert beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,96) Aminoessigsäure (neben anderen Produkten) (Emmerlejg, B. 
6, 1352) ; beim Erhitzen mit stark überschüssiger Säure vom spez. Gew. 2,0 auf 280° Äthan, 
Ammoniak und etwas Kohlendioxyd (Berthelot, Ö. r. 64, 763; J. 1867, 347). Beim Be- 
handeln mit Zinn und Salzsäure geht Dicyan in Äthylendiamin über (Faihley, Soc. 17, 363; 
J. 1864, 412; vgl. dagegen Zettel, M. 14, 230). — Kalium verbrennt bei gelindem Erwärmen 
in Dicyangas zu Kaliumcyanid (Gay-Lussac, A. eh. [1] 95, 179). Trocknes Dicyan reagiert 
mit den Alkalihydriden bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von Cyanid und Cyan- 
wasserstoff: C 2 N S +KH = KCN +HCN (Moissan, A. eh. [8] 6, 317). Dicyan verbindet 
sich mit erhitztem Mangan (Lidow, jK. 35, 1238; C 19041, 1127). Es verbindet sich mit 
Zink, Cadmium und Eisen bei 300° (Berthelot, C r. 89, 65; A. eh. [5] 18, 381). Beim 
Erwärmen des Dieyans mit Kupfer, Eisen oder Blei auf 500—550° entweicht Stickstoff 
unter Carbidbildung (Berthelot, C. r. 89, 66; A. eh. [5] 18, 381). 

Die bei —23° hergestellte Mischung von Dicyan mit Fluor explodiert heftig beim An- 
zünden ohne Kohleabscheidung (Moissan, Trait6 de Chimie minerale* Bd. II [Paris 1905], 
S. 324). Einw. von feuchtem Chlor: Serüllas, A. eh. [2] 35, 299; Berz. Jahresber. 8, 93. 

Die Lösung von Dicyan in reinem Wasser färbt sich bald braun, scheidet braune Aziümin- 
säure (S. 553) ab (VAUQUELiir, A. eh. [2] 9, 114) und -enthält dann Oxalsäure (Pelouze, 
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Richardson, A. 26, 64), Harnstoff (Wöhler, Ann. d. Physik 15, 627), Cyanwasserstoff 
(als Hauptprodukt), NH 3 und C0 3 (Vauq.). Die nämlichen Stoffe entstehen beim Erhitzen 
der kaltgesättigten Dicyanlösung auf 100° im Einschlußrohr (Zettel, M. 14, 224). Ver- 
dünnte Säuren (Salzsäure, Schwefelsäure, Essigsaure, Kohlensäure) verhindern die Zer- 
setzung der wäßr. Dicyanlösung (Gianelli, J. 1856, 435; Zettel). Beim Sättigen von 
wäßr. Kalilauge mit Dicyan entstehen Azulminsäure, Kaliumcyanid und -cyanat, NH 3 
und C0 2 (Zettel, M. 14, 229; vgl. Wöhler, Gilberts Annalen der Physik 71, 96; A. eh, 
[2] 20, 354). Cyanid und Cyanat entstehen auch bei Einw. des Dicyans auf Kalium- 
carhonat in der Rotglut, sowie auf Baryt wasser (Wöhler, Gilberts Annalen der Physik 71, 
96; 73, 162; A.eh. [2] 20, 354). Dicyan nimmt beim Erwärmen mit 96%iger Essigsäure 
im Einschlußrohr Wasser auf und bildet Cyanformamid NCCO-XH 2 (s. S. 549) neben 
Oxamid (Beketow, 5K. 7, 99; B. 3, 872). Dicyan geht beim Behandeln mit starker wäßr. 
Halogenwasserstoff säure in der Kälte in Oxamid über (Schmitt, Glutz, B. 1, 66); desgl. 
erfolgt der Übergang in Oxamid beim Auflösen von Dicyan in 3%igem Wasserstoffsuperoxyd 
unter Zusatz eines Tropfens Kalilauge, wobei sich Sauerstoff entwickelt (Radziszewski, 
JB. 18, 355), ebenso beim Stehen der wäßr. Lösung von Dicyan, die mit etwas Acetaldehyd 
oder Önanthaldehyd versetzt ist (Liebig, A. 113, 246; Schiit, A. 151, 212). — Dicyan ver- 
bindet sich mit 1 Mol. Schwefelwasserstoff zu Fiaveanwasserstoff NC*CS-NH 4 (s. S. 564) 
(Gay-Lttssac, A. eh. [1] 85, 195; Anschütz, A. 254, 262), mit 2 Mol. H 2 S zu Rubeanwasser- 
stoff H 2 N-SC-CS-NH 2 (s. S. 565) (Wöhler, Annalen d. Physik 3, 178; vgl. Liebig, Wohles, 
Ann. d, Physik 24, 167). Dicyan wirkt auf Alkaliaulfide und -polysulfide unter Bildung 
von Rhodaniden ein (Wöhleb, Ann. d. Physik 3, 181- ; Gutmann, B. 42, 3629). Gibt 
mit Natriumhydrosulfid in Alkohol das Natrium salz des Rubean Wasserstoffs (Wollner, 
J. pr. [2] 29, 129). 

Trocknes Dicyan verbindet sich mit trockne m Ammoniak unter Bildung von Hydrazulmin 
C 4 H 6 N ? (S. 553) (Jacobsen, Emmerling, B. 4, 949). Mit wäßr. Ammoniak liefert Dicyan 
die gleichen Produkte wie mit Wasser allein; in konz. Lösungen entsteht hauptsächlich 
Azulminsäure C 4 H 5 ON 5 (S. 553), in schwächeren Oxamid, oxamidsaures und oxalsaures Am- 
monium {Jacobsen, EmmerLing, B. 4,949). — Dicyan verbindet sich mit wäßr., eisgekühltem 
Hydroxylamin zu Oxalsäurebisamidoxim H2N*C(:K'OH)*C(:N-OH)-NH 2 (E. Fischer, B. 
22, 1931; Tiemann, if. 22» 1936). — Vereinigt sich mit Hydra zinhydrat zu der Verbindung 
H a N'NH-C(:NH}-C(:KH)-NH-NH 2 (Angeli, G. 2311, 103; Cuätius, Deoichen, J.pr. 
[2] 50, 253). 

Dicyan wird von Alkohol, der mit Chlorwasserstoff gesättigt ist, begierig absorbiert; 
dabei entstehen Oxalsäurediäthylester, Äthylchlorid, Ammoniumchlorid und wenig Ameisen- 
säureester (Volhard, A. 158 f 119), daneben Urethan H 2 N"-C0 2 C 3 H Ö und das Hydrochlorid 
des Oxalsäure-bis-iminoäthylätliers (S. 547) (Pinner, Klein, B. 11, 1481). Bei der 
Einw. von Dicyan auf eiskalten wäßrigen Alkohol in Gegenwart von Cyankahum ent- 
steht Cyanameisensäure-iminoäthyläther (s. S. 549) neben wenig Oxalsäure-bis-iminoäthyl- 
äther; in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht letztere Verbindung als Hauptprodukt 
(Nee, A. 287, 323), Dicyan wird durch wäßrige und alkoholische Cyankalium- Lösungen 
in großer Menge absorbiert, wobei viele Kondensations- und Polymerisations- Produkte ent- 
stehen (Berthelot, C. r. 138, 1653; 130, 93; A, eh. [8] 3, 155, 164). Wirkt auf Alkohol 
oder Äther im Laufe mehrerer Monate ein unter Bildung von Azulminsäure, Blausäure und 
Harnstoff (Marchand, J. pr. [1] 18, 104), sowie von Oxalsäure und Ammoniak (Gianelli, 
J. 1856, 435). Zur Zersetzung von Dicyan durch Alkohol vgl. auch Berthelot, A. eh. [8] 
3, 151 , 167. Dicyan verbindet sich direkt mit Allylalkohol zur Verbindung C s H 6 0N a („AUyl- 
alkoholdieyanid" S. 554) (Tollens, B. 5, 621}, — Dicyan, in wäßr. Acetaldehyd geleitet, 
erzeugt Äthylidendioxamid (H 2 N • CO - CO - NH) 2 CH • CH a (Berthelot» Pean de Saint- Gilles, 
G. r. 56, 1172; A. 128, 338; vgl. Schief, A. 151. 211). Vereinigt sich mit Acetessigester in 
Gegenwart von etwas Katriumäthylat zu XCC(:1\ T H)CH(C0^CH 3 )C0 2 C 2 H 5 und C 2 H 5 - 
O a C-CH{CO-CH 8 )-C(:NH)-C(:NH)-CH(CO-CH3)-C0 I! -C s H 5 ; ähnlich verläuft die Reaktion 
mit anderen Verbindungen mit „saurer Methylengruppe" (W. Traube, B. 31, 191, 2938; 
A. 332» 104). — 1 Mol. -Gew. Dicyan vereinigt sich direkt mit 2 Mol.- Gew. Anilin zu symm. 
Diphenyl-oxalsäurediamidin („Cyananilin") [C ? H 6 -NH-C(:NH) — ] 2 (Hofmann, A. 66, 
130; vgl. Senf, J. <pr. [2] 35, 513); analog verläuft die Reaktion mit anderen aromatischen 
Aminen (vgl. z. B. Bladin, El. [2] 41, 126, 128, 129; StrakoSch, B. 5, 693). Einw. von 
Dicyan auf Aminobenzoesäuren : Griess, B. 11, 1987, 2180. 1 Mol,-Gew, Dicyan verbindet 
sich mit 1 Mol.-Gew. Semicarbazid zu NCC(^N"H 2 ):K''NH-CO'NH 2 (Thiele, Schleussner, 
.4, 295, 162). Mit 1 Mol.-Gew. symm. DiphenvJeuanidm entsteht Diphenylparabansäure- 

trirmid ^ w n\r / C:NH (Syßt " No ' 3614) < HoFM -' A - Q1 > 159 ' B ' 2 > 688; Die ck- 

mann, Kämmerer, B. 40, 3740 Anm.); analog verläuft die Reaktion mit symm. Ditolyl- 
guanidin (Landgrebe, B. 10, 1587 ; Berger, B. 12, 1855), mit symm. Triphenylguanidin (Hofm., 
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B. 3, 764) und mit symm. Tri-o-tolyl-guanidin (B.). Bei der Einw, von Dicyan auf Amino- 
guanidinin Alkohol entsteht die Verbindung H B N-CO-NH-N:C(NH,)-C(NH B ):N-NH*CO« 
NH 2 (Tr\, Scrx., A. 295, 161). Diovan bildet mit Phenylhydrazin in waßr. Suspension die 
Verbindung C 6 H 5 NH-N:C(NH 2 )-CN (Syst. No. 2021) (E. Fischer, ä. 190, 138; Bladin, B. 
18, 1546; Bamberger, de Grttyter, B. 26, 2391), in benzolischer oder alkoholischer Lösung 
hingegen die Verbindung [C 6 H B -NH-N:C{NH a H] 2 (Syst. No. 2021) (Senf, J.pr. [2] 35, 
531; Bamb., de Gr.). — Reagiert mit Diazomethan in Äther bei —10° unter Bildung von 

N-NH-N 
Cyanosotriazol -- *» (Syst, No, 3899) und dessen N- Methylderivat; analog ver- 

HC ■ CN 

läuft die Reaktion mit Diazoäthan (Peratoker, Azzarello, R. A. L. [5] 16 II, 238, 318, 
321; G. 381, 84, 88). — Einw. auf Albumin: Loew, J. pr. [2] 16, 63. 

Physiologisches Verhalten. In der Giftwirkung ist Dicyan von der Blausäure nur graduell 
verschieden ; für Warmblüter weniger giftig als diese. Wirkt auf die meisten Enzyme hemmend, 
tötet tierisches und pflanzliches Protoplasma, wirkt lähmend auf das Nervensystem, ver- 
hindert die Sauerstoff Übertragung durch das Blut infolge chemischer Veränderung der Proteine 
(Bildung von Oyanalbumin, Cyanhämoglobin usw.). Vgl.: Kobert, Lehrbuch der Intoxi- 
kationen, Bd. II [Stuttgart 1906], S. 842; Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II [Jena 
1905], S. 919. 

Analytisches. Freies Dicyan bläut, wie Cyanwasserstoff, eine alkoholische Kupfer- 
sulfat- Guajaconsäure- Lösung intensiv (KtrNz -Krause, Z. Ang. 14, 654). Zum Nachweis 
von Dicyan neben Cyanwasserstoff leitet man das Gasgemisch durch angesäuerte Silber- 
nifcratlösung und dann in Kalilauge. Das Silbernitrat hält allen Cyanwasserstoff zurück, 
aber nur Spuren von Dicyan, die durch einen Luftstrom wieder ausgetrieben werden können. 
Bei Anwesenheit von Dicyan enthält die Kalilauge Cyanid und Cyanat (Wallis, A. 345, 
350). — Zur quantitativen Bestimmung von Dicyan neben Cyanwasserstoff leitet man das 
Gemisch am besten direkt in Ammoniakflüssigkeit. Ein aliquoter Teil der Lösung wird 
unter Zusatz von KaÜumjodid mit Silberlösung titriert, wobei der gesamte Cyanwasserstoff 
und die Hälfte des Dicyans angezeigt wird. Die andere Hälfte ist in Ammoniumcyanat 
übergegangen, das durch Eindampfen der Lösung in Harnstoff übergeht, der nach dem 
Trocknen bei ,100° gewogen wird (Wallis, A. 345, 361). 

Verbindung mit Kupferchlorür C 2 N 2 +2CuCl. Hellgelbe Krystalle (Rabaut, 
Bl. [3] 19, 786). 

Paracyan (CN) X . Zur Molekulargröße und Konstitution vgl. Mulder, R. 6, 199. 
B. Flüssiges Dicyan verwandelt sich beim Erhitzen auf 500° langsam zum Teil in Paracyan 
(Teoost, Hautefeutlle, C. r. 66, 798; J. 1868, 299). Beim Erhitzen von Mercuricyanid 
im geschlossenen Rohr über 350° entsteht außer Dicyan um so mehr Paracyan, je höher der 
Druck und je niedriger die Temperatur ist (Tr., H., G. r. QG, 736; J. 1868, 297; vgl. John- 
HTOiff, Berzelius' Jakresber. 10, 72; A. 2% 280). Beim Glühen von Silbercyanid (Thaulow, 
Berz&liua* Jakresber. 23, 81, 84). Cyanur Jodid zerfällt beim Erhitzen glatt in Paracyan 
und Jod (Klason, J. pr. [2] 34, 158). — Darst* Man erhitzt Mercuricyanid in zugeBchrnol- 
zenen Röhren 24 Stunden lang auf 440° und läßt über das Produkt bei 440° Dicyan streichen 
(Tr., H.). — Braunschwarze, äußerst voluminöse Masse. Unlöslich in Wasser und Alkohol. 
Teilweise löslich in Ätzalkalien (J.). Unlöslich in Salpetersäure, in der Wärme löslich in 
konz. Schwefelsäure und Salzsäure (J.; Delbrück:, A. 64, 296). — Bei 860° verwandelt sich 
das Paracyan völlig in Dicyan (Tä„H.), Zerfällt beim Glühen im Wasserstoff ströme in Blau- 
säure, Ammoniak und Kohle (D t ). 

Hydrazulmin C 4 H 6 N 6 . B. Beim Zusammenbringen von trocknem Dicyan mit 
überschüssigem, trocknem Ammoniak (Jacobsen, Emmerling, B. 4, 949), — Pechschwarze 

flänzende Blättchen. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, und hinterläßt 
'aracyan. Zerfällt in Berührung mit Wasser sofort in Ammoniak und Azulminsäure. 
Azulminsäure (Azulmsäure), Hydrazulmoxin C 4 H 5 ON 5 . B. Entsteht neben 
Oxamid und Oxamidsäure beim Einleiten von Dicyan in wäßr. Ammoniak; je konzentrierter 
dieses ist, um so mehr Azulminsäure wird gebildet (Jacobsen, Emmerling, B, 4, 950). 
— Braune Flocken. Schwer löslich in reinem Wasser. Die Lösung in reinem Wasser fluores- 
ciert violett, die in Kalilauge oder Schwefelsäure grün. Zerfällt bei längerem Kochen mit 
Wasser in Ammoniak und Mykomelinsäure C 4 H 4 02N 4 (s. bei Harnsäure, Svst. No. 4156), 
Geht bei der Oxydation mit Salpetersaure oder Permanganat in Azoxulmoxin über. 

Azoxulmoxin C 4 H 3 2 N B . Darst. Man erwärmt Azulminsäure mit Salpetersäure 
(spez. Gew. : 1,4) auf dem Wasserbade, bis die Lösung rotgelb geworden ist und krystallisiert 
die beim Erkalten anschießende Verbindung aus Salpetersäure um (Jacobsen, Emmerling, 
B. 4, 952). — Rotgelbes Krystallpulver. Unlöslich in kochendem Wasser, leicht löslich in 
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konz. Schwefelsäure (mit intensiv hellgrüner Fluorescenz). Löslich in wäßr. Ammoniak; 
die Lösung gibt mit Silbernitrat eine braune, flockige Fällung. 

Mykomelinsäure, C 4 H 4 0jN 4 +Va!H 2 0, s bei Harnsäure, Syst. No. 4156. 

Verbindung C B H 6 0^ a „Allylalkoholdicyanid", wahrscheinlich CH ft :CH-CH a -0- 
0(:NH)-CN. B. Durch Einleiten von Dicyan in AlMalkohol (Toixens, B. 5, 621). — Flüssig- 
keit von angenehmem Geruch. Kp: 150—151° (T.). — Zerfällt mit rauchender Salzsäure 
in Ammoniumchlorid und Cyanameisensäüreallylester und daneben in Allylchlorid und 
Oxanüd (Wagner, T„ B. 5, 1045). 



Oxajnidsäure-(üaeetylainidin'C 6 Hj03N a =H 2 N-CO-C(NH.CO^CH 3 )(:N.CO'CH 3 )(?). 
B. Aus Halborthooxalsäuretetraniethylester und Acetamid im Einschlußrohr bei 180° (As* 
schütz, Stiefel, A. 306, 17). — Sehr hygroskopische Nadeln (aus Alkohol + Äther). 

Äthandiamidin, Oxalsäure-diamidin, Oxamidin C a H«N 4 = HN:C(NH 2 )-C(NH 2 ): 
NH. B, Das salzsaure Salz entsteht bei mehrwöchiger Einw. von salzsaurem Oxal säure - 
bis-iminoäthyläther auf eine Lösung von Ammoniak in absolutem Alkohol (Pinner, B. 
16, 1656). - CaH: 6 N 4 +HC1 +H a CX Große Blätter. Leicht löslich in 'Wasser, schwer in 
Alkohol. Sehr leicht zersetzbar, namentlich in Lösung. 

Oxalsäure-Derivate des Hydroxylamin 8 und anderer Sticksto ff -Sauerstoff - 

Verbindungen. 

Äthansaureliydroxamsäuxe, Oxalsäure -monohydroxylamid, Oxalmonohydr- 
oxamsäure CaHgOjN-HOjsCC^NOHVOH bezw. H0 2 CCO-NHOH. B. Das Natrium- 
salz entsteht durch Behandeln von Phenyl-endoxy-oxo-oximino-tetrahydroglyoxalin-carbon- 

0-;N C:N*OH 

aäureanilid ^^^^^^^^ ** W>%iga Natronlauge (Dimroth, 

Dienstbach, B. 41, 4077). — NaC a H a 4 N. Nädelchen (aus wenig Wasser durch Alkohol). 
Sehr leicht löslich in Wasser; sonst unlöslich. Verpufft schwach beim Erhitzen über 200°. 
Die wäßr. Lösung reagiert kräftig sauer, gibt mit FeCl 3 eine intensive Braunrotfärbung. 
Mit Blei- und Bariunvacetat entstehen farblose, mit Kupferacetat schmutzig grüne, schleimige 
Niederschläge. 

Oxalsäure -methyle ster-hydroxylamid, Methyloxalmonohydroxamsäure 
€ 3 H=0 4 N = CH 3 O s C-CO-NH-OH. B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 MoL-Gew. 
Oxalsäuredimethylester in absolutem Methylalkohol mit einer 13 %igen methylalkoholischen 
Losung von 1 MoL-Gew. Hydroxylamin (Lossen, BekreNd, Schäfer, B. 27, 1110). — 
Feste, sehr hygroskopische Masse. F: 120°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol; heißes 
Wasser bewirkt Zersetzung. — NH 4 C a H 4 4 N. KrystaUpulver. Leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol. Geht beim Digerieren mit wäßr. Ammoniak in das Ammoniumealz 
der Oxamidhydroxamsäure über. — NaC 3 H 4 4 N+C3H 5 4 N. Verpufft beim Erhitzen. 



u& 



Oxalsäure-anaid-hydroxylamid, OxamidhydroxamBäure, ?Hydroxyl-oxamid 
ri O 3 N 2 = H 2 NC0C(0H):NOH bezw. H 2 NCO-CO>NH-OH. Zur Konstitution vgl. 
Flpiani, Ferretti, (?. 321, 214. — B. Durch Einw. von Hydroxylamin auf Oxamäthan 
in völlig wasserfreiem Alkohol (Schiff, Monsaooki, A, 288, 314; Pickard, Carter, Soc. 
79, 842). Aus 10 g C-Nitro-malonamid durch Einw. von 20 g konz. Schwefelsäure in der Kälte 
{Ulfiani, Ferretti, ö. 32 1, 209). Das Ammoniumsalz entsteht bei der Einw. von Ammo- 
niak auf MethyloxaJmonohydroxamsäure in Alkohol (Lossen, Behrend, Schäfer, B. 27, 
1111). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 156° (Holleman, R. 
15, 149), 159° (Sem., M,). Bei schnellem Erhitzen eines halben Grammes im Luftbad auf 
130° tritt heftige Explosion ein (Schi., M.). Erhitzt man die Verbindung längere Zeit 
-auf 105— 1 10°, so zerfällt sie in Harnstoff und Kohlendioxyd (H.). Schwer loslich in Alkohol, 
leichter in Wasser (Schi., M.). Leicht löslich in verdünnten Säuren (Sohx, M.). Verhält sich 
,gegen Alkalien wie eine einbasische Säure (Pickakd, Allen, Bowdler, Carter, Soc. 81, 
1564; Schiff, A. 326, 259). — Liefert bei der Verseifung OxamidBäure und Oxalsäure 
(H, F.). Wird durch FeCl 3 intensiv braunrot gefärbt (Schi., M.; U., F.). Gibt mit Kupfer- 
acetatlösung einen grünen Niederschlag und mit Mercuronitrat einen charakteristischen 
gelbe» Niederschlag C^H 2 3 N a Ha 2 (U.,F.). Liefert ein Acetylderivat (s. S, 555) (Schi.,M.) 
und ein Benzoylderivat [F: 157°] (Holleman, R. 1&, 149). Beim Kochen der alkoholi- 
schen Lösung mit Phenylhydrazin entsteht Oxalsäure-amid-phenylhydrazid (P., A., B., C). 
— NH 4 C 2 H 3 O s N 2 (IL, F.). — Silbersalz. Weiß, in trocknem Zustand beständig, explo- 
diert beim Erhitzen (P., A„ B., C). 
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Oxarnid-äthylhydroxainBäure C 4 H 8 3 N 2 = H 2 NCÖ-C(OH):N-0-C a H g bezw. H 2 N* 
€OCO-KH-0-C^[ 5 , B. Aus dem Silbersalz der Oxamidhydroxamsäure und Äthyljodid 
{Pickard, Allen, Bowdler, Carter, Soc, 81, 1566). — Blättchen (aus Alkohol). F: 178°. 

Oxarnid-acetylhydroxamsäure C 4 H a 4 N 3 = H 2 N-CO-C(ÖH)iN-0-CÖCH a . B. Aus 
Oxamidhydroxamsäure durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und Eisessig (Schiff, 
Monsacchi, A. 288, 316). — Perlmutterglänzende Schuppen (aus Wasser). F: 172—174° 
<Zers.) (Schiff, Mo^sacchi, ä. 288, 316), 171—172° (Ulfiani, Ferretti, Q. 321, 216), 
178° (Zers.) (Holleman, R. 15, 149). löslich in heißem Wässer, Essigsäure und Alkohol 
(Sch., M.). — Reagiert sauer gegen Lackmus (Pickard, Carter, Soc. 79, 842). Beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid auf 105° entsteht Cyanursäure (Sch., M.). Durch Erwärmen 
mit Sodalösung entsteht Carbonyldicarbamid, durch Kochen mit verdünntem Ammoniak 
quantitativ Biuret (P., C), durch Kochen mit Dimethylanilin quantitativ Harnstoff (P., 
Alien, Bowdler, C., Soc. 81, 1566). 

Äthandihydroxamsäiire, Oxaldihydroxamsäure C 2 H 4 4 N 2 — HO'NH-CÖ'CO* 
NH-OH bezw. HONHCOC(OH):NOH bezw. HO-N:C(OH> C(OH):N*0H. Die Art 
der Isomerie der im folgenden beschriebenen drei Verbindungen ist nicht bekannt. Theo- 
retisch möglich ist außer der Desmotropie zwischen Hydroxim- und Hydroxamsäuren auch 
noch Stereoisomerie bei den Hydroximsäuren im Sinne der drei Formeln: 

HO-O-C'OH „ HOC C-OH T HOC C-OH 

1. II. ■• •• III. - •• ; vgl. Paolini, 

HON NOH NOH NOH NOH HON * 

G. 37 II, 88. 

4 a) Oxaldihydroxamsäure von H. Lossen. B. Beim Übergießen von Oxalester 
mit einer wäßr., durch Ammoniak neutralisierten Lösung von Hydroxylaminhydrochlorid; 
man leitet Ammoniak in die Lösung und erwärmt das gefällte Ammoniumsalz mit Essigsäure 
<Hantzsch, Urbahn, JB. 27, 801). Das Hydroxylaminsalz entsteht, wenn man eine 4%ige 
Lösung von 3 Mol.- Gew. reinem Hydroxylamin in Methylalkohol langsam mit 1 Mol, -Gew. 
Oxalester versetzt und das ausgeschiedene Salz durch kalte Salzsäure zerlegt (W. Lossbjst, 
Schäfer, B. 27, 1108; vgl. H. Lossen, A. 160, 315). Die Alkalisalze entstehen (neben 
Oxalaten) aus 2 Mol. -Gew. Hydroxylamin, 1 Mol.-Gew. Oxalester und alkoholischem Alkali 
<W. Lossew, Schäfer, Beerend, B. 27, 1108j vgl Dimroth, Dienstbach, B. 41, 4078). 

— Mikroskopische Prismen (aus Wasser). Schmilzt und verpufft bei 165° (H., U,). Sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser (H. Lo.). — Zweibasische Säure, doch liefern wäßr. Alkalien 
auch im Überschuß nur einbasische Salze (H. Lo.). Wird von heißer Salzsäure und heißen 
Laugen in Oxalsäure und Hydroxylamin gespalten (H. Lo.). Benzoylchlorid und Kalilauge 
liefern Dibenzhydroxamsäure (W. Lo., Schafe», B. 27, 1114). Beim Schütteln mit Ferri- 
chloridlösung entsteht eine intensiv blutrote Färbung (Hantzsch, Desch, A. 323, 25). 

Die Salze sind schwer löslich oder unlöslich in Wasser und explodieren bei 130—180°, 
zum Teil sehr heftig. — N^C^sO^. Krystalle (H., IL). — NH 3 -f-C 2 H 4 4 N 2 (H. Lo.). 

— NaC a H s 4 N 2 (H. Lo.). - KC 2 H 3 4 N 2 (H. Lo.}. - Ag-jC^O^. Gibt mit Methyl- 
iodid die Verbindung C a 4 N 2 (CH 3 ) 4 (H. Lo.; W. Lo T , Sch.). — CaC 2 H ft 4 N 2 (H. Lo.). - 
BaCaHaO^+BatCaHsO^a (H. Lo.). - ZnC 2 H 2 4 N 2 (H. Lo.). - HO-FeCaH^N,. B. 
Man löst die freie Säure in möglichst wenig verdünnter Natronlauge, säuert mit Essigsaure 
an und versetzt mit Ferriacetatlösung (Hantzsch, Desch, A. 323, 24). Tiefvioletter Nieder- 
schlag, unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther, löslich in überschüssiger Eisenchloridlösung 
und in Alkalien. 

b) Oxaldihydroxamsäure von W. Lossen und Behrend. B. In freiem Zustand nicht 
bekannt. Das Bariumsalz entsteht beim Schütteln einer Lösung von 2 MoL-Gew. Hydroxyl- 
aminhydrochlorid in 1 MoL-Gew. gesättigtem Barytwasser mit 1 MoL-Gew. Oxalester (W. 
Lossen, Behrend, B. 27, 1105). — Beim Zersetzen der Salze mit Mineralsäuren entsteht 
Oxalsäure. — CuC 2 H 2 4 N 2 +H a O. Explodiert bei 50°. — Ag 2 C 2 H 2 4 N 2 . Explodiert 
bei 50°. - CäC a H 2 4 N 2 +4H 2 0. Explodiert bei 50°. — Ba(C2H 3 4 N 2 ) 2 . Sehr explosiv. 

c) Oxaldihydroxamsäure von Paolini. B. Durch Einw. von Ben zolsulfhydroxam- 
saure (Pn-oTYscher Säure) auf Glyoxal (Paolini, ö. 37 II, 89). — Weiße hygroskopische 
Blättchen (aus Alkohol + Äther). Schmilzt bei 82—83°; zersetzt sich bei 90 Q ; bei schnellerem 
Erhitzen auf dem Platinblech tritt Explosion ein. Sehr leicht löslich in Wasser. — Die 
wäßr., sauer reagierende Lösung färbt sich mit FeCl 3 kirschrot, fällt nicht Calcium-, Barium-, 
Zink- und Sübersalze (Unterschied von den Isomeren). Liefert bei kurzem Erhitzen mit 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade Hydroxylamin und Oxalsäure. — Cu 2 C B 04N 2 +3 H 2 0. 
Voluminöser Niederschlag; wird im Vakuum über Schwefelsäure wasserfrei. Etwas löslich 
in Wasser und Essigsäure, leicht löslich in verdünnter Salzsäure und Schwefelsäure. 

Oxaldihydroxamsäure-diäthyläther C,H 12 4 N a = [— CO-NHOC 8 H 5 ] a . B. Bei 
der Einw. von 1 Mol.- Gew. Oxalester auf 2 MoL-Gew. O-Äthyl-hydroxylamin (W. Lossen, 
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Behrend, B. 27, Uli). — Krystalle (aus Chloroform).. F: 153°. Schwerlöslich in Wasser, 
leicht in Äther und Benzol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff. — Na a C 6 H 10 O 4 N 2 . Leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — CuC fi H 10 O 4 N 2 . — Ag a C 6 H 10 O 4 N 2 . liefert mit 
Methyl Jodid ein Dimethylderivat. — ZnC 6 H 10 4 N a . 

DimetJiylätlier-oxaldiliydroximsäure-dimethylester C fl H 12 4 N a = [—> C(0-CH 3 ): 
N-0-CH 3 ] 2 (?). B. Aus 1 Mol.- Gew. oxaldihydroxamsauren Silber [Salz der Säure von 
H. Lossen], verteilt in Äther, und 4 Mol* Gew. Methyljodid (W. Lossen, Schäfer, B. 27, 
1113). — Ol, das allmählich zum Teil erstarrt. 

Diätoyläther-oxaldiJiydroximBäure-diätliylester C 10 H 20 O 4 N 2 = [ — C(0-C 2 H E ):N- 
0-C 2 H 5 ] a ('?). B. Aus 1 Mol.-Gew. oxaldihydroxamsaurem Silber [Salz der Säure von H. Los- 
sen], verteilt in Äther und 4 Mol.-Gew. Äthyljodid (W. Lossen, Schäfer, B, 27, 1113), 
- ÖL 

Tetraaeetyl-oxaldihydroximaaure C 10 H 12 O 8 N 3 = [-C(0 • CO ■ CH 3 ) :N- ■ 00 ■ CH 3 ] 2 {?). 
B. Beim Kochen der Oxaldihydroxamsäure von H. Lossen mit Essigsäureanhydrid 
(Hantzsch, Urbahn, B. 28, 755). — Glänzende, würfelähnliche Krystalle (aus Essigsäure). 
F: 141°. Löslich in heißem Wasser. — Zerfällt beim Erwärmen mit Kalilauge in Oxalsäure,. 
Essigsäure und Hydroxylamin. 

Äthyloxalhydroxim säurechlorid, ChloroximinoeBsigaäureäthylester C 4 H 6 3 NC1 
= CCl(:N*OH)-CO a C 2 H 5 . B. Beim Eintröpfeln von rauchender Salpetersäure in a-Chlor- 
acet essigester (Pröpper, A. 222, 50), Durch Zersetzung von Nitrooximinoessigsäure- 
äthylester (S, 558) in ätherischer Lösung mit überschüssiger wäßr. Salzsäure (D: 1,2) in 
quantitativer Ausbeute (JowiTSCHrrscrff, B. 28, 1217; 39, 785). Durch gleichzeitige Einw. 
von 2 Mol. -Gew. Salpetersäure und 2 Mol. -Gew. Salzsäure auf 1 Mol.-Gew. Isonitroso- 
acetessigester unterhalb 25° (Jowitschitsch, B. 35, 155). — Prismen (aus Äther). F: 80* 
(P.; J.). 0,2 g losen sich in 16 ccm Wasser (J. f B. 39, 787). Sehr leicht löslieh in Alkohol 
imd Äther (P.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Hydroxylaminhydrochlorid, Oxalsäure 
und Alkohol (P., A t 222, 60). Gibt in ätherischer Lösung mit Brom Bromoximinoessigester 
( J., B. 39, 787). Liefert beim Behandeln mit Sodalösung unter Kühlung Furoxandicarbon- 

C a H 5 -0 2 C-C-- -Cv; CQ 2 *C 2 H 5 
säureester - >0 " (Wieland, JS. 40, 1674; vgl.W., Semper, Gmelin, 

.4. 367, 53). 

Bromoximinoeasigsäure-ätJiyleater 4 H 6 O 3 NBr — CBr(:N-OH)CO a C 2 H 5 . B. Aus. 
Xitrooximinoessigsäureäthylester in Äther und Brom (JowitschitscHj B. 39, 786). Aus 
Ohloroximinoessigester in Äther und Brom ( J., B. 39, 787). — Nadeln (aus Petroläther) von 
äußerst brennendem Geschmack. F: 85—86°. Leicht löslich in Äther und Benzol, schwerer 
in Petroläther und in Wasser, fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff. 



Äthan am idoxim säure, Oxalaäure-monoamidoxün C 2 H 4 3 N 2 = H0 2 C • C(NH 2 ) : N * 
OH bezw. HOjC-C(:NH)-Nfi-OH. B. Bei 1-stündigem Erhitzen von 6 g Oxalsäurediami d- 
oxim (S. 557) mit 100 ccm Normalsalzsäure auf dem Wasserbade (Holleman, R. 13, 84; 
15, 148). — Krystallpulver (aus Wasser). Ft ca. 158° (stürmische Zersetzung). Sehr wenig 
löslich in kaltem Wasser, Eisessig und Alkohol. — Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salz- 
säure in Oxalsäure, Ammoniak und Hydroxylamin (H,, R t 13, 85), Beim Erhitzen mit Eis- 
essig und Essigsäureanhydrid entstehen Kohlendioxyd und Cyanamid (H,, M. 15, 149). 
Ferrichlorid bewirkt eine intensive rot violette Färbung. — AgC 2 H s O a N 2 . Niederschlag. 
Verpufft beim Erhitzen (H., M. 13, 85). 

Oxalaäure-monoäthylester-amidoxim C 4 H 6 3 N 2 — C a H 5 -0 3 C-C(NH 2 ):N-OH fcezw. 
C a H 5 -0 2 C*C(:NH)-NH*OH. B. Aus dem Silbersalz der entsprechenden Säure und Äthyl- 
jodid (Pickard, Allen, Bowdler, Carter, Soc. 81, 1575). — Farblose Nadeln. Schmilzt 
bei 97-98° und entwickelt Gas bei 140-170°. 

Oxalsäure -nitril-amidoximaeetat, O-Acetyl-cyarrformamidoxim C 4 H 5 2 N 3 = 
NCC(NH 3 ):N0'CO-CH s bezw. NCC(:M)-M-0-COCH 3 . B. Beim Erwärmen von 
rsonitrosomalonsäureamidoxim mit Essigsäureanhydrid (Wieland, Gmelin, A. 367, 91). — 
Farblose Spieße (aus Wasser). Sintert bei 125°, schmilzt bei 137° unter Zersetzung. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther, ziemlich leicht in kaltem Wasser. Gibt beim 
Erwärmen mit Barytwasser eine bordeauxrote Färbung. 
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ÄthancUamidoxim, Oxalendiamidoxim, Oxalsäurediamidoxim C 2 H s 2 N 4 = H 2 N - 
<J(:N-OH)-C(:N-OH)-NHjbezw. (HN:)(HON^)CC(NH-OH)(:NH). B. Man löst 1 Mol.- 
Gew. Hydroxylaminhydrochlorid in Wasser, fügt 1 Mol. -Gew. Kalilauge hinzu und leitet in 
die eiskalte Lösung Dicyan ein; man filtriert von sich ausscheidenden Kry stallen ab und be- 
handelt das Filtrat von neuem mit Dicyan, bis ein amorpher Niederschlag auftritt (E. Fi- 
scher, B. 22, 1931). Beim Eintragen von 2 Tbl. „Cyananilin" C 6 H 5 -NH-C(:NH)-C(:NH)- 
NH-C 6 H 5 in eine Lösung von 1 Tl. Hydroxylaminhydrochlorid in 10 Tln. siedendem, 90 %- 
igem Alkohol, neben etwas Oxalsäure -monophenyldiamidoxim (Tiemann, B. 22, 1936; Zink- 
eisen, B. 22, 2946). Entsteht auf analoge Weise, wenn die Lösungen von 26 g Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und 50 g „Cyan-p-toluidin" oder 50 g „Cyanbenzylamin" in 90 g Alkohol 
zum Sieden erhitzt werden (Vorländer, B. 24, 810). Beim Erhitzen der alkoholischen 
Lösungen von 1 Mol.- Gew. Rubeanwasserstoff (S. 565) und 2 Mol.- Gew. Hydroxylamin-hydro- 

BrC CBr 

ciiloridmitlMol.-Gew. Sodalösung (Ephraim, B. 22,2306). AusDibromfuroxan - ^O 

und 8°/ igem alkoholischem Ammoniak im Einschlußrohr bei 60—100° (Wieland, B. 42, 
4195). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt unter geringer Gasentwicklung bei 196° (unkorr.) 
(Zi.), 198 € (Efh.). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Alko- 
hol, sehr wenig in Äther, Chloroform, Benzol, Ligroin (E., F.; Zi.}. — Löslich in Alkalien und 
in Säuren (E. F.). Liefert mit Kupfersulfat einen grasgrünen Niederschlag (Zi.), mit Feh- 
ling scher Lösung einen rotbraunen (E. F.). Mit Ferrichlorid tritt Rotfärbung auf (Tie.). 
Verbindet sich direkt mit gekühlter starker Salpetersäure (Holleman, R. 13, 82). Wird 
von Ferricyankalium in alkalischer Lösung zu Kohlendioxyd, Ammoniak und Stickstoff 
oxydiert (Hol.). Entfärbt in wäßr. Suspension rasch Brom (Hol.). Wird von Natrium- 
nitrit und Schwefelsäure in Oxamid übergeführt (Hol.). Bei längerem Erwärmen mit 
Salzsäure entsteht zunächst Öxalsäuremonoamidoxim, dann Oxalsäure, Hydroxylamin, 
Ammoniak (Hol.). Mit Äthyl Jodid und Natriumäthylat entsteht ein Diäthyläther (Zi.). 
Beim Kochen mit einem großen Überschuß von Acetaldehyd bildet -sich die Verbindung 

fcH 3 -CH<^>C-j (Syst. No. 4707)' (Vorländer, B. 24, 814). Beim Kochen mit 

überschüssigem Chloral entsteht eine Verbindung C 8 H 6 4 N 4 C1 8 (s. u.) (V.). Chlorameisen- 
säureester reagiert in der Wärme unter Bildung von Oxalsäure -bis -[amidoxim-O-carbonsäure- 
äthylester [(C 2 H 5 -0 3 C-0-N:)(H a N)C-] a (Syst. No. 208) (Zi.). Oxalsäurediamidoxim, ge- 
löst in Salzsäure, gibt mit der konz. Lösung von Kalimncyanat die Verbindung [(H 2 N-CO- 
NH)(HO-N:)C — ] 2 (Syst, No. 205) (Zi.). Liefert mit Eisessig zunächst ein Diacetylderivat 

<E. F.; Zi.), bei längerem Erwärmen jedoch die Verbindung CH 3 C<|q^>C— (Syst. 
No. 4707) (Zi.). Verhält sich ganz entsprechend gegen Benzoylchlorid (Zi.). Gibt beim Er- 
wärmen mit Bernsteinsaureanhydrid auf 140° dieVerbindung — C-^%/ "^ C * CH* 2 ■ CH 2 * CO 2 H 

{Syst. No. 4710) (Zi.). Färbt Metallbeizen an, z. B. Eisenoxydbeize braun (Werner, B. 41, 1069). 

C 2 H 6 2 N 4 + 2HN0 3 . Tafeln. Verpufft bei 72°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Äther (Holleman, K 13, 82). — CaH e O 2 N 4 +H 3 P0 4 . Nadeln. F: 70-80° 
KZers.) (Hol.). 

NitCaHsO^NJa + 2 H a O, B. Aus 2 Mol. -Gew. Oxalsäurediamidoxim und 1 Mol.-Gew. 
eines Nickelsalzes in wäßr. Lösung unter Zusatz geringer Mengen Ammoniak oder Pyridin 
(TscHUGAjiw, Stirenjanz, B. 40, 182). Orangerote Nädelchen. Wird bei 110° wasserfrei; 
verpufft bei 270°. In den meisten Lösungsmitteln unlöslich. — [Ni(C 2 H 6 2 N 4 ) 3 ]Cl 2 . B. 
Aus 3—4 Mol.-Gew. Oxalsäurediamidoxim und 1 MoL-Gew. NiCl a (Tscu., Stj., B, 40, 183). 
Blauviolette Nadetn oder Prismen. Verpufft gegen 230°. Vorübergehend löslieh in Wasser 
mit bläulicher Farbe unter darauffolgender Zersetzung und Abscheidung der Verbindung 
Ni(C2H 5 2 N 4 ) 2 -(-2H 2 O. - [Ni(C 2 H 6 2 N 4 ) a ](N0 3 ) 2 . Prismen von bläulich violetter Farbe 
(Tsch., Su.). 

Verbindung C 8 H 6 4 N 4 C1 8 . B. Bei 1 / 2 -stündigem Kochen von 1 Tl. Oxalsäurediamid- 
oxim mit 7 Tln. Chloral (Vorländer, B. 24, 815). — Blättchen (aus siedendem Eisessig). 
E: 196—197°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in den meisten anderen Solvenzien. 
— Sehr beständig gegen Säuren. 

OxalBaurediamidoxtmdiäthylätlier C e H u 3 N4=- (H 2 N)(C 2 H 5 ■ O- N:)C- C(: N ■ O ■ C 3 H 5 ) 
(NH 2 ). B. Bei 3-stündigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Oxalsäurediamidoxim, gelöst in 
Alkohol mit je 2 Mol.-Gew. Äthyljodid und Natriumäthylat (Zinkeisen, B, 22, 2950), — 
Feine Nadeln (aus Alkohol -f Wasser). F: 114—115° (Zi.). Destilliert unzersetzt {Vor- 
länder, B. 24, 814). Unlöslich in kaltem Wasser; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Ligroin und Benzol (Zi,). Löst sich unverändert in heißer, konz. Schwefelsäure (VJ. 

Oxalsäurediamidoxim-diaeetat C 6 H 10 O 4 N 4 = (H 2 N)(CH 3 .CO*0-N:)C-C(:N-0-CO- 
<2H 3 )*NH 2 . B, Beim Eintragen von Oxalsäurediamidoxim in siedendes Essigsäureanhydrid 
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(E. Fescheb, B. 22, 1932; Zinkeisen, B. 22, 2949). — Nadeln (aus sehr verdünntem Alkohol). 
F: 184° (Zers.) (E. F.), 184-187° (Zi.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol, un- 
löslich in Äther, Chloroform und Ligroin (Zi.). — Wird von Säuren und Basen leicht zer- 
setzt (Zi.). 

Oxal-dihydroxims äure- chl orid -amid, Chlor oximinoäthenyl amidoxim 
C*H 4 a N 3 Cl = HO-N:CCl'C(:N-OH)'NH 2 bezw.HO*N:CCl*C(NH-OH):NH. B. Aus Tri- 
cMoracetonitril, Hydrosylaminhydrochlorid und Sodalösung bei 65° (Steinkoff, Bohr- 
mann, B. 40, 1642). Krystalle (aus Äther + Ligroin). Zersetzt sich bei 109 e . Leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol, Äther, schwer in Benzol; unlöslich in Ligroin. — Reduziert alkalische 
Quecksüberchloridlösung erst beim Kochen. Ferrichlorid färbt dunkelrotbraun. 



Äthylätherisonitrobromessigsäureamid C 4 H 7 3 N ? Br = C 2 H S • O ■ NO : CBr • CO ■ NH 2 . 
B. Aus Äthylätherisonitroessigsäureamid mit Brom in wäßr. Lösung (Ratz, M. 20, 1519). 
— Weißes Pulver, F: 87—88° (heftige Zers.). Leicht löslich in Chloroform, Aceton, löslich in 
Methylalkohol und Äthylalkohol, ßchwer löslich in Wasser, sehr wenig in Äther und Benzol. 
■ — Zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur beim Aufbewahren, 



Nitrooximinoessigsäureätliyle&ter, „Essigesternitrolsäure'* C 4 H fl 5 N E = O ä N* 
C(:N*OH)'CO s -C a Hfi. B. Entsteht neben etwas Furoxandicarbonsäurediäthylester (Syst. 
No. 4645) aus 1 Mol. -Gew. Aceteasigeater oder Isonitro&oacetessigester (vgl Botjveault,Wahl, 
Bl [3] 33, 478) und 1 Mol.-Gew. Salpetersäure (D: 1,15—1,2) (Jowttschitsch, B. 28, 1215, 
2684; B. 30, 785). Durch Einw. von N«0 4 - oder N a O a -Dämpfen auf Oximinoessigsäureäthyl- 
ester (Syst. No. 279), neben Furoxandicarbonsäurediäthylester; bei der Einw. von N 2 3 entsteht 

fleichzeitie eine geringe Menge Grlyoxylsäureäthylester (?) (Bot/., W., Bl. [3] 31, 679). — Darat. 
lan löst Acetesslgester in Salpetersäure (D: 1,35), trägt langsam etwa die berechnete Menge 
Natriumnitrit ein, bis sich rote Dämpfe entwickeln und leitet dann durch Erwärmen auf 
30° die Reaktion ein* ist die Temperatur auf 45° gestiegen, so gießt man kaltes Wasser ein, 
äthert aus und verdampft das getrocknete Extrakt ( Jowttsghitsch, B. 35, 152). — Prismen 
(aus Äther). F: 69° (Jow., B. 28, 1215), 61° (Zers.) (Bouveaüi/t, Wahl, BL [3] 31, 679). 
Äußerst leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin (Jow., B. 28, 1216); leicht 
löslich in Eisessig (Jow., B. 35, 154). — Wird schon durch Wasser zersetzt (Jow., B. 
28, 1216). Verwandelt sich beim Erwärmen auf 70—75°, wie auch bei längerem StBhen, 
in Furoxandicarbonsäurediäthylester (Jow., B. 28, 1217; vgl. Wieland, Semper, Gmelin„ 
A. 367, 53). Spaltet sich beim Destillieren in HNÖ 2 und Furoxandicarbonsäurediäthyl- 
ester (B., W.). Mit konzentrierter Salzsäure entsteht Chloroximinoessigester (Jow., B. 28, 
1217). Bei der Einw. von Chlor auf die wäßrige oder ätherische Lösung von Nitrooximi- 
noessigester entstehen Chloroximino&ssigester, Furoxandicaibonsaurediäthylester und andere 
Produkte (Jow., B. 39, 786). Mit Brom entsteht Bromoximinoessigester neben einem öligen 
Produkt (Jow., B. 30, 785). — Ätzt die Haut; der Dampf greift die Augen heftig an 
(Jow.). 

Nitrooximinoeasigsäureisobutyleater C 6 Hi„0 E N a = O a NC(:NOH)-CO B CH 2 CH 
(CH S ) B . B. Durch Einw. von N 8 O a -Dämpfen auf Oximinoessigsäureisobutylester, neben 
Furoxandicarbonsäurediisobutylester und Glyoxylsäureisobutylester (Bot/veault, Wahl, BL 
[3] 81, 681). — liefert beim Erhitzen unter Abspaltung von HN0 2 Furoxandicarbonaäure- 
diisobutylester, 

Nitrooximinoessigsäurenitril, Cyanmetliyliiitrolsäure C 2 H0 8 N 3 ~ O a N-C(:N-OH)- 
CN. B. Aus Ammonium-aci-nitro-acetonitril in Wasser durch Natriumnitrit und Schwefel- 
säure unter Eiskühlung (Steinkopf, B. 42, 621). — Krystalldrusen. Hygroskopisch. Sehr 
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, ziemlich in Benzol, kaum in Chloroform, 
unlöslich in Ligroin. — Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe. Zersetzt sich beim 
Stehen. — Gibt in Äther mit NH 8 ein rotes Ammoniumsalz, das sich unter Entwicklung 
von Ammoniak zersetzt, und mit Silbernitrat ein krystallinisches carminrotes Silbers alz 
liefert. 

Oxalsäure- Derivate des Bydrazina und der Sticketoffwasserstoff säure. 

Oxalsäure -monohydrazid, Oxalhydrazidsäure, Hydrazino-glyoxyleäure, „Hydr- 
azino-oxalsäurö" C»H 4 3 N 2 = H s KNHCO-C0 2 H. B, Das salzsaure Salz entsteht durch 
Hydrolyse der Benzalhydrazinoglyoxylsäure mit konz. Salzsäure; es wird durch Umkristalli- 
sieren aus siedendem Wasser zerlegt {Cubhus, Daäapsky, Müller, B. 40, 1188). — Farblose 
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Krystalle (aus heißem Wasser), F: oberhalb 300°. Sehr wenig löslich in kaltem, leichter 
in heißem Wasser; fast unlöslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. Xtie wäßr. Lösung 
reagiert stark sauer. Siedende Salzsäure spaltet rasch in Hydrazin und Oxalsäure. — Färbt 
sich mit Fehling scher Lösung smaragdgrün, — CjHiOg^-f-HCl. Krystalle. Sintert 
von 121° an, schmilzt bei 128— ,129° unter Zersetzung. Wird durch siedendes Wasser dis- 
soziiert (C, D., M.). — AgC 2 H s O s N a . Weißer lichtbeständiger Niederschlag. 

Oxalsäure-amid-hydrftzid, Oxamidsäurehydraaid, „Semioxamazid" C a H s 2 N3. 
= H 2 NCOCO*NH*NH 4 . — DarsL Man trägt 10 g fein gepulvertes Hydrazinsulf at in die 
Lösung von 9 g Kaliumhydroxyd in 100 g Wasser ein, fügt das gleiche Volumen Alkohol 
hinzu, filtriert vom ausgeschiedenen Kaliumsulfat ab und erwärmt mit 9 g Oxamäthan 
so lange bis dieses völlig in Lösung gegangen ist, auf dem Wasserbad ; die nach dem Er- 
kalten abgeschiedenen Krystalle werden aus Wasser umkrystallisiert (Kebp, Unger, B. 
30, 586), — Blättchen (aus heißem Wasser). F: 220—221° (Zers.) (K., TL). Löslich in 
400 Tln. Wasser von 19°, leicht löslich in heißem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther 
(K., U.). Leicht löslich in Säuren und Alkalien (K., IX). — Liefert, 2 Stunden im Einschlußrohr 
auf 145° erhitzt, eine Verbindung (C 2 H 2 O s N 2 ) x (s. u.) (K„ U.). Reduziert schon in der Kälte 
Silbernitrat, wobei ein Metallspiegel entsteht (K., IL). Verbindet sich leicht mit Aldehyden 
und manchen Ketonen unter Abspaltung von Wasser zu Semioxamazonen (meist volu- 
minöse, in Wasser schwer lösliche, hochschmelzende Massen), welche durch Erwärmen mit 
Säuren leicht wiedei die Komponenten zerlegt werden (K., TL). Zersetzt sich beim Kochen 
mit verdünnten Samen quantitativ in Hydrazin, Ammoniak und Oxalsäure (MasbUjI, 0. 
35 I, 270). Liefert mit Kaliumcyanat eine Verbindung H^N-CO-CO-N 2 H a -CONHsi (Syst. 
No. 209) (K„ TL, B. 30, 5&8). — Quantitative Bestimmung. Man kocht Semioxamazid V«. 
Stunde mit verdünnter Schwefelsäure, macht alkalisch und destilliert das gebildete Ammoniak 
in titrierte Säure (M„ G. 351, 272). 
* C 2 H 5 2 N 3 +HC1. Nadeln (aus Wasser + Alkohol) (K., V.). ~ 20^0^ +H 2 S0 4 . 
Nadeln (aus Waßser + Alkohol) (K., IL), — Cu 3 (C a H 4 O a N s ) 2 +H 2 0. Grünes Pulver (K.„ 
TL.). - ClCuC 2 H 4 2 N a +HCl. Große, tiefblau gefärbte Krystalle (K., IL). 

Verbindung (C 2 H 2 2 N a ) x [vielleicht identisch mit Hydrazioxalyl (CjHjjOgN^x, a. u.]. 
B, Unter Abspaltung von Ammoniak beim Erhitzen von Semioxamazid im geschlossenen 
Rohr auf 145» (K., U., B. 30, 588). — Unlöslich in indifferenten Mitteln. Löslich in Al- 
kalien, wird aus den Lösungen durch Säuren gefällt. Löslich in überschüssiger verdünnter 
Salpetersäure. — AgC a H0 2 N 2 . Weiß, ziemlich lichtbeständig. 

Oxalsäure -dihydrazid, Oxalhydrasrid C 2 H«0 2 N 4 = H 2 N-NH-CO-CO*NH-NH a . B. 
Aus 1 Mol.- Gew. Oxalsäureester und 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat in wenig Alkohol (Cübtius,. 
Schöner, Schwan, J. pr, [2] 51, 194). Aus Benzoylbrenztraubensäureester und Hydrazin- 
hydrat in Alkohol, neben anderen Produkten (Bttlow, B. 37, 2201). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 235° (Bräunung) (Cu„ Schö., Sohw.), 241° (ZerB.) (Btr.). Wird bei höherer Temperatur 
wieder fegt (Bü.), Fast unlösl.ch in absolutem Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (Cü.^ 
Schö., Sohw.). Reduziert FEHLiNosche Lösung, sowie ammoniakalisches Silberoxyd (Cxr.* 
Schö., Sohw.). — Sehr beständig gegen Säuren (Ctj., Schö., Schw.). Beim Erhitzen des 
Hydrochlorids auf 150° entstehen Hydrazioxalyl (s. u.) und Ammoniumchlorid (Cubtitts, J. pr. 
[2] 52, 224). Einw, von salpetriger Säure: Cu. T J. pr. [2]52, 223; Bubkhardt, J. pr. [2] 58,232. 
Bei 2-tägigem Kochen mit der fünffachen Menge Essigsäureanhydrid entsteht Dimethylbis- 

furodiazol [cH 3 -C<^^>C"j (Syst. No. 4707) (Stoli^, Kind, J, pr, [2] 70, 428). 

Liefert mit Acetessigester Bisacetessigeater-oxalaäuredihydrazon [CHs-CtCH^COg-CaHs): 
N-NHCO— ] 2 (Bülow, Lübeck, B. 40, 712). Bei der Kondensation mit Diacetbernstein- 

säureester enteteht die Verbindung F*** 5 *° 2 ° *? " ^ ( ™ s) >N-NH-CO-l (Syst. No. 3276) 

[CgHj * 2 C* C = (j(\jtl§y J 2 

(Bülow, B. 38, 3916, 3917). Gibt mit Ben zolazo- acetessigester in wäßr. -alkoholischer 
oder verdünnter essigsaurer Lösung [CsHB-OäiC'CHf-NiN^CeH^-CfCHgJiN-NH-CO-]^ 
(Bülow, Lobeok, ,5, 40, 3793). — C^OgN« +2 HCl. Krystallinisches Pulver (Cr., Schö., 

SCHW.). 

Hydrazioxalyl (C 2 H 2 B N a )x [vgl oben Verbindung (CaHjOaNJx]. B. Aus freiem 
Oxalsäuredihydrazid und Natriumnitrit in essigsaurer Lösung oder durch Oxydation von 
Oxalsäuredihydrazid mit Quecksilberoxyd in wäßr. Suspension (Cubtius, Schöfer, Schwan, 
«/. pr. [2] 51, 195). Bei allmählichem Eintragen (unter Kühlung) von 2 MoL-Gew. Natrium- 
nitrit in die mit 1 Vol. Äther übersehichtete konz. wäßr. Lösung von salzsaurem Oxalsäure- 
dihydrazid, neben Oxalsäure und Stickstoff waBserstoffsäure (Curtius, J> pr. [2] 52, 223; 
Cu., Btjrkhardt, J. pr. [2] 58, 233). Beim Erhitzen von salzsaurem Oxalsäuredihydrazid 
auf 150° (Cttrccnrs, J. pr. [2] 52, 224). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Bis- 
acetessigeBter-QxalBäuredihydrazon auf 185° (Btxow, Lobeok, B. 40, 713). — Weißes 
mikrokrystallines Pulver, Unlöslich in den üblichen organischen Solvenzien (Cu\). Leicht 
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löslich in verdünnten Laugen und Ammoniak, wieder fällbar durch Kohlendioxyd oder Essig- 
säure (Bü., L.). — Liefert mit Salzsäure im Einschlußrohr bei 150° salzsaures Hydrazin (Cu.). 
Wird durch längeres Kochen mit überschüssiger 10%iger Natronlauge in Hydrazin und 
Oxalsäure gespalten, ebenso beim Kochen mit Natriumacetatlösung (Bü., L.). Beim Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure entstehen Hydrazinsulf at, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
(Bü., L.). Wird durch heiße konz. Salpetersäure nicht angegriffen (Cr.). 

Oxalsäure -bis-[acetylhydrazidL Diacetyl-oxaLhydrazid C a H lfl 4 K 4 = CH 3 -CO- 
NH-NH'CO^CO-KH'NH*CO-CH a . B. Bei Lstündigem Erhitzen von 10 g Oxalhydrazid 
mit 20 g Acetanhydrid am Rückflußkühler auf etwa 140° (Stolle, Kind, J. pr. [2] 70, 
426). — Beim Kochen von Bisacetessigester-oxalsäuredihydrazon mit Acetanhydrid (Bü* 
low, Lobeck, B. 40, 718). — Blättchen mit 2H 2 (aus stark verdünntem Alkohol). Wird 
bei 150« wasserfrei (St., K). F: 273° (Zers.) (Bü., L.), 276° (St., K.). Löslich in siedendem 
Wasser, Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Aceton, kaum löslich oder unlöslich in Äther, 
Benzol, Chloroform, Ligrom (Bü., L.; St., K.). Löslich in Ammoniak und Alkalien (St., K.). 
Reduziert erst bei längerem Erwärmen ammoniakalische Silberlösung und FehlingschE 
Lösung (St., K.). 

Hexaaeetyl-oxalhycTrazid C 14 H 18 O a N 4 = [(CH 3 -CO) ? N- (CH a .CO)N-C0-] 2 . B. Bei 
2-tagigem Kochen von 10 g Oxalhydrazid mit 50 g Essigsäureanhydrid am Rückflußkühler 
(StoliJ:, Kind, J. pr. [2] 70 f 427). - Nadeln (aus Alkohol). F: 156-158°. Leicht löslich 
in warmem Alkohol, schwer in Äther. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 

Oxaldiimidsäure-dihydraaid, „CarbohydrazimiQ", „Cyanhydraain* 1 C 2 H 8 N B — 
(HsN-NOCHtNJC-GtNHaK^-NH^bezw. (H 2 N-NH)(HK:)C*C(::NH)(NH-NH a ). B. Beim 
Einleiten von Dieyan in Hydrazinhydrat (Angeli, O, 2311, 103; Ctjrtius, Dedichen, J. 
pr. [2] 50, 254 j 52, 272). — Nadeln (aus wäßr. " Alkohol). Färbt sich bei 140° orangegelb, 
ist aber bei 250° noch nicht geschmolzen (Cu., D.) T Leicht löslich in Wasser, schwer in 
Alkohol, unlöslich in Äther (Cu., D.). — Reagiert lebhaft mit Aldehyden und Ketonen (A.; 
Cu., D,), Beim Kochen mit 4 Tln. Ameisensäure entsteht Ditriazol C,H 4 N e (Syst. No. 4187) 
(Rinman, B. 30, 1194). 

OxalBäure-dihydrazid-dioxiin C 2 H a 2 N fl = (H 2 X-NH)(HO-N:)C-C(:N-OH)(NH- 
NH 2 ). Hydrazinsalz. C 2 H s 3 N 6 +N 2 H 4 . B. Bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf 

^ BrC CBr 

Dibromfuroxan » • ^q in Methylalkohol (Wieland, B, 42, 4204). — Blättchen; 

läßt sich in kleinen Mengen aus Wasser von 80° umkrystallisieren ; detoniert bei 108°. Ziem- 
lich löslich in Wasser, sonst unlöslich. — Färbt sich an der Luft und am Licht gelb. Wird 
beim Erwärmen der salzsauren Lösung unter Bildung von Oxalsäure, Blausäure und Stick- 
stoff zersetzt. Wird beim Erwärmen mit Alkalien zerlegt. Liefert mit salpetriger Säure 

^ * T ,_. , N N(0H) N(OH)™N 

die Verbindung - * - » (Syst. No. 4187). Gibt mit Benzaldehyd in essig- 

saurer Lösung neben Benzalazin die Benzalverbindung des Oxalsäuredihydraziddioxims. 
Gibt mit FeCl a eine dunkelblaue Färbung. 

■^ -VT 

Oxalsäurediazid C 2 O a N ft = -^N-CO-CO-N^- . B. Eine Lösung von salzsaurem 

Oxalhydrazid (S. 559) in möglichst wenig Wasser wird mit Äther überschichtet, durch Kälte- 
mischung gekühlt und langsam mit Natriumnitrit versetzt; als Nebenprodukt entsteht 
Hydrazioxalyl (S. 559) (Curtius, Bxtekhabdt, J. pr. [2] 58, 232). — Kristallinische Masse. 
F: 96—97°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Wird bei Behandlung 
mit Wasser verseift. 

Quecksilberverbindungen, die systematisch von Oxalsäure abgeleitet werden 

können. 

Oxydimercuiiessigsärire, „Dimer curdessigsäuxe" C 2 H a 8 Hg a = (H0«Hg)(Hg:)O 
C0 2 H. 

a) Alkalilösliche Form. B. Durch 2— 3-stündiges Erhitzen von Natriumacetat mit 
Quecksilberoxyd und starker Kalilauge auf 110—120°, neben einem Polymerisationsprodukt 
dieser Säure (s. S. 561) (K. A. HüiTOANtf, B. 32, 875). — Leicht löslich in Laugen und Soda- 
lösung. - KC st H0 3 Hg 2 +C | H a 03Hg 2 +2H 2 0. Gelbes Pulver. Liefert mit 2%iger Salz- 
säure das Chlorid (ClHg) 2 CH'C0 2 H und mit verdünnter Salpetersäure das Nitrat (NO,- 
Hg)(Hg:)C-COsii [gelblichweiße Flocken]. 
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b) Alkaliunlösliche (polymere ?) Form. B. Neben der alkaUlöslichen Form durch 
Erhitzen von Natriumacetat mit Quecksilberoxyd und konz. Alkalilauge auf 110—120° 
(K. A. Hofmann, B, 32, 875). Durch Kochen von Vinylquecksilber Jodid (Syst. No. 443) mit 
Qtfecksilberoxyd und Kalilauge (K. A. H., Sand, B. 33, 1348). Aus dem Kitrat der alkali- 
löslichen Form durch Behandeln mit Sodalösung oder 5%iger Kalilauge (K. A. H., B. 32, 
876). — Bläulich-weißes Pulver, Unlöslich in Alkalien. Gibt mit Salpetersäure das Kitrat 
[C 2 H0 2 Hg2-K0 3 ]x, eine gelblich -weiße, krystallinische Masse, die beim Erhitzen versprüht 
und von Wasser verseift wird. Mit heißer, verdünnter Salzsäure sowie mit Cyankalium- 
lösung tritt klare Auflösung ein unter Zersetzung. 

BiS7[o*ydimercuri]-äthan C 2 H a O s Hg 4 = HO-Hg- (Hg:)CC(:Hg)-Hg-OH. — Hy- 
drosulfid CjH 2 S 2 Hg 4 = HS-Hg-(Hg:)C-C(:Hg)-Hg-3H- B. Durch Tfeinw. von Schwefel- 
wasserstoff auf das analoge Cyanid (s. u.) in salpetersaurer Lösung (K. A. Hofmann, Eich- 
wald, B. 33, 1338). Weißer Niederschlag. Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther. — 
Cyanid C 4 K a Hg 4 = KC*Hg-(Hg:)C-C(:Hg)-Hg-CK. B. Durch längeres Kochen des Nitrats 

O^N-OHg-(o<^|^)c-c(<^>oVHg-0-K0 2 (S. 563) mit Cyankaliumlösung im Über- 
schuß (K. A. Hofmann, Eichwald, B. 33, 1337). — Intensiv gelb. Verpufft beim Er- 
hitzen. Liefert mit heißer 10%iger Salzsäure das Chlorid (ClHg) 2 CH*CH(HgCl) 2 (Bd. I, 
S. 7G2, Z. 9 v. o.} und mit siedender rauchender Salzsäure das Chlorid ClHg-CH 2 *CH 2 - 
HgCl (s. Syst. No. 443). Mit wäßr. Kaliumpolysulfid entsteht die Verbindung C 4 H e SHg 4 
(s. u.), mit methylalkoholischem Ammoniumpolysulfid die Verbindung C 2 H 4 SHg a (s. u.) (K. 
K H., Feigel, B. 38, 3658). 

Verbindung C 4 H 8 SHg 4 = (Hg:CH*CH a -Hg) ä S (?). B. Aus dem Cyanid NC-Hg- 
(Hg:)OC(:Hg)-Hg-CN (s. o.) und wäßr. Kaliumpolysulfid (K, A. Hofmann, Feigel, B, 
38, 3658). — Hellgelbes Pulver. 

Verbindung C 2 H 4 SHg 2 . B. Aus dem Cyanid NC-Hg.(Hg:)C-C(:Hg)-Hg-CN (s.o.) 
bei Einw. von methylalkoholischem Ammoniumpolysulfid (K. A. H., F., B. 38, 3659). 
- Gelk 

Tpis-Orydroxymerouril-esaigsäure C 2 H 4 O s Hg 3 = (HO-Hg) 3 C-C0 2 H. B. Aus Tris- 
[chlormercuri]- essigsaure (GHg) 3 C'CO a H oder Bis-[chWmercuri]-monohydroxymercuri- 
essigsaure (ClHg) 2 (HOHg)C-CÖ 2 H durch Fällen der Lösung in kalter verdünnter Kali- 
lauge mit Kohlendioxyd (K. A. Hofmann, KirmretjTHER, B. 42, 4238). — Gelblichweißes 
Pulver, Verpufft schwach beim Erhitzen. Wird durch Salzsäure oder Cyankaliumlösung 
sofort gespalten. 

Anliydro-tris- [hydroxymercuri] -essigsaure, „Trimereuriessigsäure" C z H 2 4 Hg a 

= H0-Hg(0<||>)c.C0 s H. 

a) Alkalilösliche Form. B. Das Alkalisalz entsteht beim Behandeln der Verbindung 

2 X*0-Hg(Hg:)C'CHO (Syst. Ko. 279) oder der Verbindung a K-O-Hg-(o<^|>\c-CHO 

(Syst. Ko. 279) mit verdünnter Alkalilauge, in der Wärme neben anderen Produkten (K. A. 
Hofmann, B. 31, 2216, 2786). In kleiner Menge (neben der alkaliunlöslichen Form und dem 

Mercarbid HO-Hg^O<^|>V*c(<^>oVHg.OH bei Einw. von Quecksilberoxyd und 

Alkali auf Alkohol (K. A. H., B r 33, 1332). Bildet sich neben anderen Stoffen aus der alkali- 
unlöslichen Form durch mehrstündiges Erwärmen mit Natriumäthylat in Alkohol (K. A, H,, 
B. 33, 1332). — Die alkalische Lösung wird durch Kohlendioxyd, Salzsäure oder Salpeter- 
säure gefällt (K. A. H., B. 31, 2217). 

b) Alkaliunlösliche (polymere?) Form. B. Man erhält 100 g gelbes Quecksilber- 
oxyd und 20 g Ätzkali in 200 g 24%igem Alkohol 36 Stunden in gelindem Sieden, wäscht 
dann den graugelben Rückstand mit Wasser und mit verdünnter Alkalilauge aus, extrahiert 
ihn bei Zimmertemperatur mit 30%iger Salpetersäure und versetzt die salpetersaure Lösung 
mit viel Wasser; es fällt das salpetersaure Salz der alkaliunlöslichen Trimercuriessigsäure 
aus (K. A, Hofmann, B. 33, 1330, 1331). — Löslich in kalter 30%iger Salpetersäure, un- 
löslich in verdünnter Kalilauge. — Wird beim mehrstündigen Erwärmen mit Katriumäthylat 
in Alkohol teils in die alkalilösliche Form verwandelt, teils in Oxalsäure und das Mercarbid 

HO-Hg7o<g|>)c-c(<^ g >oVHg-OH (S. 562) gespalten. Dieses Mercarbid entsteht 
auch beim Erhitzen der Trimercuriessigsäuren mit Alkalilauge und Quecksilberoxyd. 

Verbindung C s0s Hg 3 = °<Il>?-H8 B . Das Biaoetat (CH.-OO-O-Hg)^ 

COO Cü '° 

entsteht beim Erhitzen von trocknem Mercuriacetat mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasaer- 

BEILSTEIM*b Handbuch. 4. Aufl. II* 36 



562 DICARBONSÄUREN C n H2n-204. [Syst. No. 170. 

bade; man zerlegt das Diacetat durch Natronlauge (Sand, Singer, jB. 36, 3707). — Weißes 
Pulver. Enthält 2 1 f s Mol. Wasser. Explodiert heftig bei 200°. Löslich in 20%iger Salz- 
saure und in Qyankaliumlösung ohne Zersetzung. — Liefert mit Natriumamalgam Essig- 



Salze, die von den Verbindungen (HO-Hg) 3 CC0 2 H, HO-Hg- fo<||>\cC0 2 H 

und "NHi^ , i^ abgeleitet werden können: 
CO-0 

Dichlorid CaH-jOsClaHg^ (ClHg) 2 (HO-Hg)C-C0 2 H (Bis- [chlormerc ari]-mon o- 
hydroxymercuri-essigsäure). B. Man leitet mit viel Wasserstoff verdünntes Chlor* 
acetylen in eine kalte gesättigte, Natriumacetat enthaltende, Lösung von Mercurichlorid 
(K. A. Hofjtann, Kirmreuther, £. 42, 4237). — Verhält sich wie 'ßischlormercur [-essig- 
saure (s, u.). 

Trichlorid C 2 H0 3 Cl 3 Hg 3 = (ClHgJgC-COaH (Tris-[chlormercuri]-essigsäure). 
B. Man leitet mit viel Wasserstoff verdünntes Chloracetylen durch eine kalte gesättigte 
Lösung von HgCl 2 (K. A. Ho:fmann, Kirmrettther, B. 42, 4237). Durch Zusatz von Salz- 
säure zu den Alkalisalzen der alkalilöslichen Trimercuriessigsäure (S. 561) (K. A. H., B. 
31, 2217). — Schweres krystallines Pulver. Bläht sich beim Erhitzen auf und hinterläßt 
eine sehr voluminöse Kohle, während Kalomel sublimiert (K. A. H„ Ki.). — Verdünnte 
heiße Salzsäure löst unter Spaltung in HgCl 2 und Essigsäure (K. A. H., Kl.)- Kalte ver- 
dünnte Kalilauge löst klar; beim Erwärmen fällt alkaliunlösliche Trimercuriessgisäure aus 
(K. A. H., Ki.). Cyankalium wirkt zersetzend unter Bildung von Mercuricyanid (K. A, H., 
Ki.). Verliert leicht Kohlendioxyd (K., A. H.). 

Jodid C 2 H0 8 IHg 3 =IHgjo<^>)c-C0 2 H. B. Das Natriumsalz entsteht durch 

Erhitzen von essigsaurem Natrium mit Hgl 2 und konz. Alkalilauge auf 110°; es wird durch 
3°/pige Salpetersäure zerlegt <K. A. Hofmann, B. 32, 878). — Glänzende, grünstichig- weiße 
Blättchen. Löslich in heißer Kalium jodidlösung mit gelber Farbe und stark alkalischer 
Reaktion. — Wird von heißer verdünnter Salzsäure teilweise, von KCN völlig unter Auf- 
lösung zersetzt. Beim Erwärmen mit verdünnter AgN0 3 -Lösung entsteht das alkaliunlös- 
liche Nitrat OgN-O-Hg^HO-HgJaC-COfiH (s. u.). Bildet ein Natriumsalz NaC 2 3 IHg 3 
(glanzende gelbe Blätter). 

Alkalilösliches Nitrat C a H 3 7 NHg 3 =- O 2 N0'Hg-(H0-Hg)oC00 ä H. B, Aus den 
Alkalisalzen der alkalilöslichen Trimercuriessigsäure durch Fällen mit Salpetersäure (K. A. H.» 
B, 31, 2216, 2786; 33, 1332). — Weißer, in Wasser kaum löslicher Niederschlag, Gibt beim 
Trocknen 1 Mol. Wasser ab. Verpufft schwach beim Erhitzen. Löst sich in kalter verdünnter 
Kalilauge (K. A. H., B. 33, 1332). 

Alkaliunlösliches Nitrat CaH 3 O7NHg 3 -O 2 N0'Hg(HO-Hg) 2 0CO s H. B. Beim 
Erwärmen des Jodides IHg-(OHg 2 )C-C0 3 H mit verdünnter Silbernitratlösung (K. A. H., 
B, 32, 879). Beim Verdünnen der Salpeter sauren Lösung der freien Säure mit Wasser (K. A. 
H„ B. 33, 1331), — Gelbliches Krystallpulver. Versprüht beim Erhitzen. Unlöslich in 
Wasser, löslich in 3ö%iger Salpetersäure, aus dieser Lösung durch Wasser fällbar. Wird 
von Kalilauge gelb gefärbt. Salzsäure und Lösungen von Kaliumjodid und -cyanid lösen 
unter Zersetzung. 

O a NO-Hg-(CH 3 -CO-0-Hg)C Hg 

Nitrat-AcetatC 4 H s 7 NHg s = a S V 3 An A ■ Ä Aus dem 

Diacetat und Salpetersäure (Sand, Singer, B, 36, 3708). — Weiß. Unlöslich in organi- 
schen Solvenzien. Nicht explosiv. 

Diacetat C Ä H a O e Hg 3 — s 2 - • . B. Beim Erhitzen von Mercuri- 

acetat mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Sand, Singer, B. 36, 3707). — Farb- 
los, Unlöslich in organischen Solvenzien. Nicht explosiv. 

Diaiihyöb*o-hexaMB-[hydroxyinercxu*i3-äthati, Äthanmercarbid C 2 H 2 O d Hg fi = 

HO-Hg-(0<^|>)0*c/<||>o)'Hg-OH. B, Durch Einw. von gelbem Quecksilber oxyd 

auf Äthylalkohol, Propylalkohol, Allylalkohol, Amylalkohol, Acetaldehyd, Rohrzucker* 
Stärke oder Cellulose in alkalischer Lösung (K. A. Hobmann, B. 33, 1329; vgl. B. 31, 1904). 
Durch Einw. von wäßr. oder alkoholischen Alkalien allein, von Quecksilberoxyd und Alkali, 
sowie von Permanganat und Alkali auf die Salze der alkaliunlöslichen Trimercuriessigsäure 
(K. A. H., B. 33, 1332). Bei der Einw. von Natronlauge auf die Salze der alkalilöslichen 
Trimercuriessigsäure (K. A. H., B. 31, 2217; vgl. B. 33, 1332). — Darti. 100 g gelbes Queck- 
silberoxyd und 20 g Ätzkali werden mit 200 g 94%igem Alkohol am Rückflußkühler 36 Stun- 
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den lang in beginnendem Sieden erhalten. Dann wird der feiste Rückstand erst mit Wasser 
und verdünnter Alkalilauge gewaschen, darauf mit 20%iger warmer Salpetersäure ausgezogen, 

wobei das Nitrat 2 NOHg^O<^>)C'C(<^ g >oVHg-0-NO a zurückbleibt. Ist dieses 

noch bräunlich gefärbt, so extrahiert man nochmals mit warmer 10%iger Natronlauge und 
darauf mit 20%iger Salpetersäure. Das Nitrat wird durch Kochen mit reiner Natrium- 
hydroxydlösung in die freie Base übergeführt (K. A. H„ B. 33, 1330). 

Oitronengelbes, am Licht grau werdendes Pulver. — Zeigt basischen Charakter, Wird 
von heißer Cmorkaliumlösung, sowie von 10°/ iger Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
in das Chlorid [ClHg- (OHg 2 )C— ] 2 übergeführt, bei längerem Erhitzen in C 2 (Hg01) 6 (K, A. H., 
B. 33, 1335). Beim Erwärmen mit Äthyljodid entsteht C 2 (HgI) fi (K. A. H„ B. 33, 1335). 
Kann, getrocknet, schon bei gewöhnlicher Temperatur beim Reiben zwischen Papier explo- 
dieren (K. A. H., Feigel, B. 38, 3654). Beim Erhitzen auf 200° bildet sich eine orangerote 
Verbindung (ein Anhydrid ?), bei 230° tritt eine heftige, brisante Explosion ein (K. A. H., 
B. 31, 1906). Sehr beständig gegen starke Säuren und AJkalien; sowie gegen die meisten 
Oxydations- und Reduktionsmittel; wird aber bei längerem Erwärmen mit Bromwasser 
zu Mercuribromid gelöst (K. A. H., B. 81, 1905). Gibt mit kochendem 30%igem Hydrazin- 
hydrat langsam Quecksilber, Äthan und Stickstoff (K- A. H., B. 31, 1005; 33, 1337). Gibt 
mit Chlorschwefel in Benzol die Verbindung C*Cl 4 S2Hg 4 ; mit Ammoniumpolysulfid in Methyl- 
alkohol die Verbindung C 2 H 2 2 S 2 Hg 6 (K. A. H., Feigel, B. 38, 3655, 3658). Natrium- 
disulfit erzeugt eine hellgelbe, am Licht grau werdende Substanz, wahrscheinlich das 
Natriumsalz eines SO 2 - Additionsproduktes ,(K. A. H„ B. 33, 1336). Mit Cyankaliumlösune 
entsteht bei längerem Kochen die Verbindung NC-Hg-(Hg:)C-C(:Hg)-Hg-CN (S. 561) 
(K. A, H., Eichwald, B. 33, 1337). 

Salze der Typen Ac*Hg*(0<^|>)c-c(<S>0^Hg-Acund(Ac-Hg) 3 C'C(Hg-Ac) 3 : 

Chlorid C g 2 Cl 3 Hg 6 = CiHg-{OHg a )C'C(Hg a O)*HgCl B. Aus der Base [HO- Hg * 
(OHg a )C— ] 2 mit heißer Chlorkakumlösung oder mit 10° Ligec Salzsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur (K. A. H., B r 33, 1335). — Geht beim 6-stüncügen Digerieren mit Ammonium? 
chlorid und Ammoniakwasser bei 40° in die Verbindung C 2 2 Cl»Hg 6 +2NH Ä über (K, A. H., 
B. 33, 1336). 

Chlorid C 2 CI 6 Hg 6 = (ClHg) 3 C-C(HgCl) 3 . B. Aus der Base [HO-Hg-(OHg a )C-] 2 bei 
längerem Erhitzen mit starker Salzsäure (K. A. H., B. 33, 1335). — Weiß. Kaum löslieh in 
Wasser und verdünnter Salzsäure ; zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung eines weißen 
Sublimats (K. A. H., B. 31, 1907). Gibt mit wäßr, Kaliumpolysulfid die Verbindung 
C 2 H 2 Cl a SHg 4 (s. u.) (K. A. H., Feigel, B. 38, 3656). 

Jodid C 2 I 6 Hg 6 -=(IHg) 8 C*C(HgI) 3 . B. Durch Erwärmen der Base [HO-Hg(OHg 2 )C-] 2 
mit Äthyljodid und Äther auf 90° (K, A. H., J5. 33, 1335). — Rotstichig gelbe, krystal- 
linieche Masse, 

Perchlorat Q^Oyßl^g^ = 3 Cl-0 *Hg-(OHg 2 )CC-(Hg 2 0)'Hg-0-C10 3 . Weißes Pul- 
ver; verpufft beim Erhitzen oder Reiben (K. A. EL, B. 33, 1336). 

Sulfat CjjH.iO^SgHge = H0 3 S.0-Hg-(H0-Hg) 2 CC(Hg OH) s -Hg-0-S0 5 H. Weißes 
krystallinisches Pulver. Unlöslich in Wasser (K. A. H., B. 31, 1907). 

Nitrat CaHtOÄHg^ OaN-O'HgCHO-Hg^C-CtHg'OHVHg'O-NOa. Gelblichweiß; 
krystallinisch ; zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu explodieren ; unlöslich in Wasser und 
verdünnter Salpetersäure (K. A. H„ B. 31, 1907). Geht beim 30-stündigen Erwärmen mit 
Ammoniumnitratlösung auf 30° in die Verbindung C 2 2 Hg e (NO s ) 2 +2NH a über (K. A. H„ 
B, 33, 1336). 

Verbindung C 2 H 2 a SgHg 4 . B. Aus dem Mercarbid [HO\Hg*(OHg 2 )C— ] 2 und konz. 
methylalkohoUschem Ammoniumpolysulfid (K. A. Hofmann, Feigel, B. 38, 3658). — Tief 
gelbes Pulver. Schwärzt sich beim Übergießen mit Wasser, 

/ S- S \ 

Verbindung C 2 Cl 4 S a Hg 4 (vielleicht (nrpr e \ f f ^ CfHgCU )" ^' ^ us c * em ^ 6r ~ 

carbid [HO-Hg-(OHg 2 )C— ] 2 bei mehrtägigem Schütteln mit einer 10°/ igen Lösung von 
Chlorschwefel in Benzol (K. A. Hofmann, Feigel, B. 38, 3655). — Gelbe Kryställchen. 
Das Chlor wird durch wäßr. Silbernitrat abgespalten. 

Verbindung C B H 2 Cl s SHg 4 (vielleicht ^^^äT^T^? 3 ' 11 * 01 ). B. Aus dem 

Chlorid (ClHg) 3 C-C(HgCl) 3 durch Einw. von Kaliumpolysulfid (K. A, Hofmann, Feigei, 
B, 38, 3656). — Gelbe Nadeln. Durch AgNO^Lösung wird Cl abgespalten. 

Schwefelanaloga der Oxalsäure und ihre Derivate. 

Monottnoöxalsäurediäthylester C fl H 10 O 3 S = C 2 H s *SCO.COOC 2 H 5 . B. Man 
tröpfelt Äthylmercaptan bei 0° zu Oxalsäureäthylesterchlorid und erhitzt bis zur Entwicklung 

36* 
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von Chlorwasserstoff {Möblet, Saint, Sog. 43, 400). — Flüssigkeit von schwachem Knob- 
lauchgeruch. Kp: 217° (korr.). D°: 1,1446. — Wird langsam von kaltem Wasser, schneller 
beim Erwärmen mit Alkalilauge zerlegt in Oxalsäure, Alkohol und Mercaptan. Mit 1 Mol.- 
Gew. alkoholischem Kali entstehen Mercaptan und äthyloxalsaures Kalium. Trocknes Am- 
moniak bewirkt Spaltung in Mercaptan und Oxamidsäureester. 

Monothiooxalsäuremonoamid, Thiooxamidsäure C a H 3 a NS = H a N-CS-CO B H. B. 
Der Äthylester entsteht, wenn trockner Schwefelwasserstoff in Cyanameisensäureäthylester 
geleitet, di» Flüssigkeit mit einigen Tropfen alkoholischen Ammoniaks versetzt und wieder 
mit H 2 S gesättigt wird (Weddiöe, J. pr, [2] 0, 133). Aus dem Ester läßt sich durch konz. 
Kalilauge das Kaliumsalz darstellen. Die freie Thiooxamidsäure ist nicht existenzfähig: 
beim Versetzen des Kaliumsalzes mit Säure wird sofort Schwefel gefällt, — KC a H 2 ^2^§-' 
Gelbliche Nadeln, die sich an der Luft bräunen. Leicht löslich in Wasser, die Lösung zer- 
setzt sich beim Verdunsten. Unlöslich in absolutem Alkohol. — Die übrigen Salze sind meist 
unlösliche Niederschläge. 

MonothiooxamidBäuremethylester -C 3 H 6 2 NS ~ H 2 N- CS- C0 2 * CH 3 . B. Durch 
Einw. von Schwefelwasserstoff auf Cyanameisensäuremethyleater (Weddige, J, pr. [2] 
10, 200). — Hellgelbe Nadeln. Schmilzt bei 86° und zersetzt sich oberhalb des Schmelz- 
punktes. Löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Äther. 

Monothiooxamidsäureäthyleater, Thiooxamäthan C t H 7 O a NS = H 2 N'CS-CO a - 
C 2 H 5 . B. Aus Schwefelwasserstoff und Cyanameisensäureäthylester (Weddige, J. pr. [2] 9, 
133). Aus Oxamäthan H 2 NC0C0a-C 2 H,j in siedendem Toluol und Phosphorpen tasulfid 
{Reissekt, B. 37, 3721). — Citronengelbe Prismen. E: 63° (W.). Leicht löslich in kochendem 
Wasser und noch leichter in Alkohol und Äther (W.). — Gibt beim Kochen mit Alkohol und 
Bleioxydhydrat Cpanameisensäureester (W.). Bei anhaltendem Kochen mit Wasser wird 
Schwefel abgeschieden (W.). Chlorameisensäureester erzeugt bei 100° Oxamäthan (W.). 
Alkoholische Lösungen von Ammoniak bezw. primären Aminen liefern Thiooxamid bezw. 
substituierte Thiooxamide (W.). Beim Zusammenreiben mit konz. Kalilauge geht thio- 
oxamidsaures Kalium in Lösung (W.). Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 140—150° Thio- 
oxanilid C 6 H 5 -NH*CSCO-NH-C 6 H 5 (iL). 

Mon.othiooxamidsäureiaobutylester C^uO^NS = H 2 N-CS*C0 4 -CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus H a S und Cyanameisensäureisobutylester (Weddige, J.pr. [2] 10, 201). — Lange 
citronengelbe Nadeln oder Prismen (aus .Alkohol). F: 58°. Ziemlich löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Wasser. 

Monothiooxalsäurediamid, Monothiooxamid C a H 4 ON 2 S = H 2 N-CS-CO*NH a . B. 
Aus Thiooxamidsäureäthylester H jN * CS ■ C0 2 - C 2 H 5 und alkoholischem Ammoniak (Weddige, 
J. pr, [2] Ö, 137). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). Wenig löslich in Wasser, leicht 
in heißem Alkohol, sehr wenig in kaltem. — Wird durch Ammoniak schon in der Kälte 
zersetzt. 

MonothiooxalBäure-amid-nitril s Thiooxamidsäurenitril , Cyanthioformamid, 
Flaveanwaeserstoff C 2 H a N 3 S = H 3 N-CS*CN. B, Aus Schwefelwasserstoff und über- 
schüssigem Diovan (Gay-Lü33AC, A. eh. [1] 95, 196). Man leitet H 2 S und überschüssiges 
Dicyan in Alkohol und krystallisiert den gebildeten Niederschlag aus Chloroform um ( Völckel, 
A. 38, 319; Anschütz, A. 254, 263). — Gelbe Nadeln. E: 87—90° (Zers.) (A.). Löslich 
in Wasser (G.-L.). — Sehr unbeständig. Zerfällt mit verdünnter Kalilauge in Oxalat, Sulfid 
und Ammoniak, mit konzentrierter in Sulfid, Cyanid und Rhodanid (V.). Gibt mit Silber- 
lösung sofort Silbersujlfid und Dicyan (V.). * 

Monothiooxal-monohydpoximsäure, Isonitrosothioglykolsäure C 2 H 3 3 NS — 
HS-C(:N-OH)CO a H. B. Das Bariumsalz entsteht, neben dem des Cyanamids, wenn man 

s— S-C:N*OH 
1 Tl. der Verbindung HN:C<; • (Syst. No. 4299) mit 6 Tbl. krystaUisiertem 

Barythydrat und 40 Tln. Wasser 10— 15 Minuten lang kocht, den hierbei entstehenden 
Niederschlag von basisch-isonitrosothioglykolsaurem Barium bei 0° in salzsäurehaltigem 
Wasser löst und die filtrierte Lösung mit NH 3 nicht vöüig neutralisiert (Maly, Aütdbeasch, 
B r 13, 602; M. 1, 164). Die freie Säure entsteht aus dem Barium- oder Bleisalz durch Zer- 
legung mit Schwefelsäure. — Bildet undeutliche Krystalle. Äußerst leicht löslieh in Äther. 
Verpufft beim Erhitzen. — Ist sehr unbeständig: zersetzt sich in wäßr. Lösung nach 24- 
stündigem Stehen völlig in Kohlendioxyd und Rhodanwasserstoff. Die analoge Zerlegung 
erleidet das Bariumsalz bei 120—140°. Wird von Jodwasserstoffsäure zu Glycin reduziert 
(Andbeasch, Jfcf. 6, 831). Eisenohlorid erzeugt in einer Lösung der freien Säure eine blaue, 
in Lösungen der Salze eine dunkelviolette Färbung (empfindliche Reaktion) (M., A.). — 
BaCjjHO a NS -fH 2 0. Glänzende Schüppchen (aus heißem Wasser). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, etwas leichter in heißem, unlöslich in Alkohol (M„ A.). 
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Uithiooxaleäure C 2 H 2 2 S 2 = HS-CO-CO-SH bezw. HOCS-CS-OH. B. Durch 
Verseifen des Oxalsäurediphenylesters in absolut- alkoholischer Lösimg mit Natrium- 
hydrosulfid (Attger, Billy, C, r, 136, 555). Der Diäthylester entsteht aus Äthylmercaptan 
und Oxalylchlorid in absolutem Äther unter Kühlung; man verseift durch alkoholisches 
Kaliumhydrosulfid (Staudinger, B r 41, 3565; Jones, Tasker, Soc. 95, 1906). — Nur in wäßr. 
Lösung erhalten. Die wäßr. Lösung i&t sehr unbeständig und scheidet rasch gelbe schwefel- 
haltige Flocken ab; Lösung und Flocken geben mit Alkalien eine schön grünblaue, allmählich 
verblassende Lösung, Die Lösung des Kaliumsalzes gibt mit den meisten Metallsalzen 
charakteristisch gefärbte Lösungen bezw. Niederschläge; die mit Kobalt und Nickel ent* 
stehenden Färbungen sind äußerst intensiv und können zur Erkennung dieser Metalle neben- 
einander dienen (J., T.). — Na 2 C 2 2 S 2 . Gelbe zerfließliche Würfel aus Wasser. Unlöslich 
in Alkohol (A., B.). — K 2 C 2 2 S 2 . Farblose Prismen aus Wasser. Wird beim Stehen braune 
Leicht löslich in Wasser mit gelber Farbe (J., T.). — K 2 Ni(C 2 2 S 2 ) 2 . Fast schwarze, 
schillernde, an Permanganat erinnernde Nadeln, bisweilen dunkelrote Oktaeder, In Wasser 
mit sehr intensiv fuchsinroter Farbe löslich ( J„ T.). 

DithiooxalBäiire-dimethylester C 4 H 8 2 S 2 = CH 3 ■ S - 00 * CO * S - CH 3 . B, Beim Ein- 
leiten von Methylmercaptan in Oxalylchlorid f Jones, Tasker, Soc. 95, 1906). — Hellgelbe 
Rhomben (aus Petroläther). F: 82,5—83,5°. Riecht widerwärtig. — Gibt mit Kalilauge 
Methylmercaptan und Kahumoxalat. 

Dithiooxalsäixre-diätbylester CsH^OssSj^CaHg-S-CO-CO^S-CjHg. B. Aus Osalyl- 
chlorid und Äthylmercaptan ( Staudinger, B. 41, 3565; Jones, Tasker, Soc. 95, 1905). 
— Gelbe Nadeln (aus Äther) von charakteristischem ekelerregendem Geruch. F: 27— 27,5°; 
Kp: 235° (J., T.); Kp, 57 : 238-240° (St.). 

Dithlooxalsäure-dipropylester C 8 H 14 2 S 2 - CH 3 • CH 2 - CH 2 • S ■ CO ■ CO - S ■ CH 2 - CH 2 • 
CH 3 , B. Analog dem Äthylester (Jones, Taskeb, Soc. 05, 1906). — Gelbe Flüssigkeit,. 
Kp 15 : 158". 

Dithiooxalsäure-diiaoamylester C ia H 22 2 S 2 = (CH 8 ) 2 CH-CH 2 -CH 2 - SCOCOS* 
CH ä -CH 2 >CH(CH 3 ) 2 . B. Analog dem Äthylester (Jones, Tasker, Soc. 95, 1906). — Gelbe 
Flüssigkeit. Kp ls : 206°. 

Dithiooxalsäure-dianoicL, Dithiooxamid, Rubeanwasserötoff C*H 4 N 2 S 2 = H a N- 
CSCSHH ä bezw. (HN:)(HS)C>C(SH)(:NH). Zur Konstitution vgl.: Wollner, J. fr. 
[2] 29, 130; Wallach, A. 262, 357. — B. Aus Dicyan und überschüssigem Schwefel- 
wasserstoff in alkoh. Lösung (Wöhler, Ann. d, Physik 24, 167; Volckel, A. 38, 314). 
Das Natriumsalz entsteht, wenn man trocknes Dicyan in die alkoholische von H 2 S befreite 
Lösung von Natriumhydrosulfid einleitet (Woixner, J. fr. [2] 29, 129; Ephraim, B. 22, 
2305). — Barst. Man versetzt eine konz. Kupfersulfatlösung mit Ammoniak bis zur Lösung 
des entstandenen Niederschlags, kühlt die Flüssigkeit ab und tropft unter stetem Um- 
rühren konz. Cyankaliumlösung hinzu, bis Entfärbung eintritt. In die nötigenfalls filtrierte 
Lösung leitet man einen raschen Strom von Schwefelwasserstoff, wobei man gut abkühlt, 
sobald die Flüssigkeit sich zu färben beginnt. Die abgeschiedenen Krystalle werden mit 
kaltem Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert (Formanek, B, 22, 2655). 

Orangerote Krystalle. Sublimiert bei gelindem Erhitzen unzersetzt (Wöhler, .4»». 
d. Physik 3, 179). Schwer löslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol (Wo.; Wo.). Lös- 
lich mit roter Farbe in konz. Schwefelsäure; wird aus dieser Lösung durch Wasser gefällt 
(Wo.). In kalter Kalilauge unter Salzbildung löslich, die Lösungen werden durch Salzsäure 
gefällt (Wo.; Vö.). — Liefert beim Erwärmen mit Hydroxylaminhydrochlorid in sodaalka- 
Bscher Lösung Oxalsäurediamidoxim (Ephraim, B. 22, 2306). Wird von kochender 
konzentrierter Kalilauge unter Bildung von Sulfid, Cyanid und Rhodanid, von kochender 
verdünnter Lauge unter Bildung von r Sulfid, Oxalat und Ammoniak . gespalten (Vö.). 
Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure entstehen Ammoniumchlorid, Oxalsäure und Schwefel- 
wasserstoff (VÖ.*). Reagiert mit Silbernitratlösung, wobei Schwefelsilber und Dicyan ent- 
stehen (Wo, ). Die wäßi^, Lösung liefert mit Metallsalzen Niederschläge : Kupfersalze werden 
schwarzgrün, Mercurisalze weiß, Bleisalze orangegelb gefällt (Wo., Ann. d. Physik 3, 180, 
181). Beinr Erhitzen von ,Rub'eanwasserstoff mit Methyl) ocüd und Methylalkohol auf 150° 
entsteht neben wenig Oxamid und anderen Produkten Trimethylsulfoniumjodid (Wo.). 
Beim Erwärmen mit Methylamin in Alkohol entsteht Dimethyl-dithio-oxamid (Wallach, 
A. 262, 360); analog reagieren Äthylamin, Amylamin und Benzylamin (Wa.). Mit 

CTT • IST — "W * PTT 

Äthylendiamin entsteht die Verbindung • * XT Z3C'C^IIL ■ 2 (Syst. No. 4014) 

CH 2 *JInH \NxL-CH 2 . 

(ForSSEL, B, 25, 2132). Beim Kochen mit Benzaldehyd entsteht Dibenzylidendithiooxamid 

C 6 H^-CH<|>C*C<|>CH-C 6 H 5 (Syst. No. 4630) (Ephraim, B. 24, 1027). Konden- 
sation mit Aldehyden und sekundären Aminen: Wallach, C. 1899 II, 1024. 
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Natrium salz. B. Aus Rübe an Wasserstoff, suspendiert in heißem Alkohol, mit der 
äquivalenten Menge alkoholischen Natriumäthylates (Wallach, B. 13, 52&). Krystalle. 
Erleidet beim Liegen an der Luft oder in wäßr. Lösung (Woixner, J. pr. [2] 29, 129) Zer- 
setzung. Die alkoholische Lösung wird durch Äther gefällt. — PbC2H 2 N a S a - Orangegelber 
Niederschlag. Gibt mit kochendem Wasser Bleisulfid; wird von Kalilauge in Bleisulfid, 
Kalium rhodanid und Kaliumcyanid zerlegt (Wöhler, Ann. d. Physik 3, 180), 

Hexathioorthooxalsäuxe-liexaäthylester, HexakiB-[äthyltnio]-äthan C 14 H 3 gS e = 
(C a H 5 -S) 3 C"C(S'C a H 5 )V B. Aus Natriumäthylat, Mercaptan und Perchloräthan in Alkohol 
(Claesson, J, pr. [2] 15, 213). — Übelriechendes öl. Schwerer als Wasser. — Wird von 
rauchender Salpetersäure zu Äthylsulfonsäure oxydiert. 

2. Propandisäure, Methandicarbonsäure, Malonsäure C 3 H 4 4 = H0 2 C- 
CH 2 -C0 2 H. 

Vorkommen, Bildung, Darstellung. 

V. Findet sich in den Zuckerrüben und kommt als Calciumealz in den Inkrustationen 
vor, die sich in den Apparaten zur Verdampfung des Rübensaftes absetzen (v. Lippmann, 
B. 14, 1183). — JB. Aus KohlenBuboxyd C 3 2 und Wasser (Diels, Wolf, B. 39, 696). 
Durch Verseif ung von Malonitril mit konzentrierter Salzsäure (Henry, C. r. 102, 1396), 
Beim Kochen von Qyanessigsäure (Kolbe, A. 131, 349) oder von Cyanessigsäureäthylester 
(H. Müller, A t 131, 352) mit wäßriger Kalilauge. Bei der Oxydation von Allylen mit 
wäßr. Kaliumpermanganat bei gewöhnlicher Temperatur, neben anderen Produkten (Ber- 
thelot, A. Spl 5, 97). Bei der Oxydation von Propylen mit wäßr. Kaliumpermanganat 
bei gewöhnlicher Temperatur, neben anderen Produkten (Berthelot, A. Spl. 5, 97; vgl. 
0, Zeidler, F. Zeidler, A. 197, 249, 255). Durch Erhitzen von ß.ß-Dichlor-acrylsäure- 
äthylester mit Silberoxyd auf 125° und nachfolgendes Verseifen des Reaktionsproduktes 
mit Ätzkalk (Wallach, HunAus, A, 1Ö3, 25). Beim Kochen von a.0-Dibrom-acry]säure 
(vgl. Hill, B. 12, 659) mit Barytwasser, neben Bromacetylen und CO a (Jackson, Hill, 
B. 11, 1675; Hill, Am. 3, 115). Beim Kochen von Mucobromsäure 0HOCBr:CBr*C0 2 H 
mit Barytwasser (Jackson, Hill, B. 11, 289; Hill, Am. 3, 107). Bei der Oxydation von 
Äpfelsäure mit Kaliumdichromat in Wasser (Dessaiönes, A, IUI* 251). Durch Einw. von 
wäßr. Alkalien auf Acetontricarbonsäuretriäthylester C,H B -0 2 C-CH 2 -CO*CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 
(Willstätter, JB. 32, 1284). Aus l.l.l,4.4,4-Hexabrom-mitanon-(2) mit rauchender Sal- 
petersaure (Dkmole, B. 11, 1714). Bei der Oxydation von Quercit mit Kaliumpermanganat 
(Kiliani, Schauer, B. 29, 1763). Bei der Oxydation von Abietinsäure in Form von Harz- 
seifenlösung mit der sauren Lösung eines Oxydationsmittels, z. B. Übermangansaure (Ende- 
mann, D. KP. 183328; C. 1907.1, 1607). Man läßt auf Natriumacetaniüd in der Kälte 
Kohlendioxyd einwirken, führt das hierbei entstehende phenyl-acetyl-carbamidsaure Natrium 
durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 130—140° in malonanilsaures Natrium über und 
verseift dieses durch heiße konz. Kalilauge (Seifert, B. 18, 1358). Beim Kochen von 
Barbitursäure mit Kalilauge (Baeter, A. 130, 143). 

Barst. Man löst 100 g Chloressicsäure in 125 g 33 1 / 3 °/oig er Natronlauge unter Zusatz 
von 150 g Eis, neutralisiert, falls die Flüssigkeit noch sauer ist, genau mit Natronlauge und 
fügt eine 40° warme Lösung von 69 g Cyankalium in 130 g Wasser hinzu. Nach einer Stunde 
erwärmt man langsam auf 100°*, hält 1 Stunde bei dieser Temperatur» läßt auf 20° erkalten, 
versetzt mit 125 g 33 1 / 3 %iger Natronlauge und erwärmt auf 100°, bis kein Ammoniak mehr 
entweicht. Man fügt dann eine warme, etwa 25%ige Calciumchloridlösung hinzu, solange 
noch eine Fällung entsteht. Das gefällte Calciummalonat wird nach 24- stündigem Stehen 
abgesaugt und mit sehr wenig kaltem Wasser gewaschen (E. Fischer, Anleitung zur Dar- 
stellung organischer Präparate. 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 43). Zur Überführung 
in die freie Säure mischt man das Calciumsalz mit soviel Oxalsäure als nötig ist, um den durch 
Analyse ermittelten Calciumgehalt in Calciumoxalat überzuführen, kocht . mit einer reich- 
lichen Menge Wasser, filtriert und preßt den Niederschlag aus. Das Filtrat dampft man auf 
dem Wasserbade ein und entzieht dem Rückstande die Malonsäure durch Behandeln mit 
Äther (Conrad, A. 204, 126). — Über weitere Verfahren zur Darstellung von Malonsäure 
mit Hilfe von Chloressigsäure und Kaliumcyanid vgl. : v. Miller, J. pr. [2] 19, 326; Grimaux, 
TscHerniak, Bl. [2] 31, 338; Botjrgoin Bl r [2] 33 t 574; mit Hilfe von Chloressigsäure - 
äthylester und Kaliumcyanid vgl. : Petriew, 2K. 10, 64 ; mit Hilfe von Bromessigsäureäthyl- 
ester und Kaliumcyanid vgl.: Franchimont, B. 7, 216. 

Physikalische Eigenschaften. 
Farblose, triklin-pinakoidale (Haushofer, J. 1860, 781; Z. Kr. 4, 580) KrystaUe. F: 
130,3° (Zers.) {Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 35, 419), 132° (Heintokl, A. 139, 132), 135,6» 
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(Salzer J. pr. [2] 61, 166). Sublimiert teilweise unzersetzt beim Erhitzen unter einem 
Druck von 8— 10 mm auf eine den Schmölzpunkt nicht völlig erreichende Temperatur (Kkafet, 

NÖRDLINGEB, B. 22, 816). 

100 ccm der gesättigten wäßr. Losung enthalten bei 0° 61,1, bei 20° 73,5, bei 50° 92,6 
und bei 65° 102,3 Tle. Malonsäure (Lamouroux, G. r. 128, 999). 100 Tle. Wasser lösen 
bei 1* 108,4 Tle,, bei 16,1° 138,11 Tle. (Mlczynski, M. 7, 258), bei 15* 139,37 Tle. Säure 
(Boubgoin, BL [2] 33, 423). 100 Tle. der absolut-ätherischen Lösung enthalten bei 15° 
8 Tle. Malonsäure (Klobbie, PK OK 24, 626). Löslich in Alkohol (Heintzel, A. 139, 
132). 100 Tle, einer Lösung in Pyridin enthalten bei 26* 14,6 g Malonsäure (Holty, G. 
10O6I, 917). Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsäure: Hantzsch, PK CK 
«1, 287. 

Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 207,9 Cal. (Stohmann, 
Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 206), 207,8 (Luginin, A. cK [6] 23, 195). Spezifische 
Wärme: Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 36, 425). — Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 
53, 601. — Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. cK [8] 8, 331. — Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante für die erste Stufe k 2 bei 25°: 1,71 X 10— 3 (Bethmann, PK Oh. 5, 401), 1 3 58 X 10~ 3 
{Ostwald, PK CK 3, 282); bei 0°: 1,36 X 10~ 8 (Kortright, Am. 18, 369). Leitfähigkeit 
und Dissoziation bei Verdünnungen von n/ 2 bis a/ mw und Temperaturen zwischen 0° und 35°: 
White, Jones, Am. 42, 530, Elektrolytische Dissoziationskonstante für die zweite Stufe 
k 3 :l,0x 10-* (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, PK CK 25, 219); k 3 bei 25°: 
2,0 x 10~ * (durch Verteilung bestimmt), 2,1 X 10 - ö (durch Leitfähigkeit bestimmt) (Chandleb, 
Am. Soc. 30, 713). Leitfähigkeit in alkoholischer Lösung: Godlewski, C. 1904 II, 1275. 
Leitfähigkeit von malonsauren Salzen: Ostwald, Ph. Gh. 1, 107; Walden, PA. Gh. 1» 536; 
Tower, Am. Soc. 24, 1020. Grad der Färb Veränderung von Methylorangelösung als Maß 
der Affinitätskonstante: Veley, PK Gh. 67, 159. Neutralisationswärme: Massol, PK Gh. 
2, 853; A. cK [7] 1, 184; vgl. Gal, Webner, Bl [2] 40, 803. Über Salzbildung mit orga- 
nischen Basen vgl. Anselmino, G. 10041, 505. 

Chemisches und biochemisches V erkalten, 

Malonsäure zerfällt einige Grade oberhalb der Schmelztemperatur (bei etwa 140—150°) 
in Kohlendioxyd und Essigsäure (Heintzel, A. 139, 132; vgl. Hjelt, B. 27, 1178). Dieser 
Zerfall tritt auch beim Schmelzen der Säure im Vakuum ein (Kraeft, Kördlinger, B. 22, 
816). Er erfolgt in gesättigter wäßr. Lösung von 68° an (Lamouroux, G. r. 128, 998), in 
Eisessiglösung schon bei Wasserbadtemperatur und ist eine monomolekulare Reaktion 
(Lindner, M. 28, 1041). Malonsäure zerfällt auch beim Erhitzen mit Glykol oder Glycerin 
in C0 2 und Essigsäure (Oechsneb de Coninck, Raynaud, C. r. 135, 1351). — Freie Malonsäure 
wird bei der Elektrolyse in konz. wäßr. Lösung kaum verändert ; als gasförmige Produkte werden 
Sauerstoff und geringe Mengen Kohlenoxyd erhalten (Bourgoin, Bl. [2] 33, 423). Auch 
bei der Elektrolyse von malonsauren Salzen in wäßr. Lösung entstehen hauptsächlich Wasser- 
stoff und Sauerstoff, daneben werden geringe Mengen Kohlendioxyd und Kohlenoxyd, so- 
wie etwas Äthylen gebildet (Petersen, C. 1697 II, 519; PK CK 33, 699; vgl. v. Miller, 
J. pr. [2] 19, 328; Bourgoin, Bl. [2] 33, 418). — Malonsäure zerfällt beim Erhitzen auf 
hohe Temperatur bei Luftzutritt (unter Oxydation) in Kohlendioxyd und WasseY (Oechsneb 
de Coninck, C. 1903 II, 712). Entwickelt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure CO a 
(anfangs auch etwas Essigsäure) (Oechsner de Coninck, Raynaud* G, r. 135, 1351). Gibt 
mit Salpetersäure (D: 1,53) in der Kälte 2 Mol. -Gew. Kohlendioxyd (Eranchimont, B. 3, 
422). Wird von Kaliumpermanganat in saurer Lösung zu Kohlendioxyd und Ameisensäure 
oxydiert (Durand, C. 1903 II, 968; vgl. auch Perdrix, Bl. [3] 23, 656). — Gibt beim 
Kochen mit Quecksilberoxyd in alkalischer Lösung die Verbindung C 8 H 2 1B Hg B (s. bei 
Mesoxalsäure, Syst. No. 292) (Biilmanh, Witt, B. 42, 1067), Bei der Eanw. von Mercuri- 
sulfatlösung entsteht je nach den Bedingungen die Verbindung C 3 4 Hg a (s. bei Mesoxal- 
säure, Syst. !No. 292) oder die Verbindung C 9 H 2 la Hg 5 oder die Verbindung C 15 H 4 O S0 Hg 8 + 
16H a O (s. bei Mesoxalsäure, Syst. No. 292) (Biilmann, B. 35, 2581). — Malonsäure gibt 
mit Sulfurylchlorid in wasserfreiem Äther Chlormalonsäure (Conrad, Reinbach, B. 35, 
1814). Bei der Einw. von Brom in Chloroform entsteht Dibrommalonsäure (Petriew, B. 
7, 401). Beim Erhitzen mit Brom und Wasser auf 100° werden Tribromessigsäure, Bromo- 
form, C0 2 und HBr erhalten (Bourgoin, BL [2] 34, 216). Beim Erhitzen mit Jodsäure 
entstehen IKjodessigsäureund Trijodessigsäure (Angeli, B. 26 5 595). Jodierung in Gegen- 
wart von Pyridin: Obtoleva, B. A. L. [5] 9 I, 214. Malonsäure liefert mit Tmonylchlorid 
bei gelindem Erwärmen Malonsäuredichlorid (Auger, A. eh. [6] 22, 347; Staudinger, 
Bereza, B. 41, 4463), bei Anwesenheit von absolutem Äther Malonsäuremonochlorid (Stau- 
dinger, Ott, B. 41, 2211). Aus Malonsäure und Phosphorpentachlorid entstehen Malon- 
säuredichlorid und eine Verbindung C 9 H,(0 ? C1 (S. 571) (Behal, Auger, Bl [2] 50, 631). 
Malonsäure reagiert mit Antimonpentachforid in heißem Chloroform oder Tetrachlorkohlen- 
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stoff unter Entwicklung von Phosgen und Abscheidung eines braunen Öles, das zu hellbraunen, 
leicht zersetzliohen Nadeln der Zusammensetzung C 5 H 4 4 + SbCl 5 (?) erstarrt (Rosenheim, 
Löwenstamm, B, 35, 1120). — Beim Erhitzen mit Phosphorsäureanhydrid unter stark 
vermindertem Druck wird Malonsäure der Hauptmenge nach in Essigsäure und Kohlen - 
dioxyd gespalten, daneben entsteht Kohlensuboxyd in geringerer Menge (Diels, Meyebheim, 
B. 40, 355; D„ Blumberg, B. 41, 85). 

Malonsaures Silber liefert mit Methyljodid neben Malonsäuredimethylester geringe 
Mengen Methylmalonsäuredimethylester (Herzig, Wenzel, Batscha, M. 24, 115). Malon- 
säure liefert bei mehrtägigem Erhitzen mit Paraldehyd und Eisessig im Wasserbade unter 
einem Überdruck von 300 mm Quecksilber Crotonsäure (Komnesos, A. 218, 149), während 
bei Verwendung von viel Essigsäureanhydrid an Stelle von Eisessig nur wenig Crotonsäure 
und als Hauptprodukt Äthylidendiacetat entstehen (K, A. 218, 147) ; in beiden Fällen bildet 
sich gleichzeitig das Anhydrid der J?-Methyl-glutarsäure CH 3 -CH(CH 2 -C02H) 2 (K., A. 218, 
150). Bei der Umsetzung von Malonsäure mit Chloral in Eisessig (Garzarolli-Thürn- 
lackh, M . 12, 557) oder besser in Pyridin (Döbneb, Segelitz», B. 38, 2733) auf dem Waaser- 
bade wird y.y.y-Trichlor-/?-oxy-buttersäure erhalten. Beim Erwärmen von Propionaldehyd 
mit Malonsäure und Eisessig auf 50° und dann oberhalb 80° unter einem Überdruck von 
680 mm Quecksilber entstehen Propylidenessigsäure CH 3 -CH a *CH:CH-C0 2 H und £-Äthy-- 
liden-propionsäure CH 3 -CH:CH'CH 2 -C0 2 H (Fittig, Mackenzie, A. 283, 83; vgl. Komnenos, 
A. 218, 166; Ott, B. 24, 2602; Viefhaus, B. 26, 917) ; daneben entsteht jff-Äthyl-glutarsäure 
(Komkenos, A. 218, 167). Malonsäure liefert beim Erwärmen mit Butyrchloralhydrat und 
Pyridin auf dem Wasserbade y,y.d-Trimethyl-Ö-oxy-oapronsäure (Riedel, Steattbe, A. 367, 
44). Mit Isobutyraldehyd in Gegenwart eines Gemisches von Eisessig und Essigsäureanhydrid 
entstehen 2-Methylpenten-(3)-säure-(5) und 2-Methyl-penten-(2)-säure-(5), die leicht in das 

"ET fj rjLi 

Isocaprolacton *■ " ^-1 v übergeht (BkatjN, M. 17, 208). Beim Erwärmen von Iso- 

OC » O *C(CH S ) 2 
valeraldehyd mit Malonsäure und einem Gemisch von Eisessig und Essigsäureanhydrid 
entsteht ein Reaktionsprodukt, das bei der Destillation ein Gemisch von 2-Methyl-hexen-(4)- 
säure-(6) und 2-Methyl-hexen-(3)-säure-(6) liefert (Schryver, Soc. 63, 1331, 1334). Bei 
der Umsetzung von Malonsäure mit Iso valeraldehyd in Gegenwart von Ammoniak, primären 
oder sekundären Aminen (Äthylamin, Diäthylamin, Piperidin usw.) entstehen Isovaleryliden- 
malonsäure und Isovalerylidenbismalonsäure ; von diesen liefert die erstere beim Erwärmen 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd ein Gemisch von' 2-Methyl-hexen-(3)-saure-(6) und 
2-Methyl-hexen-(4)-säure-(6), die letztere 0-Isobutyl-glutarsäure (Knoevenagel, D. R. P, 
156 560 f G. 19051, 56), Zu den gleichen Produkten gelangt man, wenn man an Stelle der 
Basen ihre Salze (Ammoniumchlorid, Piperidinhydrochlorid) verwendet (Kn., D. R. P. 
161171; G. 1005 II, 179). Erwärmt man önanthol mit Malonsäure und Piperidin (oder 
Äthylamin oder Ammoniak) auf 100° und destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum, 
so erhält man unter Abspaltung von Kohlendioxyd die Nonen-(2)-säure-(l) (Kn., D. R. P. 
156560, G. 1905 I> 56). Malonsäure gibt mit Acrolein in ätherischer Lösung in Gegenwart 
von Pyridin ein Reaktionsprodukt, das beim Erhitzen im Wasserbade ß-Vinyl-acrylsäure 
liefert (Döbner, B, 35, 1136). Liefert mit Crotonaldehyd und Pyridin hei Zimmertemperatur 
Sorbinsäure und sehr geringe Mengen Ootylidenmalonsäure CH 3 *CH:CH*CH:C(C0 2 H) 2 
(Riedel, A. 361, 94; vgl. Döbner, B. 33, 2141). Gibt mit a~Methyl-0-äthyl-acrolein und 
Pyridin auf dem Wasserbade y.*-Dimethyl~sorbinsäure CHa-CHa-CHiCtCH^'CHrCH-COaH 
und ein Lacton QJl x <ß 2 (Syst. No. 2460) (Döbneb, B. 35, 1144), Malonsäure liefert mit 
Citral in Benzol oder Essigester in Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin bei Zimmer- 
temperatur Citrylidenmalonsäure (Knoevenagel, D, R. P. 156560, C 1905 1, 56); beim 
Erhitzen von Malonsäure mit Citral und Pyridin auf 100—120° (Badetemperatur) entstehen 
Citrylidenessigsäuie und Citrylidenmalonsäure (Verley, BL [3] 21, 414). Beim Erwärmen 
von Malonsäure mit Benzaldehyd und Eisessig auf dem Wasserbade entsteht Benzalmaion - 
säure (Claisen, Crismer, A. 218, 135). Malonsäure verbindet sich mit Benzaldehyd und 
seinen Analogen in Gegenwart von Ammoniak, Anilin, Piperidin usw. bei niedriger Tem- 
peratur zu Aryliden-malonsäuren, bei höherer Temperatur zu Zimt säuren, so entstehen 
mit Benzaldehyd selbst Benzalmalonsäure und Zimtsäure (Knoevenagel, B. 31, 2596; D. R. P. 
97735, 164296; G. 1898 II, 695; 1905 II, 1701). Aus Malonsäure und Zimtaldehyd wird 
in Gegenwart von alkoholischem Ammoniak auf dem Wasserbade (Knoevenagel, B. 31, 
2617) oder in Gegenwart von Pyridin bei gewöhnlicher Temperatur (Döbneb, B. 35, 2137) 
Cinnamylidenmalonsäure erhalten, während in Gegenwart von Pyridin auf dem Wasser- 
bade Cinnamenylacrylsäure entsteht (D.), Malonsäure gibt mit Glyoxal und Pyridin auf 
dem Wasserbade Muconsäure (Döbner* B. 35, 1147). Gibt mit Aldol in Gegenwart von 
Pyridin auf dem Wasserbade Sorbinsäure und eine Verbindung- C ia H ia O B (S. 571), in Gegenwart 
von Chinolin bei 107° eine Verbindung (C ;ä H 16 O f +H 2 0)x <S. 572) (Riedel, A. 361, 90). Bei 
der Kondensation von Malonsäure mit Dimethylpropanolal HO-CH a 'C(CH 3 ) a CHO mittels 
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alkoholischen Ammoniaks entsteht das Lacton der 4.4-I>imethyl-penten-(2)-ol-(5)-Bäure-(l) 
(CH 3 ) 2 C<nTji = nH^'^ un< * &ie Lactonsäure der 4.4-Dimethyl-2-methylsäure-pentandiol~ 

p-tr r\ 

(3.5)-säure-(l) ( CH 3)2 C <(ig;(OH)'CH(CO HK" 00 {Silberstein, M, 25, 13). Erwärmt man 
Malonsäure mit Salicylaldehyd in Eisessig (Stuart, Soe. 49, 366) oder in Gegenwart von 
Anilin (Knoevenagel, B. 31, 2618; D. R. P. 97735; C. 1808 II, 695) auf dem Wasserbade» 
so erhält man Cumarincarbonsäure. Mit dem Anil des /J-Oxy-a-naphthaldehyds oder mit 
äquimolekularen Mengen von ß-Oxy-a-naphthaldehyd tind Anilin entsteht Naphthocumarin- 
carbonsäure (Knoevenagel, Schröter, B. 37, 4487). Malonsäure setzt sieh mit Aceton 
in Eisessig nicht um (Kommest os, A. 218, 168). Beim Erwärmen von Malonsäure mit Aceton. 
und Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade entsteht neben einer Verbindung (C a H 2 0)x (S. 571) 
/?./M)imethyI-acrylsäure (Massot, B. 27, 1225), die auch aus Aceton, Malonsäure und malon- 
saurem Ammonium auf dem Wasserbade erhalten wird (Knoevenagel, D. R, P. 162281; 
C. 1805 II, 726), In Gegenwart von Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure liefert 

, ,. „ , (CH 3 ) a C-CH-C0 2 H 

Malonsäure mit Aceton bei gewöhnlicher Temperatur die Verbindung . i 

(Meldbum, Soc. 93, 599). — Malonsaures Silber gibt mit Acetylchlorid in Äther ein öliges 
Produkt, vielleicht ein gemischtes Essigsäure-malonsaure-anhydrid (Stat/dinger, Bereza, 
B, 41, 4464). Über die Einw, von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf Malonsäure 
vgl, Kleemann, B. 19, 2030. Malonsaures Silber liefert beim Kochen mit Dichloressigsäure 
und Wasser Fumarsäure (Komnenos, A, 218, 169), Auch beim Erhitzen von malonsaurem 
Silber mit Dibromessigsäure auf 100° entstehen geringe Mengen Fumarsäure und eine Säure 
C*H 9 O s (F: 70-80°) (Tanatab, A. 273, 50). Malonsaures Silber gibt mit Oxalylchlorid 
in Äther Malonsäuredichlorid (Statjdinger, Bereza, B. 41, 4464). Beim Erwärmen von 
Malonsäure mit Glyoxylsäure und Pyridin auf dem Wasserbade entsteht Fumarsäure (DÖbner, 
B. 34, 54), Beim Erwärmen mit Brenztraubensäure und Eisessig auf dem Wasserbade ent- 
steht Itaconsäure, wahrscheinlich auch Citramalsäure HO a OC(CH 3 }(OH)*CH a 'C0 2 H und 
ein Isomeres derselben (Gaeäabolh-Thtjenlackh, M. 20, 467). Malonsaures Silber gibt 
bei vorsichtigem Erwärmen mit Zimtsaurechlorid Kohlensuboxyd (Staudinger, Bereza, 

B. 41, 4464). — Malonsäure gibt beim Erwärmen mit Harnstoff und Phosphoroxychlorid auf 
100° Barbitursäure (Grtmaux, Bl. [2] 31, 146} neben etwas C-Acetyl-barbitursäure (Conrad, 
Guthzeit, B. 15, 2845); auch 2.4.6-Trichlor-pyrimidin (Syst. No. 3469) entsteht bei dieser 
Reaktion (Gabriel, Colman, B. 37, 3657). Beim Erhitzen mit Harnstoff und Essigsäure- 
anhydrid entsteht neben Barbitursäure und anderen Produkten Malonsäure -amid-ureid 
HaNCONH-CO-CHa-CO-NH« (Wood, Anderson, Soc. 95, 981), Malonsäure gibt beim 
Erhitzen mit der äquimolekularen Menge Anilin auf 105° Malonanüsäure C 6 H 5 -NH-COCH 3 - 
C0 2 H (RtfGHEiMER, B. 17, 736). Beim Erwärmen von 1 Tl. Malonsäure mit 2 Tln. Phenyl- 
isocyanat entsteht Malonsäuredianüid CH 8 (CO-!NH-C 6 H 5 ) 2 (Benech, Cr. 130, 920). — 
Malonsäure liefert beim Erwärmen mit symm. Acetylphenylhydrazin und Phosphortrichlorid 

Q/T fJTT 

Phenyldioxopyrazolidin C $ H 5 -N/ i B {Michaelis, Schenk, B. 40, 3569). — Bei der 

"I\H — CO 
Einw. von Diazoniumsalzen auf Malonsäure können Glyoxylsäurearylhydrazone, Formazyl- 
wasserstoff oder (in Gegenwart von freier salpetriger Säure) Arylazoformaldoxime entstehen 
(Busch, Wolbring, J. fr. [2] 71, 366). 

Üoer physiologische Eigenschaften der Malonsäure vgl. E. Abderhaldens Biochemisches 
Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1125. — Vergärung der Malonsäure durch Bakterien 
der Harnsäure: Ulpiani, Cingolani, G. 34 II, 379. 

Analytisches. 

Beim Erwärmen von Malonsäure mit Essigsäureanhydrid färbt sich die Flüssigkeit 
gelbrot mit gelbgrüner MuoTescenz, die besonders stark bei Zusatz von Eisessig hervortritt 
(Kleemann, B. 19, 2030). 

Titrimetrische Bestimmung mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lösung : Durand^ 

C. 1903 II, 968, — Quantitative Abscheidung als Bariumsalz: Cotjtelle, J, fr. [2] 73, 76, 
als Bleisalz: Sy, C. 1906 II, 714. Chronometrische Bestimmung mittels Mercuriacetat- 
lösunc: Beniges, A. eh. [8] 12, 402. 

Verwendung von Malonsäure als XTrtitersubstanz : Phelfs, Weed, Z.a.Ch. 59, 114; 
C. 1908 II» 902. 

Malonsäure Salze. 

NH s C 3 H 3 4 . Zerfließliche Krystalle. Lösungswarme, Bildungswärme: Massol, A. 
eh. [7] 1, 189. - (NH 4 ) 2 C 3 H 2 4 , Lösungswärme: Ma., A. eh. [7] 1, 190. Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 349,6 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 55, 266). — 
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LiC 8 H 3 4 . Krystallinisch. Lösungswärme, Bildungswärme: Ma., A. cK [7] 1, 190. — 
Li 2 C 3 H 2 4 . Krystallinisch. Lösungswärme, Bildungswärme: Ma., A. eh. [7] 1, 191. — 
NaC 3 H 3 4 . Krystallinisch. Lösungswärme, Bildungswärme: Ma., A. eh. [7] 1, 187. — 
NaC 3 H 3 4 + 7 2 H a O. Krystalle (Finkelstei:n, A. 133, 342). - NaC 3 H 3 4 +H 2 
(Haushofeb, Z. Kr. 6, 121 ÄDm.). Rhombisch bipyramidal (Shadwell, Z, Kr. 5, 316; 
J. 1881, 690). - Na 2 C 3 H 2 4 + H 2 0. Krystalle (aus Wasser + Alkohol) (Mulder, Bl. 
[2] 29, 532). Lösungswärme, Bildungswärme; Massol, A. eh. [7] 1, 188. — KC 3 H 3 4 + 
€ 3 H 4 4 . Prismen. Lösungswärme, Bildungs wärme: Ma., A, eh. [7] 1, 187. — KC 3 H 3 4T 
Mon okiin prismatisch (Haushoeer, Z. Kr. 6, 121; J. 1881, 700). Lösungswärme, Bildungs- 
wärme, Hydratationswärme: Ma., A. eh. [1] 7, 185. — KC 3 H 3 4 +7eH 2 0. Säulen. 
Sehr leicht löslich in Wasser (Finkelstein, A. 133, 341 ; MX, A. eh. [7] 1, 185), — K 2 C 8 H 2 4 + 
H 2 0. MonokUn prismatisch (HAtTSHOFER, Z. Kr. 6, 120; J. 1881, 699). Lösungswärme, 
Bildungswärme: Massol, A. eh. [7] 1, 186. — K 2 C 3 H 2 4 +2 H a O. Krystalle (v. Miller, 
J. pr. [2] 19, 328). F: 105° (Ma., A, eh. [7] 1, 186). - CuC 3 H 2 4 + 3 H 2 0. Rhombisch 
bipyramidal (Hatxshoiter, Z.Kt. 6, 124; J. 1881, 701). - CuC 3 H 2 4 +3 3 / 4 H ? CL Blaue 
Krystalle (Finkelstein, A. 133, 347). — CuC 3 H 2 4 +CuO. Blaugrüner Niederschlag 
<F. f A. 133, 347). - Ag 2 C 3 H 2 4 (Finäelstein, A. 133, 349). Nadeln (Massol, A. eh, 
[7] 1, 196). 318 g Salz lösen eich in 559 Litern Wasser von 20° (Massol). Lösungswärme, 
Bildungswärme: Massol, A. eh. [7] 1, 197. 

MgC 3 H 2 4 +Va H s°- Krystallpulver (F., A. 133, 344). — MgC 3 H 3 4 + H a O. 
Krystallpulver (F., A. 133, 345). — MgC 3 H 2 4 +2 H 2 0. Krystallpulver (F., A. 133, 
344). ~- CaC 3 H 2 4 . Ist in der 10-fachen Menge Wasser vorübergehend löslich. Wandelt 
sich beim Liegen an der Luft schnell in das Salz CaC 3 H 2 4 +2H 2 um und verliert dadurch 
seine Leichtlöslichkeit (Salzer, J. pr. [2] 57, 502). Bildungswärme, Lösungswärme, Hydra- 
tationswärme: Massol, A, eh. [7] 1, 196. — CaC 3 H 2 4 +IV4H2O, Nadeln (aus Wasser). 
Sehr wenig löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem. Verliert bei 100° 3 / 4 H a O 
(Finkelstein, A. 133, 343). — CaC 8 H 2 4 +2H 2 0. Schuppen. Verliert die Hälfte des 
Kry stallwassers bei 130°; das so erhaltene Salz CaC 3 H 2 4 +H 2 ist sehr hygroskopisch 
(Salzer, J. pr. [2] 57, 502; G. 1890 I, 162). Löslichkeit in Wasser von 20°: Salzer, J. pr. 
[2] 61, 158. Lösungswärme-: Massol, A. eh. [7] 1, 196. - CaC 3 H 2 4 +4H 2 0. Nadeln. 
Verliert im Exsiccator 22,4% Wasser, bei 100° weitere 2,8% und bei 180° den Rest von 
8,4%. Das bei 100° erhaltene Salz entspricht der Zusammensetzung CaC 3 H 2 4 +H a O; 
es ist in diesem Zustande nicht hygroskopisch (Salzer, J. pr. [2] 57, 502; C. 1899 I, 162), 
Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 80°: Miczynski, M. 7, 259. Löslichkeit in Wasser 
von 20°: Salzer, J. pr. [2] Öl, 158. Lösungswärme: Massol, A. eh. [7] 1, 196. — Sr 8 H 2 O 4 . 
Schuppen, Bildungswärme: Massol, Cr. 108, 815; A. eh. [7] 1, 194. — BaC 3 H 2 4 + 
H 2 0. Nadeln (Finkelstein, A. 133, 343}; Prismen (Massol, A. eh. [7]1, 192). — BaC 5 H 2 4 
+ 2 H a O. Prismen (aus Wasser) (Pinner, Bischöfe, A . 179, 94). Enthält nach dem Trocknen 
bei 100—140° nach Finster und Bisohoff {A. 179, 94), Miozynski [M. 7, 261) und Massol 
(A. eh. 17] 1, 192) 1 Mol. Wasser, nach Cotttelle (J. pr, [2] 73, 74) 5 /e Mol. Wasser. Die 
bei 17° gesättigte wäßr. Lösung enthält im Liter 2,48 g wasserfreies Salz (Massol, C. r. 
109, 27; A. eh. [7] 1, 192). Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 80°: Miczynski, M. 7, 
262. — ZnC 3 H 2 4 +2H g O. Monoklin prismatisch (Hattshofer, Z. Kr. 6, 122; J. 1881, 
700). - ZnC 3 H 2 4 +2 1 / 2 H 2 0. Krystalle (Finkelstein, A. 133, 347). - CdC 3 H 2 4 . 
Gelbliches hygroskopisches Pulver (Finkelstein, A. 133, 347). — CdCsH a 4 +4H 2 0. 
Monoklin prismatisch (Hatjshofer, Z. Kr. 6, 123; J. 1881, 700). - CdC 3 H 2 4 + 12 H a O. 
Triklin pinakoidal (Hattshoper, Z. Kr, 7, 268; J. 1882, 362). 

y 2 (C 3 H 2 4 ) 3 +5H 2 0. Nadeln. 100 g Wasser von 18° lösen 0,1076 g Salz (Erd- 
mann, Wirth, A. 361, 205). - Y a (C s H 2 4 ) 3 + 8 H 8 0. Tafeln. Unlöslich in Wasser (Holm- 
bebg, C. 1906 II, 1595; Z.a.Ch. 53, 89). — La 2 (C 3 H 2 4 ) 8 +5H 2 (). Tafeln (Holmberg, 
G. 1906 II, 1595; Z. a. Gh. 53, 89). 100 g Wasser von 18° lösen 0,0455 g Salz (Erdmann, 
Wirth, A. 361, 199). — Ce 2 (C a H 2 4 ) 3 +C 3 H 4 4 + 6H 2 0. Nadeln- 1 Liter der gesättigten 
wäßrigen Lösung enthält bei 22,5° 2,017 g wasserfreies Salz (Rimbaoh, Kilian, A. 368, 111). " 
— Ce 2 (C 3 H a 4 ) 3 + 5H 2 0. Krystallinisch. Hält bei 104° hartnäckig 3 Mol Wasser zurück, 
die erst bei 180° entweichen {Erpmann, Wirth, A. 361, 199). 100 g Wasser von 18° lösen 
0,0141 g Salz (E., W., A. 361, 208). - Ce 2 (C 3 H 2 4 ) 3 +6H 2 0. Prismenförmige Krystalle 
(Holmberg, G. 1906 LI, 1595; Z. a. Gh. 53, 89). 1 Liter der gesättigten wäßr. Lösung enthält 
bei 22,5° 0,1606 g wasserfreies Salz (Eimbach, Kilian, A. 368, 112). — Pr 2 (C a H 2 4 ) a -f 
6 H a O. Grünes Krystallpulver. 100 g Wasser von 18° lösen 0,0179 g Salz (Kbdmann, Wirth, 
A. 361, 200). — Nd 2 (C 3 H 2 4 ) 3 +5H.O. Schwachroter krystallinischer Niederschlag. 
100 g Wasser von 18° lösen 0,0354 g Salz (E., W., A. 361, 202). - Sm 3 (C a rI 2 4 ) 3 + 6 H a O. 
Pulver. 100 g Wasser von 18° lösen 0,0397 g Salz (E., W., A. 361, 203). - Gd 2 (C 3 H 2 4 ) 3 + 
SHjO. Nädelchen. 100 g Wasser von 18* lösen 0,0616 g Salz (E„ W., A. 361, 204). — 
Er 2 (C 8 H 2 OA, +10H 2 O (?), Schwach rosa gefärbte Nädelchen. 100 g Wasser von 18° 
lösen 0,1300 g Salz (E., W., A 361, 206). - YbH(C 8 H 2 4 ) 2 (A. Cleye, Z. ö. Ch. 32, 157). 
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ZrK 4 (C 3 H 2 4 ) 4 + 11 H 2 0. Zerfließliche Krystalle. Leicht löslich in Wasser (Mandl, 
Z. a. Gh. 37, 274). - FbC 3 H 2 4 . Krystalle (Finkelstein, A. 133, 348). 

CrH 3 (C 3 H 2 Ö 4 ) 3 +3H 2 0. B. Beim Erwärmen von salzfreiem Chromihydroxyd mit 
■einem Überschuß einer konz. Malonsäurelösung (Hqwe, Am. Sog. 25, 446). Blaßrotes Pulver. 
Löslich in Wasser. — CrK 3 (C 3 H a 4 ) 3 +3H 2 0. Grünblaue Krystalle. Äußerst löslich 
in Wasser (Lapraik, J. fr. [2] 47, 321). - CrH(C 3 H 2 4 ) 2 + 2H 3 0. B. Durch Auflösen 
von salzfreiem Chromihyroxyd in Malonsäurelösung (Howe, Am. Soc. 25, 446). Blaßrote 
Krystalle. Sehr wenig löslich in kaltem, löslieh in heißem Wasser. Die wäßr, Lösung ist 
sauer. Chrom ist in der wäßr. Lösung durch die gewöhnlichen Reagenzien nicht nachweis- 
bar. - Cr 2 K 8 (C 3 H 2 4 ) 4 4-10H 2 Ö. B. Beim Kochen einer Lösung von Cr 4 H 5 (C 3 H 2 4 ) e 
(OH) 5 -f 6H-0 (s. u.) mit malonsaurem Kalium (E. A. Webner, Soc. 85, 1445). Dunkel- 
purpurrote Prismen. Gibt bei 160—170° 8 Mol. Wasser unter Grünfärbung ab; der Rest 
des Wassers entweicht oberhalb 200°. - Cr 4 (C 3 H 2 4 ) 6 + 11 H 2 = Cr 4 H B (C 3 H 2 4 ) 6 (OH)s + 
6H 3 0. B. Aus frisch gefälltem Chromihydroxyd und heißer wäßr. Malonsäurelösung (E. A. W., 
Soc. 65, 1444). Grünlichschwarz. Verliert 6 Mol. Wasser bei 150—160°, den Rest bei 190°. 
Gibt mit malonsaurem Kalium das Salz Cr a K a (C 3 H a O 4 ) 4 +10H 2 O und eine in grünblauen 
Nadeln kristallisierende Verbindung. - Cr 4 {C a H 2 4 ) fl + 5NH 3 + 11 H 2 = Cr 4 (NH 4 ) 5 
(C 3 H 2 4 ) 6 (OH) 5 -h6H a O. Unlöslich in Alkohol, löslich in Wasser zu einer neutralen Lösung 
(E. A. W., Soc. 85, 1445). - tf0 2 (C 3 H 2 4 ) +3H a O. Hellgelber krystallinischer Nieder- 
schlag. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol (Fay, Am. 18, 281). 

MnC 3 H a 4 +2HjO (Fikkelsteut, A. 133,345). Rhombisch* bipyramidal (Haus- 
hofek, Z. Kr. 6, 122; J. 1881, 700). Schwer löslich in Wasser (F.). - Ee(NH 4 ) 2 (C s H 2 4 ) 2 + 
2 H 2 0. B. Aus Ferrojodid und malonsaurem Ammonium (Scholz, M. 29, 444). Gelbliche 
Krystalle (aus Wasser). Löslich in Wasser unter teilweiser Zersetzung; färbt sich an der 
Luft rasch braun. — FeK s (C a H a 4 ) 2 +2 H a O. B. Aus Ferrojodid und malonsaurem 
Kalium in Wasser in einer Kohlensäureatmosphäre (Sgh., M . 29, 441). Goldgelbe Krystalle. 
Leicht löslich in luftfreiem Wasser. Oxydiert sich sehr leicht. — Fe a (NH 4 ) 6 (C 3 H 2 4 ) 6 -r 
4 H 2 0. B. Aus Ferrihydroxyd, Malonsäure und malonsaurem Ammonium (Sch., M . 29, 
445). Smaragdgrüne Krystalle (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser. — Fe a Na 6 
<C 3 H 2 4 ) a +4 H a O. B. Aus Ferrihydroxyd, Malonsäure und malonsaurem Natrium (Sch., 
M. 29, 444). Smaragdgrüne Krystalle (ans Wasser), Leicht löslich in Wasser. — Fe 2 K 6 
<C 3 H 2 4 ) 6 +4H 2 0. B. Aus Ferrihydroxyd, Malonsäure und malonsaurem Kalium (Sch., 
M . 29, 442). Smaragdgrüne Krystalle (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, löslich in Al- 
kohol. — CoH 8 (C 3 H 2 4 ) a + 2H 2 0. B. Beim Erwärmen von getrocknetem Kobaltohydroxyd 
mit Malonsäurelösung auf dem Wasserbade (Lord, C 1907 II, 294). Fleischfarbene Krystall- 
drusen. Geht beim Lösen in Wasser in das neutrale Salz über. — Co(NH 4 ) a (C 3 H a 4 ) a + 
4H a 0. D: 1,804, 100 a der wäßr. Lösung enthalten bei 18° 10,61 g wasserfreies Salz (L, 
€. 1907 IL 294). - CoK a (C 3 H a 4 ) 2 +4H 2 0. D: 2,234; 100 g der wäßr. Lösung enthalten 
bei 18° 4,20 g wasserfreies Salz (L., C. 1907 II, 294). - CoRb 2 (C 3 H 2 4 ) a +4H 2 0. D: 
2,131 (L., G. 1907 II, 294). - CoCs 2 (C 3 H 3 4 ) 2 +4 H s O. D: 2,682. 100 g der wäßr. Lösung 
halten bei 18° 14,23 g wasserfreies Salz (L, C. 1907 II, 294). - CoC 3 H 2 4 +2 H 2 Ö 
{Finkelstein, A. 133, 345). B. Man dampft eine wäßr. Lösung von Malonsäure mit frisch 
bereitetem, feuchtem Kobaltohydroxyd ein (L., G. 1907 II, 294). Himbeerfarben. , MonoMin 
prismatisch (Haushofeb, Z. Kr. 6, 125; J. 1881, 701). D: 2,279 (L). 100 g der wäßr. 
Lösung enthalten bei 18° 1,353 g wasserfreies Salz (L). — NiC 3 H 2 4 +2 H 2 0. Blau- 
grünes Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser (Finkelstein, A. 133, 346), 

Umwandlungsprodukte unbekannter Struktur aus Malonsäure. 

Verbindung C„H B O fl Cl. J5. Entsteht neben Malonsäuredichlorid, wenn man auf Malon- 
säure Phoaphorpentachlorid einwirken läßt und das Reaktionsprodukt destilliert (Behal, 
Axjgeb, Bl. [2] 50, 631), — Nadeln. F: 122°. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Wasser 
und Alkohol unter Entwicklung von Kohlensäure. 

Verbindung (CJl 2 0)x. B. Beim Erwärmen von Malonsäure, Aceton und Essigsäure- 
anhydrid auf dem Wasserbade, neben j8./}-Dimethyl-acrylsäure (Massot, B. 27, 1225). — 
Gelbes Pulver. F: 109-110°. 

Verbindung C 12 H 18 5 . B* Beim Erwärmen von Aldol und Malonsäure in Gegenwart 
von Pyridin auf dem Wasserbade, neben .Sorbinsäure (Riedel, A. 361, 91). — Dickes gelbes 
Ol. Kaum lösli«h in Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln außer in Petroläther. 
Leicht löslich in Alkalien. — liefert beim Erhitzen im Vakuum oder mit konz. Salzsäure 
Sorbinsäure. Die Salze gehen beim Erhitzen in sorbinsaure Salze über. — Cu 2 C 34 H w 16 . 
Blaugrüner Niederschlag. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Zersetzt sich bei 120°. 
- Ag-CjjjHjeOs. Weißer Niederschlag. Löslieh in NH 5 . — BaC lt H 16 fi +4H 3 O. Gelbe 
IKädeYchen. Löslich in Wasser und Alkohol. 
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Verbindung (C 12 H lfl 4 H-H a 0) x . B. Aus Aldol und Malonsäure in Gegenwart von 
Chinolin bei 107° (Riedel, A. 361,, 93), — Dunkelgelbe zähe Masse. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer Ln Benzol, unlöslich in Wasser. — (CuC ia H 14 4 ) x - Grünes Pulver. 
Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Zersetzt sich bei 120°. — (Ag 2 C 12 H 14 4 ) x . Weißes 
Pulver. Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

Ester der Malonsäure. 

Monomethyleater der IDCalonsäure , Maloiinietliylester säure C 4 H 8 4 = HO a C- 
CH E CO ä -CH 3 . Verseinxngsgeschwindigkeit in alkalischer Lösung: J. Meter, Ph, Ch. 67, 282. 

Dimethylesterj MalonBäuredimethyleatep, Dimethylmalonat C 5 H a 4 = CH 2 (C0 2 ' 
CH 3 ) 2 . B. Aus Maronsäure und Methylalkohol mittels HCl (Perkin, Soc. 45, 509). — 
Flüssig. Erstarrt unterhalb —80° glasartig (v. Schneideb, Ph. Gh. 22, 233). Kp: 181 T 5 fl 
(korr.) (Perkin), 180,7° (korr.) (Wiens, A. 253, 297). D°: 1,1753 (Wiens). D* Vft „: 1,1722t 
Df vac : 1,1437 (Walden, Ph. Ch. 55, 223). D*: 1,16028; Dg: 1,15110 (Perein). D*°: 1,1814 
(Brühl, J.pr. [2] 50, 140).. D^ 3 : 1,0807 (Eijemän, R. 12, 275). Ausdehnung: Wiens. 
Lösungs vermögen für verschiedene Salze : Walden, Ph. Gh. 55, 683. Ionisierungs vermögen 1 
WaLden, Ph. CK 54, 170. n 1 * 1 : 1,41372; n 1 ^: 1,42078 (Eukman, R. 12, 275); n 1 ^: 1,41284; 
nU 3 : 1,41490; n 1 ^: -1,42420 {Brühl, J. <pr. [2] 50, 141); n 8 ^: 1,38536; n 89 /; 1,39182 (Eijk- 
man). Innere Reibung: Walden, Ph. Ch. 55, 223. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck: 552,5 Cal. (Guinchant, C. r. 121, 356; El, [3] 13, 1029). Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. Magnetische Suszeptibilität : Pascal, Bl [4] 5, 1113. 
Dielektrizitätskonstante: Walden, Ph,Ch. 46, 176. Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, 
ß. 24 II, 163; Walden, Ph. Ch. 46, 143, 

Bei der Einw. von Brom auf eine methylalkoholische Lösung von Natriummethylat 
und Malonsäuredimethylester entsteht Äthantetracarbonsäuretetramethylester (Walke», 
Apple tard, Soc. 67, 770), Bischoee (B, 29, 1284) erhielt bei der Einw, von Jod auf eine 
methylalkoholisch-ätherische Lösung von Natriummethylat und Malonsäuredimethylester 
als Hauptprodukt einen Ester (Propanhexacarbonsäurehexamethylester ?), der bei der Ver- 
seifung Tricarballylsäure liefert, und als Nebenprodukt Äthylentetracarbonsäuretetramethyl- 
ester. Liefert bei Behandlung mit absoluter Salpetersäure NitromalonBäuredimethylester 
(Franghimont, Klobbie, R. 8, 283), Gibt beim Erhitzen mit Schwefelchlorür S 2 Cl a 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid die Verbindungen (CH 3 -0 2 C) 2 CH- S-CH(C0 3 -CH s ) a 
und (CH 3 a C) 2 CHS 3 -CH(CO 2 -CH 3 ) 2 , mit Schwefelchlorid SCl a nur die erstgenannte 
Verbindung (Wolee, Ott, B. 36, 3721). Beim Schütteln mit Quecksilberoxyd und 
Wasser entsteht Quecksilber-bis-malonsäuredimethylester Hg[CH(CO a -UH 3 ) 2 ] 2 (Syst. No. 441) 
(Schrauth, Schöller, B. 41, 2089). Stufenweise Verseif ung des Malonsäuredimethylesters 
in alkalischen Lösungen: J. Meter, Ph. Ch, 67, 278. Die Natriumverbindung des Malon- 
säuredimethylesters liefert mit Tetrachlormethan in Gegenwart von Natriummethylat den 
Ester H0C[CH(C0 2 -CH 3 ) 2 ] 3 (Zelinsxy, Pobchdnow, B. 28, 294fi). Aus Malonsäure- 
dimethylester und Chloressigsäuremethylester in Gegenwart von Natriummethylat ent- 
stehen Äthan-a.a.ß-tricarbonsäuretrimethylester und Propan-a./?.ß.y-tetracarbonsäuretetra- 
methylester (CH s O a C-CH 3 ) 2 C(C0 2 CH 3 ) 2 (Bischoff, B, 29, 967). Natriummalonsäure- 
dimethylester reagiert mit Dichloressigsäuremethylester unter Bildung von Dicarboxytri- 
carballylsäure-pentamethylester (CH 3 - 2 C) 2 CH*CH(C0 2 -CH 3 ).CH(CO a -CH 3 ) 2 (Ansohütz, 
Deschauer, A. 347, 6). Mit Methylätherdichlorglykolsäuremethylester CH a '0-CCl 2 *CO a ' 
CH 3 entstehen Dicarboxyaconitsäurepentamethylester (CH 3 * Q 3 C) ? CH ■ C(C0 2 • CH 3 ) : C(CO 2 * 
CH 3 ) 2 und wenig Äthylentricarbonsäuretrimethylester (Anschütz, A. 327, 228; A. T 
Deschauer, A. 347, 3), Aus Natriummalonsäuredimethylester und Diphenylketen ent- 
stehen Diphenylacetylmalonsäuredimethylester (C 6 H B ) 2 CH*CO-CH(C0 2 *CH 3 ) 2 , Diphenyl- 
essigsäure und eine Verbindung C 24 H 24 8 (s. bei Diphenylketen, Syst. No. 654) (Stattdinger, 
A. 356, 89). Malonsäuredimethylester reagiert mit Naphthochmon-(1.2)-sulfonsäure-(4) in 

CO C ■ OH 

wäßr, -alkalischer Lösung unter Bildung] der Verbindung C^H^ *,** mr \ t rm 

x C[:C(U0 2 *CH 3 ) 2 ] — UH 
(Syst. No. 1458) (Sachs, Berthold, Zaar, G. 1907 I, 1130), 



Monoäthylester, Malonäthylesteraäure C fi H ö 4 = H0 a CCH 2 C0 9 -C a H s . B, Man 
zerlegt den Malonsäurediäthylester mit 1 Mol. -Gew. Kaliumhydroxyd in alkoholischer Lösung 
{vakt Hofe, B. 7, 1572): — Barst. Man versetzt die Lösung von 25 g Malonsäurediäthylester 
in 100 ccm absolutem Alkohol tropfenweise mit einer Lösung von 8,7 g KOH in 100 com 
absolutem Alkohol, läßt stehen, biß die alkalische Beaktion der Lösung verschwunden ist, 
kocht dann auf und filtriert heiß; beim Erkalten des Kitrates krystaUisiert das Kalium- 
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salz des Monoäthylesters (Freund, B. 17, 780). Man zerlegt das Kaliumsalz in konz. wäßr. 
Lösung durch einen Überschuß von Salzsäure unter Kühlung (Margttery, Bl. [3] 33, 544). 

- Flüssig. Kp 21 : 147° (Mar.). D°: 1,201 (Massol, Ä r cK [7] 1, 198). Dg: 1,1759 (Mar.). 
Löslich in Wasser und Äther (Mar,). n£: 1,4275 (Mar.). Lösungs- und Neutralisations- 
wärme : Massol, A. eh. [7] 1, 199. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,51 * 10 _ * 
(Walker, Soc. 61, 711). — Gibt beim Erhitzen auf 150° Kohlendioxyd, Essigsäure, Essig- 
säureäthylester und Malonsäurediäthylester (Mar.). Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse 
in wäßr. Lösung Bernsteinsäurediäthylester (Crum Brown, Walker, A. 261, 115). Malon- 
äthylestersäure liefert bei der Chlorierung und Bromierung in Chloroform Gemische von Mono- 
und Dihalogenmalonsäure-monoäthylester (Steinkopf, B. 37, 4625, Anm. 1). Bei der Einw. 
von Brom auf die wäßr. Lösung von malonäthylestersaurem Kalium bei 70—80° entsteht 
Bromessigsäureäthylester (Freund, B. 17, 781). Rauchende Salpetersäure reagiert auf 
Malonäthylestersäure bei einer 25—30° nicht übersteigenden Temperatur unter Bildung 
von Dmitroessigsäureäthylester und einer geringen Menge Furoxandiearbonsäurediäthylester 
CA-O^CiC- -G-CCVC S H 5 

•■ rt - >0 (Syst. No. 4645) (Bouveault, Wahl, C. r. 136, 159; vgl. 

K— O— W 
Wieland, Sebcfer, Gmelin, A, 367, 53). Malonäthyleatersäure gibt mit Thionylchlorid 
Malon&äureäthylesterchlorid (Margttery, Bl. [3] 33, 546). Verseif ungagesehwindigkeit 
der Malonäthylestersäure in alkalischer Lösung : Goldschmidt» Scholz, B, 36, 1334 ; 
J. Meyer, Ph. Gh. 87, 279. — KCbH 7 4 . Nadeln (aus absolutem Alkohol) (Freund, B. 17, 
781). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther (Ma., Bl. [3] 33, 543). 

Diäthylester, Malonsäurediäthylester, Diäthylmalonat, „Malonester" C 7 H 1B 4 
-0H 2 (CO 2 -C 2 H B ) a . 

Bildung . Aus Malonsäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Finkel stein, A: 133, 
349). Bei langsamer Destillation von Oxalessigsäurediäthylester unter gewöhnlichem Druck 
(Wislioentts, Nassauer, B. 27, 795). Durch Einw. von Wasser auf ß.jS-Diäthoxy-acryl- 
säureäthylester (Reitter, Weindel, B. 40, 3361). 

Dar st. Man löst 50 g Chloressigsäure in 100 g Wasser, neutralisiert bei ca. 50° mit etwa 
40 g trockner Pottasche, fügt 40 g reines, gepulvertes Kaliumcyanid hinzu und steigert unter 
Umrühren die Temperatur sehr allmählich, bis unter lebhaftem Aufsieden die Bildung der 
Cyanessigsäure erfolgt ist. Dann dampft man möglichst rasch ein, bis die Temperatur der 
Masse 135° beträgt; zerkleinert nach dem Erkalten, versetzt mit 20 cem absolutem Alkohol 
und fügt unter Schütteln ein erkaltetes Gemisch von 80 cem absolutem Alkohol und 80 cem 
konz. Schwefelsäure hinzu. *Man erwärmt 2 Stunden auf dem Wasserbade, gibt 150 cem 
Wasser hinzu, saugt vom ungelösten Salz ab und wäscht mit Äther nach. Das Filtrat wird 
mit Sodalösung geschüttelt, mit Glaubersalz getrocknet und fraktioniert (L. Gattermann, 
Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 176; vgl. Claisen, Venable, 
A. 218, 131 Anm.; Noyes, im. Soc. 18, 1105). — 200 g Chloressigsäure werden unter Zusatz 
von 50 cem Wasser mit 300 g wasserhaltiger Soda neutralisiert; darauf gießt man unter einem 
gut wirkenden Abzüge die Flüssigkeit zu einer im Wasserbade auf 70—80° erwärmten Lösung 
von 165 g Kaliumcyanid in 250 com Wasser und kocht nach Ablauf der heftigen Umsetzung 
noch etwa 5 Minuten. Das abgekühlte Gemisch wird dann schwefelsauer gemacht, wozu 
etwa 100 cem konz. Schwefelsäure erforderlich sind. Das beim Erkalten ausgefallene Alkali - 
sulfat wird abgesaugt und das Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft. Das Sulfat- 
gemisch wird mit zusammen 300 cem 96 °/ igem Alkohol mehrfach durchgeschüttelt und dann 
der Abdampfrückstand der wäßr. Lösung mit demselben Alkohol in derWärme und schließ- 
lich noch mit 100—200 com heißem Alkohol auf dem Filter extrahiert. Die vereinigten Alko- 
holauszüge werden im Vakuum auf 60° eingedampft. Der hinterbleibende Rückstand be- 
steht im wesentlichen aus Cyanessigsäure, deren Äthylester und AJkalisalz; er wird mit 
600 cem absolutem Alkohol -f- 5 cem konz. Schwefelsäure Übergossen, dann (wozu etwa 
12 Stunden erforderlich sind) unter Kühlen im Kältegemisch mit trocknem Chlorwasserstoff 
gesättigt. Hiernach erwärmt man unter ständigem Durchleiten von Chlorwasserstoff 2 Stunden 
am Rückflußkühler. Das abgeschiedene Salzgemisch wird abgesaugt und mit ca. 100 cem 
Alkohol nachgewaschen. Die gewonnene alkoholische Lösung verdampft man in einem mit 
Kolonne versehenen Kolben» bis ihre Temperatur 100—110° beträgt und destilliert alsdann 
bei dieser Temperatur 700 cem absoluten Alkohol innerhalb 3—4 Stunden hindurch. Das 
Reaktionsprodukt wird mit Eis und Sodalösung durchgeschüttelt und dann ausgeäthert. 
Nach dem Abdampfen des Äthers und tief siedender Verunreinigungen erhält man durch 
Destillation im Vakuum den Malonsäurediäthylester in guter Ausbeute und in bereits nahezu 
reiner Form (Phelfs, Tillotson, Am&r. J&urn. of Science Süliman [4] 26, 267; vgl Meyes- 
Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 2. AufL, Bd, I t TL II [Leipzig 1913], S. 328). 

— Man sättigt ein Gemisch von 50 g CJyanes&igsäureäthylester, 125 cem absolutem Alkohol 
und 4 g konz. Schwefelsäure mit Chlorwasserstoff unter Kühlung durch eine Eis-Kochsalz- 
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misehung, erhitzt dann auf '100—110° und leitet während 2 Stunden den Dampf von 200 ccm 
Alkohol nindurch (Pff&crs, Tillotson, C r 1908 II, 1248). — In eine Mischung von 20 g 
scharf getrocknetem CaLciummalon&t und 250 g absolutem Alkohol leitet man Chlorwasser- 
stoff ein, trägt in dem Maße, wie das Salz sich löst, weitere 80 g in Portionen von 15— 20 g 
ein und sättigt mit dem Gase. Nach 24-stündigem Stehen dampft man unter vermindertem 
Druck stark ein, äthert den Ester aus, trocknet und fraktioniert (E. Fischer, Anleitung 
zur Darstellung organischer Präparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 44; vgl. dazu Con- 
bad, A. 204, 126). — Man erhält den Malonsäurediäthylester fast quantitativ, wenn man die 
alkoholische Losung der Malonsäure unter Zusatz kleiner Mengen konz. Schwefelsäure 8 Stun- 
den auf 50° erwärmt, dann den Alkohol abdestilliert, den Rückstand mit frischem Alkohol 
2 weitere Stunden auf die gleiche Temperatur erwärmt und schließlich fraktioniert (Phelfs, 
Tillotson, C. 1908 II, 1247). Über den Einfluß von katalytisch wirkenden Substanzen 
auf die Bildung des Diäthylesters aus Malonsäure und Alkohol vgl. : Bogojawlensky, Nab- 
butt, B. 38, 3348; Phelfs, Tillotson, C. 1008 II, 1247, 

Befreiung des Esters von freier Malonsäure durch festes Kaliumcarbon at: J. K. Phelfs, 
M. A. Phelfs, Eddy, C. 1908 II, 1247. Befreiung von Cyanessigester durch Ausschütteln 
mit Ammoniak: Michael, J. pr. [2] 72, 538 Anm. 

Physikalische Eigenschaften, Flüssig. F: —49,8° (korr.) (v. Schneider, Ph. Gh. 
22, 233). Kp: 198,4° (korr.) (Wiens, A. 253, 298), 197,7-198,2° (korr.) (Pebkin, Soc. 45, 
508); Kp xa : 88—89° (Keitter, Weindel, B. 40, 3361). DJJ: 1,07607 (Wiens, A. 253, 298); 
T>\h 1,06104; D*: 1,05248 (Pk, 8oc. 45, 509); !>«•*: 1,0587 (Eueman, C. 1909 II, 2146); 
Df: 1,0553 (Brühl, J. pr. [2] 50, 140); Ausdehnung: Wiens, A. 253, 298, - n 16 ^: 1,41 409 * 
(Eijkman, C. 1809II, 2146); n'Sf: 1,41342; n 16 /: 1,42048; n": 1,38579; n^: 1,39234 
(Ell, R, 12, 276); n'£ 6 : 1,41377; n£*:l,41589; n 1 ^: 1,42520 (Brühl, J. pr. [2] 50, 141). 
Refraktion und Dispersion in absolut- alkoholischer Losung: Haller, Müller, C. r. 139, 
1182; A. eh, [8] 14, 140. — Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 
860,630 CaL (Luginin, A. eh. [6] 8, 142). Spez, Wärme: R. Schiff, PK Ch, 1, 381. — 
Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. Magnetische Suszeptibilität : Pascal, Bl. [4] 
5, 1113. Dielektrizitätskonstante: Drude, PA. Ch. 23, 310, 

Malonsäurediäthylester besitzt in wäßr. Lösung keine irgendwie merklichen sauren Eigen- 
schaften (H. Goldsckmidt, Scholz, B. 36, 1340; Michael, J, pr, [2] 72, 538). Satebildung 
mit NatriümäthyJat in alkoholischer Lösung: Vorland kr, B, 36, 276* 

Chemisches Verhalten. ^ 

Veränderung durch Elektrolyse, Reaktionen mit anorganischen Verbin- 
dungen. Bei der Elektrolyse einer alkoholischen Lösung von Natriummalonsäurediäthyl- 
eater entsteht symm. Äthantetracarbonsäuretetraäthylester (Mulliken, Am. 15, 526). — 
Wenn man auf Mononatriummalonester Jod in alkoholisch-ätherischer Lösung einwirken läßt, 
erhält man symm. Äthantetracarbonsäuretetraäthylester (Bischoff, Räch, B. 17, 2781). 
Wendet man 2 Äquivalente Natriumäthylat und 2 Atome Jod auf 1 Mol. Ester an, so bildet 
sich Äthylentetracarbonsäuretetraäthyleater (Bl., R„ B. 17, 2781). Malonester gibt mit 
Chlor bei -70—80° Chlormalonsäurediäthylester (Conrad, Bischoff, A. 206, 220), Bei 
der Einw. von Brom entsteht Brommalonsäurediäthylester (Knoevenagel, B> 21, 1355). 
Bei der Einw. von Schwefelchlorür S S C1 2 auf Malonester in Gegenwart von Aluminium* 
chlorid entsteht die Verbindung (C a H 5 *0 2 C) a CH'S a -CH(CO B -C B H s ) 2 (Wolfe, Ott» B. 36, 
3725). — Bei der Einw. von Stickoxyd auf eine Losung von Natriummalonsäurediäthylester 
bÜdet sich Natriumisonitrarninmalonsäurediäthylester, der bei der Verseifung mit wäßr. 
Natronlauge unter Abspaltung von Kohlensaure und Alkohol Isonitraminessigsäure HO s N a - 

N 
CHg-COfcH, zum Teil aber unter Abspaltung von Wasser Oxazomalonsäure 0<^ i \C(C0 2 H) s 

gibt (W. Traube, B. 28, 1787; A. 300, 102). Bei der Einw. von nitrosen Gasen auf Malon- 
ester unter Kühlung bilden sich Dioxymalonsäurediäthylester, Nitromalonsäuxediäthylester 
und Dinitroessigsäureäthyleater (CuRTias, KoStalek, Am. Soe. 38, 962). Sättigt man 
eine Lösung von 16 g Malonester in einer aus 2,3 g Natrium bereiteten alkoholischen Natrium - 
äthylatlösung mit nitrosen Gasen, so entsteht Isonitrosomalonsaurediäthylester (Conrad, 
Bischoff, A. 200, 211). Malonester reagiert mit wasserfreier Salpetersäure unter Bildung 
von ^itromalonsäurediäthylester (Fbanchimoet, Klobbie, R. 8, 283). Bei der Reaktion 
von Malonester mit konz. wäßr. Ammoniak (Febued, B. 17, 133) oder mit verflüssigtem 
Ammoniak (E. Fischer, Dilthby, B. 35, 846) entsteht Malonsäurediamid. Behandelt 
man Malonester in Gegenwart einer wäßr. Losung von 2 Mol.- Gew. Hydroxylamin-hydro- 
chlorid mit Ammoniak-Gas, so erhält man das Animoniumsalz der Mak>ndihydro^amsäure 
(Hantzsoh, Schatzmasn, Urbahk, B. 27, 803). Aus Malonester und Hydrazinhydrat ent- 
steht Malonsäuredihydrazid (Ruhemane, B. 27, 1660; Söhöfeb, Schwab, J. -pr. [2]* 51, 
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187; Bülow, Weidlich, B. 39, 3373}. — Malonester wird von Phosphorsäureanhydrid 
bei 300° in Äthylen, Wasser und Kohlensuboxyd zerlegt (Diels, Wole, B. 39, 689). — Er 
zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 150* unter Bildung von Kohlensäure und Essigsäure- 
äthylester {Hjklt, B. 13, 1949). Geschwindigkeit und stufen weiser Ablauf der Verseifung durch 
Alkali: Hjelt, B. 31, 1845; H. Goldschmidt, Scholz, B. 36, 1333; Michael, J. pr. [2] 
72, 544; J. Meyer, Ph. Ch. 67, 278. — Bei der Einw, von Natrium auf Malonester entsteht 
bei gewöhnlicher Temperatur oder auf dem Wasserbade der Mononatriummalonsäurediäthyl- 
ester (Conrad, A* 204, 129). IHese Verbindung -wird auch bei der Umsetzung von 1 MoL- 
Gew. Natriumäthylat mit 1 Mol. -Gew. Ester in alkoholischer Lösung erhalten (Conrad , 

A. 204, 129). Einw. von überschüssigem Natriumäthylat auf den Ester: Bischoff, Räch, 

B. 17, 2782; Vorländer, v. Schilling, B. 32, 1876. Beim Erhitzen von 2 Mol. -Gew. 
Malonester mit 1 At.-Gew. Natrium auf 145* entsteht Phloroglucindicarbonsäurediäthylester 
(Baeyer, B. 18, 3457; Moore, Soc. 85, 165). "Unter zweckmäßig veränderten Bedin- 
gungen lassen sich bei der Reaktion zwischen 2 Mol.- Gew. Malonester und 1 At.-Gew. 
Natrium erhalten: Acetontricarbonsäuretriäthylester» Essigsäureäthylester, Alkohol, ein Ester 
CigH^O^ (S, öSO) (Willstätter, J3. 32, 1277) und Kohlensäurediäthylester (Leuchs, 
Geserick, J5, 41, 4175), von denen Essigester und Acetontricarbonsäuretriäthylester zu 
Phloroglucindicarbonsäurediäthylester zusammenzutreten vermögen (L., G.). Bei kurzem 
Erwärmen von Malonester mit einer wäßr. Mercuriacetatlösung auf 80° entsteht Bis-[acet- 
oxymercuri]-malonester (CH3-CO-0*Hg) 2 C(CO a -C a H 5 ) 2 (Syst. No. 292) (Biilmann, B. 35, 
2580). — Einw. von schwefliger Säure auf Natriummalonester: Michael, J. pr. [2] 35, 453. 

Beispiele für Einwirkung organischer Halogenverbindungen. Die Natrium- 
derivate des Malonesters reagieren mit Alkylhalogeniden unter Bildung von C-alkyliertenMalon- 
säureestern. Für derartige Reaktionen ist es nicht erforderlich, die Natriumderivate selbst 
zu isolieren. Gewöhnlich läßt man die Alkylhalogenide auf den Ester in Gegenwart von Natrium- 
äthylat in alkoholischer Losung einwirken und erhält die entsprechenden Alkyl- und Di- 
alkylmalonsäurediäthylester (vgl: Conrad, A. 204, 127; C, Brückner, Ph. CK 7, 285; 
Sohey, B. 16, 357; Michael, J. pr. [2] 72, 537). Mit den Alkylnitraten und Alkylsulfaten 
reagiert Natriummalonester analog wie mit den Alkylhalogeniden unter Bildung von Alkyl- 
malonsäurediathylestern, dagegen nicht mit Alkylnitriten, Alkylaeetaten und Alkylbenzoaten 
(Nef, A. 309, 177). Für die Alkylierung des Malonesters durch Alkylhalogenide ist die An- 
wendung von Natrium oder Natriumäthylat nicht erforderlich. Sie erfolgt auch beim Ein- 
tragen von gepulvertem Natriumhydroxyd oder Kaliumhydroxyd (Michael, B. 38, 2087 
Anm. 2; J. pr. [2] 72, 538) oder von trocknem Silberoxyd in ein Gemisch von Ester und 
Alkyljodid (Lander, Sog. Tt, 743). Läßt man auf den Ester in Benzol Magnesiumamalgam 
und dann Äthyljodid einwirken oder behandelt man ihn nacheinander mit Magnesiumäthylat 
in Alkohol und mit Äthyljodid, so erhält man Äthylmalonsäurediäthylester (Meunier, C. r. 
137, 714}. Auch bei der Einw. von Zink und Alkyljodiden auf den Ester entstehen Alkyl- 
bezw. Dialkylmalonsäurediäthylester (Daimler, B. 20, 203; A> 249, 173; Fürth, M. 9* 
308; Shukowski, B. 21 Ref., 57; J. jm\ [2] 39, 447; Michael, Am. 25, 423). Bei der 
Umsetzung von Natriummalonsäurediäthylester mit MethyJjodid entsteht Methylmalon- 
säurediäthylester (Züblin, B. 12, 1112) neben anderen Produkten (vgl.: Franchimoniv 
R. 5, 284 Anm.; Romeo, ff. 351, 115; R. Meyer, Bock, A. 347, 93). Malonsäurediäthyl- 
ester gibt mit 1 Mol. -Gew. Äthyljodid in einer alkoholischen, 1 At.-Gew. Natrium ent- 
haltenden Natriumäthylatiösung Äthylmalonsäurediäthylester, mit 2 MoL-Gew. Äthyl- 
jodid in einer 2 At.-Gew. Natrium enthaltenden Athylatlösung Diäthylmalonsäure- 
diäthylester (Conrad, A, 204, 134, 139). Nach Sohey (Jk 16, 357) und Michael (J. pr, 
[2] 72, 539) entsteht auch bei der Umsetzung von Malonsäurediäthylester mit 1 MoL-Gew. 
Äthyljodid in einer nur 1 At.-Gew« Natrium enthaltenden Athylatlösung Diäthylmalon- 
säurediäthylester als Nebenprodukt. Beim Behandeln von Natriummalonsäurediäthylester 
in trocknem Äther mit Äthyljodid entstehen Äthyl- und Diäthylmalonsäurediäthylester 
(Michael, J. pr. [2] 72, 548). Äthylmalonsäurediäthylester wird beim Eintragen von festem 
Kaliumhydroxyd in ein Gemisch von Malonsäurediäthylester und Äthyljodid erhalten (Mi- 
chael, t/1 pr. [2] 72, 553). Malonsäurediäthylester gibt in Gegenwart von Zink mit 2 MoL- 
Gew. Äthyljodid Äthylmalonsäurediäthylester, mit 4 MoL-Gew. Äthyljodid Diäthylmalon- 
säurediäthylester (Daimler, A. 249, 174 180). Malonsäurediäthylester gibt mit n-Propyl Jodid 
iind Zink ein Gemisch von Propyl- und Dipropylmalonsäurediäthyfester (Fürth, M. 9? 
309) t mit Propyl Jodid und Natriumäthylatlösung Propylmalonsäurediäthylester (Stiassny, 
M . 12^ 592), mit Isopropylhalogeniden und Natriumäthylat Isopropylmalonsäurediäthylester 
(Conrad, BischoEp, A. 204, 144; Kötz, J. pr. [2] 75, 495). Malonsäurediäthylester liefert 
mit Allyljodid und Natriumäthylatlösung je nach den angewandten Mengen Allylmalonsäure- 
diäthylester oder DiallylmalonsäurediäSiylester (Co., Bi., A. 204, 168, 171). Beim Be- 
handeln der Natriumverbindung des Malonsäurediäthylesters mit einem Gemenge von Allyl- 
jodid und Isobutyljodid entsteht der Diäthylester C 14 H a2 4 einer Säure C^H 14 4 (S. 581) 
(Ballo, B* 14, 335). — Malonsäurediäthylester liefert beim Erhitzen mit Bromcyclohexan 



576 DICARBONSÄUREN C n H 2 n-2 O4. [Syst. No. 171. 

in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat Cyclohexylmalonsäurediäthylester (Hofe, 
Perkin, Soc. 95, 1363). Natriummalonester (1 Mol-Gew.) gibt mit 4-Brom-1.3-dinitro-benzol 
{1 Mol. -Gew.) in Alkohol Binitrophenyl-malonaäurediäthylester (v. Richter, B. 21, 2472), 
mit Pikrylchlorid in alkoholisch-benzolischer Lösung Trinitrophenyl-malonsäurediäthylester 
(Jackson, Soch, Am. 18, 134). Bei der Einw. von 1 Mol.- Gew. Benzylchlorid auf 1 Mol.- 
Gew, Malonsäurediäthylester in Gegenwart von 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat entstehen 
Benssylmalonsäurediäthylester (Conrad, A. 204, 174) und geringe Mengen Dibenzylmalon- 
säurediäthylester (Döbneb, Kerstan, B. 38, 2738), 

Aus Natriummalonester und Chlor- dimethyläther CH 2 C1-0CH 3 entstehen je nach den 
Versuchsbedingungen [Methoxymethyl]- malonsäurediäthylester CH s ■ ■ CH" 2 ■ CH(CÖ „■ C 2 H ß) 2 
und Propan-a.a.y.y-tetracarbonisäure-tetraäthylester (Simonsen, Soc. 93, 1777) oder Bis- 
[methoxymethyl]-malonsäurediäthylester (CH 3 *0-CH a ) 2 C(C0 3 -C a H 6 ) 2 und Propan-a.a.y.y- 
tetracarDOnBäure-tetraäthylester (Kleber, A. 246, 100). Aus Natriummalonester und 
to-Brom-acetophenon in Alkohol entsteht Phenacylmalonsänrediäthylester CgHg-CO-CHg* 
CH(C0 2 CgH 5 ) s (Bischoff, B. 16, 1044; Kues, Paal, B. 18, 3324). Malonester gibt mit 
Natriumäthylatlösung und Chlorameisensäureäthylester Methan-tricarbonsäure-triäthylester 
(Conrad, Guthzeit, A. 214, 31), mit Natriumäthylatlösung und Chloressigsäureäthylester 
Athan-a.a./J-tricarbon säure- triäthylester (Bischoff, A. 214, 38) und Propan-a.jS.^.y-tetra- 
carbonsäure-tetraäthylester (Bl., B. 29, 969). Natriummalonester setzt sich mit a-Brom- 
propionsäureäthylester zu Propan -a.a.ß- tricarbonsäure-trjmethylester (Bischoff, A. 214, 
53), mit jff-Brom-propionsäureäthylester (Emery, B. 24, 282), oder ß- Jod-propionsäureäthyl- 
ester (Beckh, B. 31, 50) zu Propan-a.a.y-tricarbonsaure-tnäthylester um. Aus j8-Brom- 
lävulinsäureester und Natriummalonester entsteht der (J-Oxo-n-pentan-ce.a.jS-tricarbonsänre- 
triäthylester CHa-CO-CH^CH^Og-C^-CH^Oa-CaH^ (Emery, J.pr. [2] 53, 310). 

Bei der Umsetzung von Natriummalonester mit Methylendihalogeniden (Methylen- 
chlorid, -Jodid) erhält man je nach den Versuchsbedingungen Propan.a.a.'y.'y-tetraearbonßäuie- 
tetraätbylester (Guthzeit, Dressel, B. 21, 2234; A. 256, 174; Perkin, Prentice, Soc. 59, 
991} oder Paramethylenmaloneäurediäthylester (C 8 H l2 4 ) n (Syst. No. 179) (Zelinsky, B. 22, 
3295). Durch Einw. von Natriummalonester auf 1.2- und 1.3-Dibrom-paraifine entstehen je 
nach der Bindungsart der Bromatome Ester von Säuren der Cyclopropan- und Cyclobutan- 
Reihe oder ungesättigter Homologen der Malonsäure oder symm. Äthäntetracarbonsäuretetra- 
äthylester bezw. ungesättigte Monobromkohlen Wasserstoffe (Ipatjew, JK. 30, 391; 31, 349; 
34, 356; G. 1898 II, 660, 1899 II, 25; 1902 II, 106 ;J. pr. [2] 59, 542; Ssolonina, 2K. 33, 
734; C. 1902 I, 629). Aus Natriummalonester und Äthylenbromid entstehen Cyclopropan- 
dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester (Perkin, B. 17, 54; Soc. 47, 807; Fittig, Röder, A. 227, 13) 
undButan-a.a -^.(S-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Pe., B. 19, 2039; Soc. 65, 578; Lean, Lees, 
ßoc. 71, 1062). Natriummalonester gibt mit Trimethylenbromid Cyclobntandioarbonsäure- 
(l.l)-diäthylester (Perkin, B. 16, 1793; Soc. 51, 2) und Pentan-ü.CL£.e-tetracarbonsäure- 
tetraäthylester (Perkin, B. 18, 3246; Soc. 51, 241 ; Pe„ Prentice, Soc. 59, 824}. Mit Pro- 
pylenbromid reagiert Natriummalonester unter Bildung von 2 -Methyl- cy clopropan-dicarbon- 
säure-(l.l)-diäthylester und symm. Äthantetracarbonsäuretetraäthylester; daneben ent- 
stehen unter bestimmten Bedingungen a- und ß-Brom-propylen (Marburg, A. 294, 112). 
Aus Natriummalonester und 1.3-ßibrom-2-methyl- propan entsteht 3-Methyl-cyclobutan- 
dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester (Ipatjew, 3K. 34, 355; C. 1902 II, 106). Bei der Einw. 
von Natriummalonester auf 2.3-Dibrom-2-methyl-butan werden symm. Äthantetracarbon- 
säuretetraäthylester und Trimethyläthylen erhalten (Ipatjew, 3K. 30, 398; C, 1898 II, 
660; J. pr r [2] 59, 553). Bei der Umsetzung von Natriummalonester mit 2.4-Dibrom- 
2-methyl -butan entstehen 5-Methyl-y-pentylen-a.ü-dicarbonßäure-diäthylester (CH 3 ) 2 C : CH * 
CH 2 *CH(C0 2 -C 2 H 5 ) a und symm. Äthan tetracarbonsäuretetraäthylester (Ipatjew, JK. 30, 
392; C. 1898 II, 660; J.pr. [2] 59, 543; Ssolonina, Jfö. 33, 735; C. 1902 I, 629). — Natrium- 

malonester gibt mit Dichlorindon C 6 H 4 <^q >CC1 in Alkohol Chlorindonmalonsäurediäthyl- 

ester C 16 H 15 5 C1 (Syst. No. 1342) (Liebermann, B. 32, 262), mit 2.3-Dichlor-naphthochinon- 

y CO-C-CH(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 ; 
(1.4) 3-Chlor-naphthochinon-(1.4)-malonsäure-(2)-diäthylester C 6 H 4 <„ -■ 

analog reagiert das 3.4-Dibrom-naphthochinon-(l,2) (Lie., B. 32, 264), 

Natriummalonester gibt mit Chloroform und Natriumäthylat die Natriumverbindung 
des Propylentetracarbonsäure-tetraäthylesters (C 2 H 6 -0 2 C) 2 CH i CH:C(CO B *C 2 H 6 ) a (Conrad, 
Guthzeit, B. 15, 2842 ; A. 222, 250) und Isobutanhexacarbonsäure-hexaäthylester 
CH[CH(C0 a 'C 2 H 5 ) 2 ] 3 neben anderen Produkten (Coutelle, J. jw. [2] 73, 49). "Über die 
Einw. von Natriummalonester auf ein chloroformhaltiges Methylenchlorid vgl. : Ttttin, Soc. 
91, 1141; P. Gh. S. No. 331; C. 1908 I, 1161. Bei der Einw. von 1. 2. 3-Tribrom- propan auf 
Natriummalonester entstehen [^-Brom-allyl]-malonsäurediäthylester (Perkin, Simonsen, Soc. 
91, 821) und Bis-[j5-brom-allyl]-malonsäurediäthylester (Fe., Si., Soc. 91, 842). Malonester 
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gibt mit Trichloressigsäure und Natriumäthylat das Natriumsalz des Propylentetracarbon- 
sifcure-tetraäthylesters (RuÄEMANsr, B. 29, 1017). Aus Natriummalonester und 2.4.6-Tri- 
chlor-l,3-dinitro-benzol entsteht in alkoholisch -benzolischer Lösung [m.m'-Mchlor-o.o'-dinitro- 
phenyl]-malonsäurediäthylester (Jackson, Laman, Am. 18, 675). Natriummalonester gibt 
mit 2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol in alkoholisch-benzolischer Lösung den [m-Brom-o'.p-di- 
nitro-phenyl]-malonsäurediäthylester (Jackson, Robinson, B. 21, 2034; Am. 11, 94, 543; 
Jackson, B, 22, 1232), — Bei der Einw. von Tetrachlorkohlenstoff auf Natrium malonester 
entstehen das Natriumsalz desPropylentetracarbonsäure-tetraäthylesters und symm. Äthan- 
tetracarbong^uretetraäthylester (Dimroth, B. 35, 2883; Di., Feuchtes, B. 36, 2239 Anm. 5; 
vgl. Zelinsxy, Doroschkwsky, B. 27, 3375; Biscsoef, B. 28, 2S29). Bei der Einw. von 
1.1.2,2-Tetrabrom*äthan auf Natriummalonester entstehen Tribromäthylen und symm. 
Äthantetracarbonsäuretetraäthylester (Crossley, P. CK. 8. No. 201). Mit Ghloranil gibt 
Natriummalonester 3.6- Dichlor - chinon - 2. 5 - bis - malonsäurediäthy lester C s O 2 C1 2 [CH(CO a • 
CaH 5 ) 2 ] 2 (Stieglitz, Am. 13, 38). 

Natriummalonester reagiert mit Acetylchlorid in Äther unter Bildung von Aoetyl- 
malonsäurediäthy lester CH 3 *COCH(CO g -C 2 H 5 ) 2 und Diacetylmalonsäurediäthy lester (CH 3 - 
CO) 2 C(C0 2 -C 2 H 5 } 2 (Lang, B. 20, 1326; Michael, J. <pr. [2] 37, 475; Am. 14, 495; Nef, 
A. 266, 112); analog verläuft die Reaktion mit Phenacetylchlorid (Schott, B. 29, 1986). 
Mit Chloracetylchlorid entsteht das Natriumsalz des Tetron -a-carbonsäureäthylesters 
CO-CH(C0 2 -C 2 H 6 )-COO-CH 2 (Syst, No. 2620) und eine Verbindung C 9 H 12 O fi (S. 

581) (Benaby, & 40, 1080), mit a-Brom-isobutyrylbromid ^.y-Dimethyl-tetronsäure 
CO-CH 2 -CO-0-C(CH 3 ) 2 (B., J3. 40, 1082), Bei der Einw. von Natriummalonester auf 

Äthoxalylchlorid in Benzol entsteht Ketoäthantricarbonsäureester C 2 H B *0 2 CCO'CH{CO a - 
CgEßjg (Kurrein, M. 26, 376). Aus Natriummalonester und Bernsteinsäuredichlorid in 
Benzol oder Äther bilden sich Succinyl-bis-malonsäurediäthylester (CaHg-OjjCJgCH'CO* 



CH • ww 

CH 2 -CH 2 -CO-CH(C0 3 C 2 H 5 ) a und Succinylmaloneäurediäthylester * 2 "!T>C(C<V 0^5)3 

CH 2 * CCK 

(Scheiber, B. 42, 1320). Aus Natriummalonester und Camphersäuredichlorid in Benzol 

• 0^=0(00^0,11,), 
entsteht Campheryl-malonsäurediäthylester C 8 H l4 <^ ^>0 (Syst. No, 2621) 

(Winzer, A. 257, 299). Natriummalonester gibt mit Phthalylchlorid Phthalylmalonsäuredi- 

y. ^= 0(002*03115)3 
äthy lester C 6 H 4 < >0 (Syst. No. 2621), Phthalyl-bis-malonsaurediäthylester 

X C(K 
OfOHfCO 'CHH / s=C(CO a * 0^5)3 

C 6 H 4 <^>0 ' B 5;äj2 (Syst. No. 2622) und den Ester C 6 H € / \c(<XVCft), (?) 

(Syst. No. 1391) (J. Wislicenus, A. 242, 23). Bei der Reaktion zwischen Natrium- 
malonester und Aeetylsalicylsäurechlorid in Äther entsteht Carbäthoxybenzotetronsäure 

PO -PH -PO -P TT 
C„H 4 <^ 1 a D neben Essigsäureäthylester (AusohüTz, A. 367, 174); die Reaktion 

ist auch mit analogen Säurechloriden ausführbar, z. B. mit dem Chlorid der 1 -Oxy-naphthoe- 
säure-(2} (A., A, 368, 43). 

Beispiele für Einwirkung von Oxo-Verbindungen. Beim Erhitzen von Malon- 
ester mit Polyoxymethylen und Essigsäureanhydrid auf 120—140° entsteht Propan-üt.a,y,y- 
tetracarbonsäure-tetraäthy lester (PerRIN, B. 19» 1054). Die Umsetzung von f Malonester 
mit Formaldehyd in Gegenwart von Diäthylamin führt zum Paramethylenmalonsäureester, 
Propan-a,a,y.y-tetracarbonsäure-tetraäthylester und Pentan-a.a.y.y.^.f-hexacarbonaäurehexa- 
äthylester (Bottomley, Perkis, 80c. TI, 294; s. auch Knoevekagel, B. 27, 2346; Haworth, 
Perktn, 80c. 73, 339; Komppa, C. 1898 II, 1169). Beim Erwärmen eines Gemenges von 
Malonester; . Paraldehyd und Essigsäureanhydrid auf 160—170° entstehen Äthylidenmalon- 
säurediäthylester CH 3 ■ CH : C(CO a ■ gH s ) 2 und Äthyliden-bis - [malonsäurediäthylester] (Kom- 
nenos, A. 218, 156). Die gleichen Produkte entstehen aus dem Ester und Acetaldehyd bei 
Verwendung von Diäthylamin als Kondensationsmittel (Knoevenagel, B. 31, 2587). Aus 
Malonester und Benzaldehyd entsteht beim Sättigen mit Chlorwasserstoff (Claisex, B. 14, 
348) oder beim Erhitaen mit Essigsäureanhydrid auf 150—160° (Claisest, Orismer, A, 218, 
132) oder bei der Einwirkung von Piperidin, sowie von alkoholischem Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur Benzalmalonsäurediäthy lester (Kkoevenagel, B, 31, 2591). Malonester liefert 
mit Zimtaldehyd in Gegenwart von Piperidin Cinnamyliden -malonsäurediäthylester (Meer- 
wein, A. 360, 328; vgl indessen Knoevenagel, Herz, B. 37, 4483). Salicylaldehyd konden- 
siert sieh mit Malonester in Gegenwart von Piperidin oder alkoholischem Ammoniak zu 
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, , y CH:C-CO a -C 2 H 5 

Cumarin-carbonsäureäthylester CgH^ i (Knoevenaqel, B. 31, 2593). — 

^ —0 * CO 
Beim Erhitzen von Malonester mit Aceton und Essigsäureanhydrid entsteht Isopropyliden- 
malonsäurediathylester (CH a ) a C:C(C0 2 'C 2 H B ) a (Meyenberg, B. 28, 785). Bei Gegenwart 
von alkoholfreiem Natriumäthylat führt die Kondensation von Aceton und Malonester zum 

CO-CH 2 -C(CH 8 ) 2 
Bimethyl-cyeloheTandion-carbonaäureäthyleater ■ i ' (Syst. No. 1309) 

CH 2 'CO'CH*C02 - C 2 H 6 

und Dimethyl-cyolohexandion (Syst. No. 667) (Stobbe, B. 34, 1955). — Malonester gibt 

CO C ■ OH 

mit Naphthochinon-(1.2) und Natriumäthylat den Ester C 6 H 4 <^ n 

V C[ :C(CO a - 0^5)3]— CH 
(Syst. No. 1458) (Liebermann, B. 32, 264), Dieselbe Verbindung entsteht aus Malonester und 
Naphthoehinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) in alkalischer Losung (Sachs, Craveri, B. 88, 3694}. 

Beispiele für Einwirkung von Säureestern und Säureanhydriden. Malon- 
ester gibt beim Kochen mit Orthoameisensäureester, Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid 
Äthoxymethylen-malonsäurediäthylester CaH 5 0-CH:C(C0 2 -02115)2 (Claisen, Haase, A. 
297, 75). Malonester bleibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid, wenn alles Alkali 
ausgeschlossen wird, unverändert; bei Gegenwart von Alkali wird C-Diacetessige&ter er- 
halten (Dieckmann, Stein, B. 37, 3371, 3378). Natriummalonester liefert mit Schwefel- 
kohlenstoff eine in gelben Blättern krystallisierende Verbindung NaoC 8 H M 4 S 2t viel- 
leicht NaSCS-CNa(CO a -C a K B ) 2 (Michael, J.pr. [2] 35, 453). Bei der Einw. von Brom 
auf Natriummalonester, der in siedendem Schwefelkohlenstoff suspendiert ist, entsteht 

CS-CfCO .P Hl 
a.a'-DitMo-tetrahydrothiophen-jÖ.ß.^'./S'-tetracarbonsäureester S/ • * 2 i2 (Syst. 

x CS-C(CO a 'C 2 H 5 ) a 
No. 2622) (Wenzel, B. 33, 2041; 34, 1043). Bei der Kondensation von Malonester mit 
Methoxymethyl- malonsäurediä thy lester entsteht Propan -a . a.y .r-tetracarbonsäure-tetraäthy 1- 
ester (Simonsen, Soc. 93, 1779, 1784). Natriummalonester gibt in Alkohol mit Äthoxy-me- 
thylen-malonsäurediäthylester den Propylen-<z.a.y.y-tetracarbonsäure-tetraäthylester {Clai- 
sen, Haase, A. 297» 88). Aus Natriummalonester und Äthoxybenzylmalonsäurediä thy lester 
CaHfi-CHtO-CjtH^-CHfCOa-CaHsla in Alkohol entsteht ß-Phenyl-propan-a.a.y.y-tetracar- 
bonsäuretetraäthylester (Staddinger, C. 1003 II, 943; A. 341, 111). Die Reaktion zwischen 
Natriummalonester und Äthoxybernsteinsäurediäthylester führt zu Propan-a.a./?.y-tetra- 
carbonsäure-tetraäthy lester (Statjdinger, G. 1903 II, 943; A. 341, 100). Beim Erwärmen 
von Malonester mit Acetontricarbonsäuretriäthy lester CgHv O * CO ■ CH 2 ■ CO • CH(CÖ a * C 2 H 5 ) 3 
in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat auf 145* entsteht Phloroglucindicarbonsäure- 
diäthylester (WillstÄtteä, B. 32, 1285; vgl. Moore, Soc. 85, 165; Leucjhs, Gesevick). 

Beispiele für Anlagerung von Malonester an ungesättigte Verbindungen. 
Natriummalonester addiert sich leicht an die Dopperbindung von a. ^-ungesättigten Säure - 
estern (vgl. Michael, J. pr r [2] 35, 350) und von a./?-ungesättigten Ketonen (Vorländer, 
A. 294, 273; 304, 1; 345, 158). Bei aliphatischen Verbindungen, die die Doppelbindung 
in ß.y- oder y, 6- Stellung zur Carbonylgruppe enthalten, tritt die Anlagerung nicht ein (vgl. 
Michael, Schulthess, J. pr. [2] 45, 62; Bouveattlt, Bl. [3] 21, 1063; Vorländer, a, 
345, 233); ebensowenig lagert sich Natriummalonester an Äthylenderivate ohne Carbonyl 
an (vgl. Bischoff, B. 31, 2076; Vorlandes, C, 1899 1, 729; A. 320, 78). Malonester gibt 
in absolutem Alkohol mit Mesityloxyd in Gegenwart von Natriumäthylat Dimethyl-cyclo- 

CO-CH 2 -C(CH 3 } 2 
hexandion-carbonsäureä thy lester ■ (Syst, No. 1309) (Vorländer, A. 

CH 3 ■ CO ' CH * C0 a • C 2 H 6 
204, 300; Komffa, 2?. 32, 1422). In analoger Weise entsteht mit Benzalaceton Phenyl- 
cyclohexandion-carbonsäureäthylester (Vorländer, B, 27, 2053; Michael, B. 27, 2126), 
mit Cinnamylidenaceton Styryl-cyclohexandion-carbonsäureäthylester (Vorländer, A. 294, 
298; B. 36, 2339; V., Gröbel, A. 345, 208). Aus Natriummalonester und Crotonsäure- 
äthylester entsteht ein Produkt, aus welchem alkoholische Kalilauge ß-Methyl-glutarsäure 
abspaltet (Adwers, B. 24, 308; Aihvers, Köbner, v. Meyenburg, B. 24, 2888). Aus 
Natriummalonester und Sorbinsäureäthylester entsteht ein Produkt, das, verseift und auf 
160° erhitzt, 3-Methyl-hepten-(4)^disäure H0 a C-CH 2 -CH(CH 3 )-CH:CH^CH s -C0 2 H liefert 
(Vorländer, Weissheimer, Sponnaqbl, A. 345, 228). Beim Behandeln von Natrium- 
malonester mit Acetacrylsäureäthy lester entsteht ^-Oxo-pentan-a.a.^-tricarbonsäure-triäthyl- 
ester CHa'CO-CHa-CHCCOjj-CjH^-CH^Oa'CaH^a (Emery, J. pr. [2] 53, 311). Aus 
Natriummalonester und Zimtsäureäthylester erhält man ^-Phenyl-propan-a,o.y-tricarbon- 
säure-triäthylester CaH ß CO a CH a -CH(C 8 H B )<CH(COaC a H g U (Michael, Arn, 9, 115; /. pr. 
[2] 35, 350; Rtjhebiann, Cunninqton, Soc. 73» 1014), Mit ^-BenzylidenpropionBäureäthyl- 
ester liefert Natriummalonester ein Produkt, das bei der Verseifung in die Tricarbonsäure 
CeHg'CHa'CHtCIJa-COaHJ'CrUCOgHJa übergeht (Vorländer, Sirunck, A, 345, 237). 



Syst. No. 171.] ESTER DER MALONSÄtTRE. 579 

Aus ^-Styryl-acrylsäiiremethylester und Natriummalonester entsteht ein Produkt, das, ver- 
seift und dann zum Schmelzen erhitzt, /^Styryl-glutarsäure C 6 H 5 - CH:CHCH(CH 2 * CO^a 
liefert (Vorländer, B. 36, 2340; Vorländer, Gröbel, A. 345, 213). Natriummalonester 
reagiert mit Fumaraäurediäthylester unter Bildung von Propan-a.a.0,y-tetracarbonsäure- 
tetraäthylester (Auwers, Köbner, v. Meyenburg, B, 24, 2889; Staudinger, A. 341, 
100); einen analog zusammengesetzten Ester (Kp 18 : 198—210°) gewinnt man aus Malonsäure- 
diäthylester undTFnmarsäuredimethyleßter in Gegenwart von Biäthylamin (Knoevenagel, 
Mottek, B* 87, 4465). — Natriummalonester gibt mit Tetrolsäureäthylester ß-Methyl-i?- 
propylen-a.a.y-tricarbonsäure-triäthylester C 2 H 5 - 2 C • CH :C(CH 3 ) • CH(C0 2 - C^a (Feist, A. 
345, S2, 109), analog mit Phenylpropiolsäureäthylester j3-Phenyl-ß-propylen-a.a.y-tricarbon- 
säure-triäthylester (Michael, J. pr. [2] 49, 22; Rühemann, Cunnington, Soc. 73, 1015). 
Aus Natriummalonester und Acetylendicarbonsäurediäthylester entsteht ein Produkt, das 
bei der Verseifung Aconitaänre gibt (Michael, J. pr. [2] 49, 20). 

Reaktion mit Äthylen oxyd u. dgl. Natriummalonester vereinigt sich in Alkohol 
bei 40—50° mit ^.thylenoxyd zu einem schwer löslichen Natriumsalz, aus welchem durch 

CHa-CHaCHCOjj-CüHB , ,. , . , 
Säuren der Butyrolactoncarbonsäureäthylester 1 1 abgeschieden wird 

U— C»u 

(W. Traube, Lehmann, B. 32, 720; B. 84, 1976). In analoger Weise entsteht aus 
Natriummalonester und Epiohlorhydrin der Chlorvalerolactoncarbonsäureester 
CH 2 *CHc COg'CaHn 
[ \nn 



| >CO (W. T., L., B. 32, 721; 84, 1977). 



CH 2 C1- 

Beispiele für Reaktionen des Malonesters mit organischen Stickstoffver- 
bindungen. Mit wäßr. Methylaminlösung entsteht Malonsäure-bis-methylamid (Freund, 
B. 17, 134), beim Kochen mit Anilin Malonsäuredianilid (Freund, B. 17, 134). Natrium- 
malonester reagiert mit Chlor alammoniak unter Bildimg von 2.6-Dioxy-1.4-dihydro-pyridin- 
dicarbonsäure-(4,4)-diäthylester (Zwerger, M. 24, 740). Malonester liefert mit Diphenyl- 
formamidin C 6 H 5 -NH-CH:N*C e H s im geschlossenen Rohr bei 150* Anilinomethylen- 
malonsäure-äthylester-anilid C e H 6 -NH-CH:C(C0 2 -C 2 H 5 )-CO-NH-C 6 H 5 (Syst. No. 1654) 
(Dains, B. 35, 2506). Malonester gibt mit salzsaurem Benzamidfn in Gegenwart von 
Natriumalkoholat 2-Phenyl-4,6-dioxy-pyrimidin (Pihner, B. 41, 3517). Natriummalonester 
addiert in alkoholischer Lösung Dicyan unter Bildung des Natriumsalzes der Verbindung 
OC-NrC CH-CÖ-O-CÄ 

C 2 H 5 0-CO-CH-C:N-00 W ' * 

4123; W. Traube, Hoepner, A. 332, 123). Beim Einleiten von Dicyan in eine alko- 
holische, mit wenig Natriumäthylat versetzte Malonesterlösung entsteht, wenn man die Lö- 
sung stark kühlt, [Iraino-cyan-methy]]-malonsäurediäthylester NC -C(:NH)- CH(C0 2 'CaH5) 2 
(W. Traube, B. 31, 2946; W. Traube, Hoepner, A. 332, 118). Natriummalonester gibt 
in Alkohol mit Harnstoff Barbitursäure (Michael, J. pr. [2] 35, 456) und mit Thioharnstoff 
Thiobarbitursaure (Michael, J. pr. [2] 35, 456; 49, 38). Aus Malonester und Guanidin 

NH-C(:NH)-NH 
bildet sich Malonylguanidin 1 1 (W. Traube, B. 26, 2553). Natriummalon- 

C O CH^ t/O 

ester liefert in Alkohol mit Phenylisocyanat Methantricarbonsäure-diäthylester-monoanilid 
(Phenylcarbaminyl-malonsäurediäthylester) C,H 6 -NHCO-CH(CO a -C a H B ) a (Michael, J.pr. 
[2] 35, 451; B. 38, 32; Dieckmann, Hoppe, Stein, B. 37, 4635), mit Phenylsenföl Phenyl^ 
thiocarbaminyl^malonsäurediäthylesterCeHg'NH-CS-CH^Oa-C^HBJs (M., J.pr. [2]S5,4fi0). 
— Malonester liefert beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Natriumalkoholat Phenyldioxo- 

pyrazolidin C e H B -N<^ i 2 (Conrad, Zart, B r 39, 2283). — Gibt man zu einer alko- 

holischen Lösung von Malonester eine Lösung von kryatallisiertem Natriumacetat in 62°/^igem 
Alkohol und dann unter Eiskühlung eine salzsaure Lösung von Benzoldiazoniumchlorid, so 
erhält man einen Ester, der bei der Verseif ung mit KalüaugB das Phenylhydrazon der Mesoxal- 
säure C 6 H 5 -NH-N:C(COaH) a liefert (R. Meyer, B. 24, 1241). Bringt man Natriummalon- 
ester in alkoholischer Lösung mit einer Lösung von trocknem Benzoldiazoniumchlorid in 
Alkohol zusammen, so erhält man den Formazylcarbonsäureäthylester CgHg'N^-CfCOg- 
CjjH 5 ):N NHC 6 H 5 (v. Pechmann, B. 25, 3184). 

Beispiele für Reaktionen des Malonesters mit metallorganischen Verbin- 
dungen. Bei der Einw. von Zinkdimethyl oder Zinkdiäthyl auf Malonester entsteht Phloro- 
glucindicarbonsäurediäthylester (Lang, B, 19, 2938; vgl. Moore, Soc. 85, 165). Bei der 
Einw. der äquimolekularen Menge eines AJkylmagnesiumhalogenids auf Malonsaurediäthyl- 
ester reagiert zunächst die CH a - Gruppe unter Büdung von IMg*CH(C0 2 *C 2 H s ) a ; erst bei 
einem Überschuß der Organomagnesiumverbindung reagieren die Estergruppen und es ent- 
stehen bitertiäre Glykole R B C(0H)'CH 2 -C(0H)R B bezw. ungesättigte Alkohole R 2 C(OH)- 

37* 
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CH:CR 2 (Metjnier, Cr. 137, 715; BL [3] 29, 1177; vgl. Valette, Cr. 132, 833). Die 
Reaktion zwischen Malonester und Phenylmagnesiumbromid führt zu Diphenyl-phenacyl- 
carbinol C 6 H s *COCH a C{C e H 5 ) a -OH (Dilthey, Last, B. 37, 2640). 

Spaltung von Malonester durch Pankreassaf t: Morel, Terroine, C r. 149, 236. 

MetaUverbindungen des Malonsäureesters. 

Mononatriummalonsäurediathylester, „Natriummalonester" NaC 7 H n 4 = 
C a H 6 -O a C*CH:C(ONa)-0-C a H s (Michael, J.<pr. [2] 37, 496; 46, 194; Nef, A. 280, 264; 
Haller, Müller, C r. 139, 1184; A. ch, [8] 15, 294; vgl. indessen Vorländer, B. 86, 
268). B. Durch Einw. von Natrium auf Malonsäurediäthylester bei gewöhnlicher Temperatur 
oder auf dem Wasserbade (Conrad, A. 204, 129; vgl dazu Nef, A. 266, 113; Michael, 
J.pr. [2] 45, 194; Conrad, Gast, B. 31, 1339). Man läßt Natriumamid in der Kälte auf 
Malonsäurediäthylester in* Benzol einwirken und erwärmt das Reaktionsprodukt auf dem 
Wasserbade (Metjnier, ÖesparmeT, G. r. 144, 275; BL [4] 1, 344). — DarsL Durch Ein- 
tragen einer 10°/ Q igen alkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat in 1 Mol.- 
Gew. Malonsäurediäthylester (Conrad, A. 204, 129). Man trägt in eine Lösung von 1 / 10 
At.-Gew. Natrium in möglichst wenig absolutem Alkohol etwas mehr als die für 1 Mol.- 
Gew, berechnete Menge Malonsäurediäthylester ein, die in der fünffachen Menge trocknein 
Äther gelöst ist (Vorländer, Stattdinger, A* 345, 218). Man gewinnt den Natriummakm- 
ester unter Ausschluß von Alkohol, wenn man 0,4 g Natrium unter Ligroin zu Scheiben 
preßt und sofort ein Gemisch von 5 ccm Malonsäurediäthylester und 25 com trocknem Benzol 
hinzugibt (Gabriel, Colman, B. 42, 1244). — Weiße glänzende Nadeln (Conrad, A. 204, 
130). Über den Zustand in alkoholischer Lösung vgl.: Beckmann, Schliers, A. 289, '85; 
Vorländer, v. Schilling, B. 32, 1876; Vorländer, Ä 36, 269. Refraktion und Dispersion 
in absolut-alkoholischer Lösung: Haller, Müller, C. r. 139, 1183; A r ch. [8] 15, 291. Leit- 
fähigkeit: Vorländer, B. 36, 272. Natriummalonester gibt in Benzol mit Chloressigsäure - 
äthylester (Paal, B. 39, 1436; Paal, Kühn, B. 39, 2860) oder mit Acetylchlorid (P., K., 
B. 39, 2861) eine kolloidale Lösung von Natriumchlorid; mit Bromessigsäureathylester, 
Acetylbromid oder w-Brom-acetophenon entstehen in analoger Weise kolloidale Lösung von 
ttatriumbromid (Paal, Kühn, B. 39, 2863; vgl. dazu ferner Paal, Zahn, B. 42, 277, 291). 
— Ca(C 7 H u 4 ) 2 . B. Aus Calciumfeilspänen und Malonsäurediäthylester (Erdmann, van 
der Smissen, A. 361, 67). Gelbes Pulver. Unlöslich in warmem Äther und Ligroin, sonst leicht 
löslich. — A1(C ? H 11 4 ) 3 . B. Beim Erwärmen von amalgamiertem Aluminium mit Malon- 
säurediäthylester (Tischtschenko, £fö. 31, 739; C 1900 I, 12). Aus Malonsäurediäthylester 
in Petroläther mittels Aluminiumchlorids (Letjchs, Geserigk, B. 4L, 4176). Nadeln (aus 
Benzol). Prismen (aus Äther oder Petroläther). F: 94-95° (Tl.), 97—98° (L., G ). Sehr 
leicht löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in Aceton und Alkohol, unlöslich in 
Wasser (L., G.). Wird weder von Säuren noch von Alkalien zersetzt (L., G.). 

Additionelle Verbindungen des Malonsäureesters. 

2C 7 H ia 4 +MgBr a . F: 135° (Menschtjtkin, C 19061, 649, 1328). - 4C 7 H ia 4 + 
Mgl x . F: 115° (Me.). — C 7 H ia 4 +AlCl 3 (Walker, Spencer, Soc. 85, 1108). - C 7 H 12 4 
-J-2§bCl 5 . Nadeln. Sehr leicht löslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff (Rosen - 
heim, Löwenstamm, B. 35, 1121). 

Umwtmälitngsprodukie des Malonsäurediäthylesiers, deren Konstitution ungewiß ist. 

Verbindung C 18 H 18 O ni B. Bei der Einw. von Natrium auf Malonsäurediäthylester 
bei 70—90° in sehr geringer Menge, neben Aeetontricarbonsäuretriäthylester, Essigsäureäthyl- 
ester und Alkohol (Willstätter, B. 32, 1281). — Hellgelbe rechteckige Blättchen oder 
kurze gekreuzte Nädelehen, F: 178°. Ziemlich leicht löslich in Benzol und Eisessig; fast un- 
löslich in kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. Eisenchlorid färbt die alkoholische 
Lösung braunrot. 

Verbindung C^H^Os 1 ). B. Beim Erhitzen von Malonsäurediäthylester mit Natrium 
auf 145°, neben Phloroglucindicarbonsäurediäthylester (Bally, B. 21, 1767;. Moore, Sog. 
85, 165). — F: 168—170°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

N 

Oxazomalonsäure C 3 H 2 O e N a = 0<^ ■)>C(CO a H) ss (?). Zur Konstitution vgl. W. 

Tsaube, A. 300, 104. B. Durch Einleiten von NO in die mit Natriumäthylat versetzte 
Lösung von Malonsäurediäthylester und Verseifen des Produktes durch Natronlauge (Traube, 
5. 28, 1795). — Na a C 3 5 N 2 +2H 2 0. Stark glanzende Nädelehen. Verpufft beim Erhitzen. 



*) In einer nach dem für die 4, Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I, 1910] er- 
schienenen Arbeit identifizieren Letjchs und SimiON {B. 44, 1875, 1884) die Verbindung C, 3 H, a 8 
mit der voranstellenden Verbindung C 18 H 18 0|i. 



Syst. No. 171.] ESTER DER MALONSÄURE, 581 

Unlöslich in Alkohol — BaC a O fi N 2 +2H 2 0. Glänzende Blättchen. Verpufft "beim Er- 
hitzen. 

V VerbindungCuHwO^tMg = (CÄ) a O(Br)-C(0H Ä -C0 B -C t H B )(0-CA)-O-MgBr{t). 
B. Aus einer Auflösung von 2 At.-Gew. Brom und 1 At.-Gew. Magnesium in Äther 
mittels Malonsäurediäthyiesters (Ahäens, Stapler, B. 38, 3266). — Weißes Pulver. Sintert 
bei 124°. Schmilzt bei 128^129°. 

Di carbon säure C 10 H 14 O 4 = C 8 H ia (C02H) 2 . 5, Der Diäthylester (s. u.) entsteht beim 
Behandeln von Natriummalonsaurediäthylester mit einem Gemisch von Allyljodid und Iso- 
butyljodid; man verseift durch alkoholische Kalilauge auf dem Wasserbade (Ballo, J3. 14, 
335). — Krystalle. F: 129°, Löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Diäthylester C 14 H, a 4 = C ? H 12 (CO a -C 2 H s ) 2 . Flüssig. Kp: 247-250° (Ballo, B. 
14, 336). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 

Verbindung C 7 H 8 4 . B. Bei der Einw. von Natriummalonsaurediäthylester auf 
1.3-Dibrom-2.2-dimethyl-propan (Ipatjew. 3K. 34, 352; G. 1902 II, 106). — F: 105—105,5». 
Leicht löslich in Alkalien. — Entfärbt Permanganatlösung. Gibt mit Brom eine Verbindung 
vom Schmelznjinkt 127— 128°, 

Verbindung C^H-^Og 1 ). B. Aus Chloracetylchlorid und Natriummalonsaurediäthyl- 
ester in Äther (Benary, B. 40, 1081). - Nadeln (aus Äther). F: 91-92°. Leicht löslich 
in Wasser, Benzol, Alkohol, Chloroform, schwer in Äther. — Geht beim Aufbewahren in 

rjp PTT-r^O ■ C TT 

Tetron -a- carbon säureäthyleöter ■ - 225 ^er. q^ fc e j m Kochen mit Baryt- 

H 2 C*0-CO 
wasser das ietron-a- carbonsaure Barium. Reagiert mit Ammoniak, Hydroxylamin und 
Phenylhydrazin unter Abspaltung von Äthylalkohol. 

Verbindung C 7 H B 4 N. B. Durch Einw. von Ammoniak auf die gekühlte Lösung der 
Verbindung C B H 12 5 in Alkohol (Benabt, B. 40, 1082). — Weißes Krystallpulver (aus 
Alkohol}. F: 243° (Zers.). Schwer löslich in Wasser und den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln. 

Verbindung C 7 H 9 6 N. J5. Aus der Verbindung C s H 12 B und Hydroxylamin (Benary, 
B. 40, 1082). — Weiße Nadeln (aus salzsäurehaltigem Wasser). F: 180° (Zers.)- Schwer 
löslich in den organischen Lösungsmitteln. — Färbt sich in Wasser oder Alkohol mit Eisen- 
chlorid blauviolett. Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte. 

Verbindung C 18 H 14 4 N E . B. Aus der Verbindung C 9 H 12 5 und Phenylhydrazin 
(Benary, B, 40, 1081). • — Weißes Krystallpulver (aus Chloroform + Petroläther), Nadeln 
(aus Wasser). F; 188—189° (Zers.). Schwer löslich in Äther , Alkohol, Benzol, Petroläther, 
leichter in Chloroform. — Die Lösung in Schwefelsäure wird durch Eisenchlorid intensiv rot 
gefärbt. Löslich in Natronlauge unter Bräunung. 

Äthyl-propyl-ester der Malonsäure C 8 H 14 4 = C 2 H B * O a C * CH a • CO a • CH 2 ■ CH a ■ CH 3 , 
Flüssig. Kp: 211° (korr.); I>S'- 1,04977; Ausdehnung: Wiens, A. 263, 299. 

Dipropylester C 8 H 16 4 = CH 3 *CH 2 'CH 2 -0 2 C-CH 2 'C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Aus 
Malonsäure und Propylalkohol mit Chlorwasserstoff (Wiens, ä. 253, 289). Aus malonsaurem 
Silber mit Propyljodid (W.). - Kp 770 t i 228-229° (Schiff, PK Ch. 1, 381); Kp: 228,3° 
(korr.) (W„ A, 253, 299). D(I: 1,02705; Ausdehnung: W., A. 253, 299. Spezifische Wärme: 
Sch., Ph. Ch. 1, 381, 389. 

Di-n-butylester C u H M 4 = CH 3 -CH a CH a -CH 3 -0 2 CCH 8 -C0 2 -CH 3 -CH 2 .CH $ -CH 3 . 
Flüssig. Kp: 251,5° (korr.); D°: 1,0049; Ausdehnung: Wiens, A, 253, 299. 

Di-akt-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 13 H 24 4 = C a H 5 -CH(CH 3 )-CH 2 -0 2 C'CH 3 - 
C0 2 *CH 2 -CH(CH 3 )C 2 H 5 . D»„: 0,9657 (Waluen, Ph. Ch. 55, 11). Drehungsvermögen: 
W., 3K. 30, 767; C. 18991, 327. Rotationsdispersion: W„ Ph. CK 55, IL 

Gemischtes Anhydrid der Malonsäure und Ameisensäure, 

Ameisensäure-malonsäure-anliydrid C 5 H 4 O e = OHC-0-CO-CH 2 CO-0-CHO. Zur 
Konstitution vgl. : Stattdingeb, Bebeza, B. 41, 4462. B. Man löst Kohlensuboxyd in flüssiger 



*) Nach dem für die 4. Auflage geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] geben AnschÜtz 
(Ä 45, 2376) und Benary {B. 45, 36Ö2) der VerbmduDg CgH^O^ die heterocyclische Formel 

OC- — C-C0 2 -C 2 H ö , , 

Entspmheud sind deu drei folgenden Verbindungen die heterocyclischen 
HaC-O'C^O^CjHg 

OC CH«C(VC 2 H 5 OC CH-COa-CaHs OC CH.CO a -C 2 H 6 

Formeln ■ , und zu zu erteilen. 

H s C-0-C:NH H 2 C-OC:N-OH H 2 C-0-C:N-NH'C 9 H 5 
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schwefliger Säure bei —40° bis —50°, gibt wasserfreie Ameisensäure hinzu und laßt das 
Ganze im Bombenrohr bei 0° stehen (Diels, Lalin, B. 41, 3430). — Blättchen (D., L.). 
F: ca. 78° (D., L.). Schwer löslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Petroläther, sonst 
meist leicht löslich (D„ L.). Zersetzt sich beim Umkristallisieren (B. , L.). Läßt sich am besten 
aus Methylal + Petroläther umkrystallisieren (D„ L. ). — Zerfällt beim Erhitzen in Kohlen- 
oxyd, Kohlendioxyd, Kohlensuboxyd, Malonsäure und Ameisensäure (D., L.). 

Chlorwasserstoff-Derivate der Malonsäure, 

Malonsäure-monocMorid C 3 H ? 3 C1 = H0 2 C-OH a .COCl. B. Aus 1 Mol.-Gew. Malon- 
säure und 1 Mol. -Gew. Thionylchlorid in siedendem absolutem Äther (Staudinger, Ott, 
B> 41, 2211). — Nadeln (aus Chloroform + Petroläther oder aus Schwefelkohlenstoff), 
Schmilzt unscharf bei 65° unter Zersetzung. Leicht löslieh in Äther, Benzol, Chloroform, 
sehr wenig in Petroläther, Schwefelkohlenstoff. — Empfindlich gegen Wasserdampf. Zersetzt 
sich beim Aufbewahren allmählich. Zerfällt beim Erhitzen unter Bildung von Chlorwasser- 
stoff, Kohlendioxyd, Acetylchlorid und harzigen Produkten. Gibt mit Anilin Malon- 
anilidsäure. 

Malonsäure-methyleater-chlorid C 4 H 8 O a Cl = CH 8 -0 2 CCH 2 -C0C1. Geht bei 125° 
bis 130° in die Verbindung CnHgOg über (Leuchs, B. 39, 2643). 

Verbindung CuHgOg. B. Aus Malonsäuremethylesterchlorid bei 125—130° (Leuchs, 
B, 39, 2643). — Halbkugelförmige Krystallaggregate (aus Methylalkohol). F: 184—185° 
(korr.). 

Malonsäure -äthylester-chlorid C 5 H 7 3 C1 = C 2 H B ■ 2 C*CH B - COCI, B. Man versetzt 
Malonsauremonoäthylester unter Külilung tropfenweise mit einem geringen Überschuß von 
Thionylchlorid und erwärmt zum Schluß auf 40° (Margtjeäy, BL [3] 33, 546). — Flüssigkeit 
von stechendem, unangenehmem Geruch. Kp 13 : 68—70° (M.); Kp 16 : 71° (Böhringer & 
Söhne, D. R. P. 193447; G. 1908 I, 1000). Siedet unter gewöhnlichem Druck bei 170-180° 
unter Zersetzung (M.). — Gibt beim 1-stündigen Erhitzen auf 125—130° die Verbindung 
C 13 H la s (s. u.) und ein in Alkalien leicht lösliches rotes Pulver (Leüchs, f?. 38, 2642). Geht 
an feuchter Luft in Malonsäure über (M.). 

Verbindung C 13 H 12 O ß . B. Aus Malonsäureäthylesterchlorid bei 125—130° (Leuchs, 
B. 39, 2642). - Citronengelbe Prismen (aus Methylalkohol). J; 178-180° (korr.). Un- 
löslich in Petroläther, sehr wenig löslich in Äther und Wasser, ziemlich leicht in warmem 
Benzol, Alkohol, Essigester, Eisessig, leicht in Aceton und Chloroform mit grüngelber Fluores- 
cenz. Löslich in Ammoniak und Alkalien, 

:< Malonsäure-dichlorid, J«:alonylohloridC 3 H 2 2 Cl 2 = C10C-CH B 'COCL B. Aus Malon- 
säure und Thionylchlorid auf dem Wasserbade (Attger, A. eh. [6] 22, 347; Asher, B. 30, 
1022). Aus Kohlensuboxyd und verflüssigtem wasserfreien Chlorwasserstoff (Diels, Wolf, 
B. 39, 696). — Barst. Man erwärmt 50 g Malonsäure mit 160 g Thionylchlorid 2 Tage auf 
40°, dann 6 Stunden auf 60° und destilliert schließlich im Vakuum {Staudinger, Bereza, 
B. 41, 4463). ~ Flussig. Kp 87 : 58° (Auger). — Gibt in Äther oder Essigester mit Silberoxyd, 
Bleioxyd, Zinkoxyd sowie mit malonsaurem oder oxalsaurem Silber Kohlensuboxyd (St., 
B.). Einwirkung auf Pyridin: Einhorn, A. 359, 152, 

Ammoniakderivate der Malonsäure. 

Propanamidaäure, Malonsäuremonoamid, Malonamidaäuro C 3 H fi O s N = H 2 K- 
CO*CH 3 -CO s H. Rhombisch bipyramidal (Baushoeer, Z, Kr. 6, 126; J. 1881, 701). 

Malonsäure- äthyleater-aniid, Malonamidsaure-äthyleater C 6 H fl O s N= H a N-CO* 
CHg-COg-CaHg. B. Beim Erwärmen von salzsaurem Carba thoxyacetiminoäthylather (Pin- 
ner, B. 28, 479; »E Mouilfied, Eule, Soc. 91, 179). — Nadeln (aus Aceton). P: 50° (P.); 
Äußerst leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln (P.). — Gibt beim Behandeln mit Hydr- 
oxylaminhydrochlorid und Sodalösung oder Ammoniak Malonsäuremonoamidoxim (Schiff, 
A. 321, 361). liefert mit Natriumäthylat in Benzol N-[Carboxyacetyl]-malonamid (s. S, 
583) (de M., R.). Beim Erhitzen mit Urethan und alkoholischem Katriumäthylat entsteht 
Barbitursäure (Öhem. Fabr. Sohering, D.K.P. 171294; C. 1906 II, 387), 

Propaudiamid, Malonsäuredianiid, MaJonamid C 3 H 8 O a N 8 = HjN^CO-CHjj-CO^ 
KH 2 . B. Beim Abdampfen von Malonsäuredimethylester (Osterlasto, B. 7, 1287) oder 
Malonsaurediäthylester mit wäßr. Ammoniak (van't Hoff, J. 1875, 528). Aus Kohlen - 
subojcyd und Ammoniak in Äther (Diels, Wolf, B, 39, 696). — Darst. Man laßt 150 com 
wäßriges Ammoniak (D: 0,925) auf 50 g Malonsaurediäthylester im verschlossenen Gefäß 1 bis 
2 Tage einwirken (Freund, B. 17, 133), Durch 5-tägige Einw" von 20 cem eiqps bei 0° 
gesattigten alkoholischen Ammoniaks auf 3 g Malonsaurediäthylester im geschlossenen Rohr 
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bei Zimmertemperatur (E. Fischer, Dilthey, j&, 36, 846J. — Ist dimorph. Die labile, 
tetragonale Modifikation scheidet sich bei der Bildung des Diamids langsam aus, wird auch 
ttsweilen durch Krystallisation einer etwas übersättigten alkoholischen oder wäßr. Lösung 
erhalten ; die stabile, monoklin prismatische Modifikation bildet sieh durch langsames Ver- 
dunsten einer wäßrigen oder alkoholischen Lösung (Keits, Z. Kr, 19, 288). Zur Frage der 
Existenz einer weiteren labilen Krystallmodif ikation vgl. W allesamt, G. r. 148, 555. F ; 
170° (van't Hofe», J. 1875, 528). Unlöslich in absolutem Alkohol und Äther (Ostekland). 
Löslich bei 8 D in 12 Tln. Wasser (Hehky, C. r. 100, 944; J. 1885, 1333), Molekulare Ver^ 
brennungswärme bei konstantem Brack: 358,8 Cal. (S^ohmann, J. pr. [2] 55, 264). — Gibt 
mit Natriunuiitrit in Essigsäure (Conbad, Schulze, B. 42, 731) oder mit Nitrosylchlorid 
Isonitrosomalonamid (Whiteley, Soe. 77, 1040), liefert bei der aufeinander folgenden 
Behandlung mit Brom und mit Kalilauge Hydantoinsäure HjN ■ CO - NH • CH 2 ■ COgH (Wetdel, 
Roithner, 3f. 17, 188). Gibt in Methylalkohol mit 2 Mol. -Gew. Natriummethylat und 2 Mol,- 
Gew. Methyljodid Methylmalonsäure-diamid CH 3 CH(CO-NH # ) 2 (Conead, Schulze, B. 
43, 729), in Alkohol mit 2 Mol.-Gew, Natriumäthylat und 2 Mol. -Gew. Äthyljodid Äthyl- 
malonsäure-diamid (C, Soh.; H. Meyer, M. 28, 5) und mit 2 Mol.- Gew. Natriumäthylat 
und 2 Mol. -Gew. o-Nitro-benzylchlorid o-Nitro-benzylmalonsäure-diamid (C, Soh.). Durch 
Einw. von Furfurol und Natriumäthylat auf Malonamid entsteht Furyliden-malonamid 
C 4 H 3 0-CH:C(CO-NH 2 ) a (Heuok, B. 28, 2255). Mit Salicylaldehyd entsteht Cumarinen 

bonsäureamid C 6 H 4 < ~~- (Merok, D. R. P. 172724; <7, 1906 II, 724), Liefert 

^CH : C ■ CO * rlH a 
beim Kochen mit 2 Mol.-Gew. Anilin Malonsaure-dianilid, beim Erhitzen mit einem Mol.- 
Gew. Anilin auf 200—220° Malonsäure-amid-anilid H2NCOCH 2 CO-NHC e H 5 (Freund, 
B t 17, 134). Gibt mit Kupfersalzen und Kalilauge eine intensive Rotfärbung (Schiit, B. 
29, 302; A. 299, 252). — HgC3H 4 O a N a . B. Beim Eintragen von Quecksilberoxyd in eine 
warme, konz. wäßr. Lösung des Ämids (I\, B, 17, 133), Amorphes Pulver. Unlöslich in 
Alkohol und Äther, schwer löslich in heißem Wasser, leicht in verdünnter Salzsäure. 

Verbindung C 6 H M 4 ]Sr 2 = CH 2 <^;^- > c<^^ a (?)■ B. Durch Auflösen von 
Malonamid in warmer Formaldehydlösung und Eindunsten der Lösung im Vakuum (Schief, 

A. 310, 243). — Glasartige hygroskopische Masse, Erweicht in der Wärme und zersetzt 
sich bei hoher Temperatur. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Entwickelt mit 
Kalilauge in der Kälte Ammoniak. Beim Fällen der wäßr. Lösung mit neutralem Mer- 
curinitrat unter Einhaltung neutraler Reaktion entstehen die Mercuride "Hg(C 6 H g O 4 Nj) 2 , 
HgCeHaO^a und Hg 3 (C 6 H70 4 N 2 ) 2 . Gibt die Biuretreaktion. 

N-[Carboxyacetyl]-malonamid C 8 H 8 O ß ]Sr 2 ^ HjN-CO GHäCONHCO-CHaCOjH. 

B, Auä Malonamidsäure-äthylester in Benzol, das ein At.-Gew. Natrium mit der berech- 
neten Menge Alkohol gelöst ^enthält (de Moüilfied, Rule, Soc. 91, 179). — Krystallpulver 
(aus wäßr. Methylalkohol). Leicht löslich in heißem Methylalkohol, unlöslich in Äther, 
Benzol und Wasser. Leicht löslich in Sodalösung. — Verbrennt beim Erhitzen auf dem 
Platinblech ohne zu schmelzen, 

Malonaäure-äthylester-iminoäthyläther, Carbäthoxy-acetimmoäthyläther 
C 7 H 13 3 N = CÄ-O'CO-CH 2 -C(:NH)-0-C 2 H B . B. Das Hydrochlorid entsteht bei lang- 
samem Einleiten von Chlorwasserstoff unter Kühlung in ein Gemisch aus 1 Mol.- Gew. Cyan- 
essigsäureäthylester und 1 Mol.-Gew. Alkohol (Pinher, B. 28, 478; Reitter, Weindel, B. 40, 
3359), — Öl (P.). — C 7 H 13 S K+HC1. Glasglänzende Prismen. Besitzt einen angenehmen 
Geruch (R., W.). F: 102° (Zers.) (P.), Zerfällt beim Erwärmen in Äthylehlorid und Malon- 
amidsäureäthyJester (P.). Mit alkoholischem Ammoniak entsteht Malonsäure-amid-amidin 
H 2 NCO-CH 2 -C(:NH)-NH a (P.). Gibt bei der Einw, von Alkohol 0.j3-Diäthoxy-acrylsäure- 
äthylester (R., W.). 

Propannitxilsäure, Malonsäux emononitril, Gy an essigsaure C 3 H 3 2 N = NC ■ CH a * 
COaH. B, Beim Kochen von Chloressigsäureäthylester mit einer wäßr. Lösung von Kalium- 
cyanid (Kolbe, A. 131, 348; Fineelstein, A w 133. 339; Meves, A. 143, 201). Beim Er- 
hitzen von Oximinobernsteinsäure vom Schmelzpunkt 126V, mit Wasser im geschlossenen 
Rohr auf 130° (Cramer, B. 24, 1208). Beim S^paaelzen von Oximinobernsteinsäure vom 
Schmelzpunkt 88° oder bei gelindem ErwärmS* ihrer konz. wäßr. Lösung (Cramer, B. 24, 
1207). Durch Einw, von Wasserstoffsuperoxyd auf das Kaliumsalz des ^.j9-Dinitro-propion- 
säurenitrils NC-CH 2 *CH(NO s ) 2 (Meisekheimee, Schwarz, B. 39, 2551). — Darst. Man 
neutralisiert 10 Tle. Chloressigsäure in 20 Tln. Wasser allmählich genau mit Natriumdicarbonat, 
trägt in die Lösung 7 Tle. gepulvertes Kaliumcyanid in mehreren Portionen bei der Temperatur 
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des siedenden Wasserbades ein, kühlt nach beendigter Reaktion auf 0° ab und fügt die 
zur Bindung des vorhandenen Alkalis nötige Menge (1,2 Tle.) Salzsäure (D: 1,18) hinzu; man 
saugt daa Kaliumchlorid ab und verdunstet das Filtrat im Vakuum (Fiquet, A. eh. [6] 29» 
439; Bl. [3] 25, 593; vgl dazu Pmelps, Tillotson, C. 1908 II, 1248, 1249). Zur Darstellung 
reiner Cyanessigsäure wird der innerhalb */io Grad siedende Cyanessigsäureäthylester mit dem 
doppelten Volum Wasser und etwas Salpetersäure bei etwa 60° verseift (Fhelps, Tillotson, 
G. 1908 II, 1248). 

Zerfließliche Krystalle (Pbelps, Tillotson, C. 1908 II, 1248). F: 69—70° (Fiquet, 
A. eh. [6] 29, 441), 69° (Meisenheimer, Schwarz, B. 39, 2551), 66,1-66,4° (korr.) (Phe., 
Ti tJ C. 1908 II, 1248), 65-66° (Hejsry, G. r. 104, 1621). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 3,7XlO~ 3 (Ostwalp, Ph. Ch. 3, 178). Leitfähigkeit unvollständig 
neutralisierter Lösungen: Bruki, Z. El. CK 14, 704, 732. Leitfähigkeit in alkoholischer 
Lösung: Godlewski, C. 1904 II, 1275. — Zerfällt beim Erhitzen auf 165° in Kohlendioxyd 
und Acetonitril (van't Hopp, B. 7, 1382). Bei der Elektrolyse von cyanessigsäure m Kalium 
in wäßr. Lösung entsteht am positiven Pol neben anderen Produkten Bernsteinsäuredinitril 
(Moobe, B. 4, 520). Durch Behandlung mit Zink und Schwefelsäure zerfällt Cyanessigsäure 
in Essigsäure und Blausäure, die sofort in Ammoniak und Ameisensäure übergeht (Wheeleb, 
Z. 1867, 69). Cyanessigsäure gibt mit Brom in ätherischer oder wäßr. Lösung Dibrom- 
acetamid neben einer bei 86° schmelzenden Verbindung (Steinkofp, B. 38, 2695). Liefert 
mit Hydroyylamin Malonsäure-monoamidoxim H a N-C(:N* OKyCK^CO^. (Modeen, B. 
27 Ref., 261). Kalilauge wirkt erst beim Kochen auf Cyanessigsäure ein und verseift sie 
zu Malonsäure (Kolbe, A. 131, 348), Auch beim Erwärmen mit konz, Salzsäure entsteht 
Malonsäure (van't Hopp, B. 7, 1383; Meisenheimee, Schwarz, B. 39, 2551). Einw. von 
Quecksilbernitrat-Lösung: Angblico, B. A. L. [5] 10 I, 478. Veresterung mit Äthylalkohol: 
Phelps, Tillotson, 0. 1908 II, 1248. Gibt beim Erhitzen mit Acetaldehyd im geschlossenen 
Rohr auf 90—95° a-Cyan-crotonsäure (Fiquet, Bl [3] 7, 767). Liefert mit Isovaleraldehyd 
in Gegenwart von Piperidin «S-Methyl-a-cyan-ö-penten-a- carbonsäure und 0-Isobutyl-a.y-di- 
cyan-propan-a.y-dicarbonsaure (Knoevenagel, D. R, P. 156560; C. 1905 1, 56). Beim 
Erhitzen mit Crotonaldehyd entsteht a-Cyan- sorbinsäure CH 3 *CH:CH-CH:C(CN)-C0 2 H 
(HaebdTl, M. 26. 1393), mit Benzaldehyd a-Cyan-zimtsäure (Fiquet, Bl. [3] 7, 11; A. ch. 
[6] 29, 442). Entsprechende Produkte entstehen bei der Umsetzung . von Cyanessigsäure 
mit den drei Nitrobenzaldehyden, den drei Toluylaldehyden und dem Zimtaldehyd (Fiquet, 

A. Gh. [6] 29, 473). Cyanessigsäure verbindet sich mit Cyclohexanon in Gegenwart von 

p- m- ^ 1 v, 1 - -■ CH a -CH a .C-CH(CN)-C0 2 H 

Piperidin zu Cyclohexenyl-cyanessigsaure • ■ ■ (Harding, Haworth, 

CH 2 - CH a - CH 
Perkif, Soc. 93, 1958). Reagiert mit Cyanamid unter Bildung von cyanessigsaurem Harn- 
stoff (Baum, B. 41, 526; vgl. Bayeb & Co., D. R. P. 151 597; 167138; C, 1904 II, 69; 1906 I, 
797). Liefert mit Methylcyanamid in Äther symm. Cyanacetylmethyl-harnstorf NC-CH 2 - 
CONHCONH-CH 3 und cy anessigsauren Methylharnstoff (Baum, B, 41, 525, 526; vgl. 
Bayer & Co., D. R. P. 167138; C. 19061, 797). Kondensiert sich mit Urethan bei An- 
wesenheit von Essigsäureanhydrid zu Cyanacetyl -urethan NC-CH a -CO*NH-COg-C 2 H 5 
(Conrad, Schulze, B. 42, 742). Gibt mit Harnstoff cyanessigsauren Harnstoff (Baum, 

B. 41, 528). Reagiert mit Harnstoff in Gegenwart von Acetanhydrid unter Bildung von 
Cyanacetylharnstoff (Baum, B. 41, 530; Bayeb & Co., D. R. P. 175415; C. 1906 II, 1590), 
mit symm. Dirne thyhharnstoff unter Bildung von Cyanacetyldimethylharnstoff (Baum, B. 
41, 530; Bayer & Co., D, R. P. 175415; C. 1908 II, 1590). Die Vereinigung von Cyan- 
essigsäure mjt Harnstoff zu Cyanacetylharnstoff kann auch durch Phosphoroxychlorid be- 
wirkt werden (W. Teaube, B. 33, 3043), die mit Methylharnstoff zu Cryanacetylmethyl- 
harnstoff durch Phosphoroxychlorid in Pyridinlösung (W. Traube, B. 33, 3047); dagegen 
entsteht aus Cyanessigsäure und symm. DimethyMiarnstoff in Pyridin bei Gegenwart von 
Phosphoroxychlorid 1.3-Dimethyl-4-ammo-2.6-dioxy-pyrimidin (W. Traube, B. 33, 3052). 
— Physiologische Wirkung: Fiquet, C. r, 130, 942. 

KCaHjOgN. Zerfließlich (Heyes, A, 143, 202). - Cu(C 3 H 4 04N) a . Grüne Tadeln 
<M.). — AgC 8 HgO a N. Gelber, leicht zersetzlicher Niederschlag (M.). — Ba(C 3 H 2 2 N) 3 . 
Krystalliniach (M.). — ZnCCjHjOjNJa. Undeutliche KrystaUe (M,). — Hg(C a H 3 2 N) s + 
2HgO. Weißes Pulver (M.). — Pb(C3H 2 2 N) 2 -hH 2 0. Spießige KrystaUe (Meves, A. 
143, 204). In Wasser leicht löslich (Fiquet, A. ch. [6] 29, 441). — Mn(C 8 H a 2 N) 2 +2H 2 0. 
KrystaUe (Engel, Bl. [2] 44, 425). 

Malonsäure-methylester-nitril, Cyanessigsäure-methylester C 4 H s 2 N = NC- 
CH a C0 2 CH 8 . Kp 755 : 199— 200 ö (Walden, PK Gh. 46, 175). D? vae : 1,1225; D° vac : 1,1492 
(W., Ph, CK 65, 222). LÖsungs vermögen für verschiedene Salze: W„ PK Ch. 55, 683. 
lonisierungsvermögen : W., PK CK 54, 167. Innere Reibung: W., PK CK 55, 223. Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 471,9 Cal. (Gutnchant, Cr. 121, 356; 
Bl. [3] 13, 1029). Magnetische Molekularrotation von Cyanessigsäuremethylester und von 
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Xatriumcyanessigsäuremethylester in Methylalkohol: Müller, Thouvenot, G. r. 149, 33. 
Dielektrizitätskonstante: W., PK CK 46, 175. Elektrisches Leitvermögen: W., PK CK 46, 
142. — Gibt mit Acetylchlorid und Natriumäthylat Acetyl-cyanessigsäuremethylester; bei 
Gegenwart überschüssigen Cyanessigsäuremethylesters entsteht daneben eine Verbindung 
C xe H lft O g N 3 (s. u.) (Schmitt, BL [3] 31, 529). Gibt mit Benzoylchloridund Natriumäthylat Ben- 
zoylcyanessigßäuremethylester; bei Gegenwart überschüssigen Cyanessigsäuremethylesters ent- 
steht als Nebenprodukt die Verbindung C 6 H 6 -C(OH)[CH(CN)-CO a -CH ? ] a (Schmitt). Cyan- 
essigsäuremethylester reagiert mit Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) in alkalischer Lösung 

CO—— C-OH 

unter Bildung der Verbindung ^aw.^^, c0 . CH ,_ CH (Syst. No. 1458) (Sachs, 

Berthold, Zaar, C. 19071, 1130). 

Verbindung C 16 H 19 8 N 3 . B. Als Nebenprodukt bei der Darstellung von Cyanacet- 
essigsäuremethyleater (aus Acetylchlorid, Cyanessigsäuremethylester und Natriumalkoholat), 
wenn ein Überschuß von CyanesBigsäuremethylester angewandt und das Reaktionsprodukt 
nach vollständiger Entfernung des Methylalkohols einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt 
wird (Schmitt, BL [3] 31, 529). — F: 135°. Schwer löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, 
unlöslich in den übrigen Lösungsmitteln. — Wird durch alkoholische Kalilauge in Cyan- 
essigsäuremethylester, Essigsäure und eine Säure C 1£ H 14 8 N z gespalten. 

Carbonsäure C 12 H 14 0sN 2 , B. Beim Verseifen der Verbindung C 16 H 19 8 N a mittels 
alkoholischer Kalilauge (Schmitt, Bl, [3] 31, 530). — E: 158—160°. 

Malonsäure-ätnylester-nitril, Cyanessigsäure-äthylester , Cyanessigester 
C 5 H 7 O a N = NC-CH a - C0 2 -CfrH 5 - B. Aus Chloressigester und KCN in Alkohol (Müller, -A. 
131, 351 ). Beim Erhitzen von Cyanessigsäure und Alkohol auf 100— 110° (Phelfs, Ttllotson, 
C. 1908 II, 1248); Einfluß von Reaktionsdauer und von Katalysatoren auf diese Reaktion : Ph. , 
Tl., C. 1908 II, 1248. Aus Cyanessigsäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (van't Hofe, 
B t 7, 1382). — Darst. Man kocht 100 g Chloressigester mit 54 g Kaiiumcyanid in 70 ccm 
Methylalkohol am Rückflußkühler (Noyes, Am. Soc. 26, 1545). Bei 2-stündigem Erhitzen ^ 
von 50 g Cyanessigsäure mit 200 ccm Alkohol und 2 g Schwefelsäure auf 100—110° (Phelfs, » 
Tillotson, G. 1908 II, 1248, 1249). 

Physikalische Eigenschaften. Flüssig. Kp 7ß3 : 208-208,5° (Walden, PK CK 46, 142); 
Kp: 207° (van't Hoef, j5. 7, 1383), 205,6-206° (korr.) (Phelps, Tillotson C. 190811, 
1248); Kp 18 „ 19 : 98-99° (Wa, PK CK 46, 142). — DJ« e : 1,0817 (Wa„ PK CK 55,223); 
D"< 6 : 1,0664 (Henry, C. r. 103, 770; Bl [2] 46, 62); D;- 4 : 1,0629 (Brühl, PK CK 16, 216); 
Df™: 1,0564 (Wa., PKCK 55, 223). —Lösungsvermögen für verschiedene Salze: Wa., PA. GK 
55, 683. Ionisierungs vermögen : Wa., PK CK 54, 168. Refraktion und Dispersion in absolut- 
alkoholischer Lösung: Haller, Müller, C. r. 139, 1182; Ä. eh. [8] 14, 140; Refraktion und 
Dispersion des Natriumcyanessigesters in absolut-alkoholischer Lösung: Ha., Mit., C. r. 139, 
1183; A. eh. [8] 15, 291. — n 2 ^: 1,41584; n*- s : 1,41703; n^ 5 : 1,42730 (Br., PK CK 16, 217). 
— ■ Innere Reibung : Wa., PK CK 55, 223, — Molekulare Verbrennungswärme bei konst. 
Druck: 629,7 Cal. (Guinchant, Bl. [3] 13, 1029. — Dtoektrizitätskonstante: Drude, PKCK 
23, 310; Loewe, Ann. d. Physik [N. F.] 66, 398; Wa.AjPA. CA. 46, 175. Elektrisches Leit- 
vermögen: Wa., PK CK 46, 142. Cyanessigester ist aHs Säure ein wenig schwächer als 
Phenol (Vorländer, B. 36, 281). 

Chemisches Verhalten. 

Einwirkung anorganischer Agenzien. Cyanessigester gibt bei der Chlorierung 
Chlorcyanessigsäureäthylester (Henry, C r. 104* 1620). Beim Schütteln mit Brom und 
Wasser entsteht Bromcyanessigsäureäthylester (Errera, Perctabosco, B. 33, 2979). Bei 
der Einw. von Brom oder Jod oder von Bromcyanessigsäureäthylester auf Natriumcyan- 
essigsäureäthylester in Äther entstehen Tricyan-cyclopropan-tricarbonsäuretriäthylester, die 
Natriumverbindung des Dicyan-aconitsäuretriäthylesters NC > CH(C0 2 ■ C ^H B ) - C(C0 a • C 4 H 5 ) : 
C(CN) ' CO 2 • C^H 5 und Dieyan-cyclopropan-tetracarbonsäuretetraäthylester 

OfCNVOO »f 1 H ^ 
(C,JI B *0 2 C) a C<j * 2 (Errera, Perciarosco, B. 33, 2976; 34, 3704; Engler, 

X C(CN) (CO a ■ C 2 H 5 ) 
J. Meyer, B. 38, 2486; vgl. auch Goldthwatte, Am. 30, 465). — Cyanessigester liefert 
mit nascenter salpetriger Säure Oximino-cyanessigsäureäthylester NC*C(:N*OH)*C0 2 -C 2 H 6 
(Müller, C. r. 112, 1372; A> cK [7] 1, 504; Conrad, Schulze, B. 42, 735). Gibt beim Ein- 
dampfen der ammoniakalischen Losung Cyanacetamid (van't Hoff, B. 7, 1383; Henry, 
G.r. 104, 1619). Liefert mit Hydroxylamin Malon-monohydroxamsäure-amidosim H a N- 
C(:N-OH)*CH 2 -C0-NH-OH (Modeen, jB. 24, 3438). Gibt in Alkohol mit Hydrazinhydrat 
Cyanaeetylhydrazid NC-CH 2 -CO*NH-NH a (v. Rothenburg, B. 27, 687). — 1 Mol. -Gew. 
Cyanessigsäureäthylester reagiert mit 1 Atom -Gew. Natrium in absolut-ätherischer Lösung 
(Henry, G. 1. 104, 1619) oder in absolut-alkoholischer Lösung unter Abscheidung des Natrium- 
cyanessigsäureäthylester (HaLLER, A. cK [6] 16, 426). Erwärmt man 2 Mol.- Gew. Cyan- 
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essigsäureäthylester auf dem Wasserbade mit einer Natriumäthylatlösung, die ein Atom- 
Gew. Natrium enthält, so erhält man jS-Imino-a-cyan-glutar säurediät hylester CaH^OaC- 
CH 2 -C(:NH)-CH(CN)-C0 2 -C 2 H B (Bacon, Remfby, Thqbfb, Soc. 85, 1736). 

Beispiele für die Einwirkung organischer Halogenverbindungen. Natrium- 
cyanessigester gibt bei Einw. von Methyl Jodid MethyleyanessigßäuTeäthylester; analog re- 
agiert das Natriumsalz mit Äthyljodid und mit Allyl Jodid (HenbY, C, r, 104, 1619). Die 
EÜnw. von Chloroform auf Natriumcyanessigester führt zum a.y-Dicyan-glutaconsäure- 
diäthylester (C^H B *O a C)(C]Sr)CH-CH:C(CN){C0 2 -C a H 6 ) (Ebbeba, Q. 27 II, 393; B. 31, 
1241). Die gleiche Verbindung entsteht aus Tetrachlorkohlenstoff und Cyanessigester bei 
Anwesenheit von Natriumäthylat (Dimboth, B. 35, 2881). — Natrmmcyanessigester liefert 
mit 2.3-Dibrom-indon Brommdon-cyanessigsäureäthylester und Indon-bis-cyanessigsäureäthyl- 
ester (Liebebmann, B. 32, 917). — Bei der Reaktion zwischen Natriumcy anessigester und 
Chloressigsäureäthylester in alkoholischer Lösung entstehen Cyanbemsteinsäurediäthylester 
und ^Cyan-tricarballylsäure-triäthylester (Halles, Babthe, G. r. 106, 1413 j A. eh. [6] 
18, 283); analog entstehen mit a-Brom-propionsäureäthyiester a-Methyl-a'-cyan-bernstein- 
säurediäthylester und a.a'-Dimethyl-jff-oyan-trioarballylsäure-triäthylester (Babthe, A. eh. 
[6] 27, 277), Mit ß-Jod-propionsäureäthylester entsteht y-Cyan-pentan-a.y.e-tricarbon- 
säuretriäthylester oJk^Ö^C-CiC^G^-Ck^CO^C^K^ (Pebkin, Soc. 85, 422). Mit 
y-Brom-valeriansäureester bildet sich ^-Methyl-a-cyan-adipinsäurediäthylester (Notes, Cox, 
Am. Soc. 25, 1095). Über die Einw. von Bromcyanessigsäureäthylester auf Natrium- 
oyanessigsäureäthylester s. S. 585. — Cyanessigester reagiert mit Acetylchlorid in Gegen- 
wart von Pyridin unter Bildung von Acetyl-cyan-essigsäureäthylester (Dieckmann, Bbeest, 
B* 37, 3387; Michael, Eckstein, B. 38» 51). Bei der Einw, von Natriumcy anessig- 
ester auf Chloracetylchlorid entsteht y-Chlor-a-cyan-aceteBsigsäureäthylester (Benaby, 
B. 41, 2401). Cyanessigester gibt mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Chinolin Ben- 
zoylcyanessigsäureäthylester und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 178° (Michael 
Eckstein, B. 38, 52). Natriumcy anessigester liefert mit Äthoxalylchlorid Cyan-oxal 
essigsäurediäthylester C a H B -0 2 C-CH(CN)*CO-CO a *C ? H 5 (Tbimbaoh, Bl [3] 33, 372) 
Aus Natriumcy anessigester und Chlorameisensaureathylester entsteht Cyanmalonsäure 
diäthylester (Henby, C. r. 104, 1620). Natriumcy anessigester gibt in Äther mit Acetylsali 
cylBäurechlorid Acetylsalicoylcyanessigsäureäthylester CH 3 * CO ■ O ■ C 6 H 4 * CO ■ CH(CN) * C0 2 - 
CfcH 5 (Anschütz, A. 367, 177), mit Acetoxynaphthoesäurecnlorid (CH 3 -CO-0)3C 1(> H 6 (COCl) 2 
den Acetoxynaphthoylcy anessigsäureäthylester (CH S * CO ■ O) 3 C 10 H a [CO • CH(CN) • C0 2 • C 2 H 6 ] a 
(Ansch., Gbaff, A. 367, 258). Mit Acetoxy-p-toluylaäurechlorid (CHg^CßHstO-CO-CHg) 3 

(COC1) 4 entsteht Oxymethylcyancumarin ^-q- 1 j ■ (Syst. No. 2620) (Ansch.. 

Wagneb, A. 367,232); analog reagiert das Acetoxy-m-toluylsäurechlorid (CHg^aHJO-CO- 
CH B )*(COCl) a (Ansch., Sieben, A. 367, 249). 

Einwirkung von Alkohol in Gegenwart von Mineralsäure« Cyanessigester 
liefert mit Alkohol und Chlorwasserstoff salzsauren Carbäthoxyacetiminoäthyläther CäH 5 - 
2 C-CH a -C(0-C a H & ):NH+HCl (Pinneb, B, 28, 478). Überführung von Cyanessigester 
in Malonsäurediäthylester (vgl. S. 573): Peelps, TilloTSON, C. 1908 II, 1248. 

Beispiele für Einwirkung von Aldehyden undKetonen. Cyanessigester reagiert 
mit Benzaldehyd in Gegenwart von etwas Natriumäthylat unter Bildung von a-Cyan-zimt- 
säureäthylester (Cabbick, J. $r. [2] 45, 500). Analog verläuft die Kondensation mit Anis- 
aldehyd, Zimtaldehyd, Eurfurol, Piperonal (Bechebt, J. <pr. [2] 50, 10, 13, 16, 18). Natrium- 
cyanessigester liefert in Alkohol mit Phenylacetaldehyd a-Cyan-a-styryl-essigaäureäthylester 
C G H B .CH:CH-CH(CN)CO r C a H 6 und a a'-Dicyan-0-benzyl-glutarsäure H0 2 C-CH(CN)- 
CH(CH a C,H 6 )CH(CN)CO ft H (Hawobth, Soc. 95, 482). Bei der Reaktion zwischen Cyan- 
essigester und Salicylaldehyd in Alkohol in Gegenwart von etwas Natriumäthylat entsteht 
o-Oxybenzal-bis-cyanessigsäureäthylester (Bechebt, J. jw\ [2] 50, 20). Beim Erhitzen 
von Cyanessigester mit /?-Äthoxy-a-naphthaldehyd auf 120° entsteht der Ester C 2 H 5 -0- 
C 10 H 6 -CH:C(CH)-CO 4 'C 2 H & (Helbronneb, Bl. [3] 29, 880). Kondensation von Cyan- 
essigester mit aromatischen Oxyaldehyden in Gegenwart von Piperidin: Knoevenaoel, 
SchböTEB, B. 37, 4490; Kn„ Abbtot, B. 37, 4496. — Cyanessigester kondensiert sich mit 
Aceton in Gegenwart von etwas Diäthylamin zu Isopropylidencyanessigsäureäthylester und 
Isopropyhden-bis-cyanessigsäureäthylester (Kompta, JB. 33, 3532). Natriumcyanessigester 
gibt mit Aceton in absolutem Alkohol auf dem Wasserbade die Verbindung 

CH:C(CH s )-C(CN)-CO B -C a H 5 . _ , t , .„ , , «„^ 

An nö rfwx A/nix * m * Diäthylketon in siedendem absolutem Alkohol ß.ß-Di- 

C O ■ CH( UN ) * C (CH 3 ) 2 

äthyl-a-cyan-acrylsäure (Gabdneb jun*, HawobtH, Soc. 95, 1958). Cyanessigester liefert 
in Alkohol mit Cyclohexanon in Gegenwart von Natriumäthylat oder von Piperidin den 
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, , CH a -CH 2 C-CH(CN)-C0 2 C 2 H 5 

Cyclohexenyl-cyanessigsäureathyleBter * >• ; bei der Verwendung 

CH 2 -CH 2 -CH 
von Natriumäthylat als Kondensationsmittel treten als Nebenprodukte eine Verbindung 
OiiHaoOfiNg (s. bei Cyclohexanon, Syst. Ko. 612) und CyclohexykdencyaneBsigsäureäthyl- 

CHaCHa-CiCiCNj-COaCaH^ , JXT 
ester • ■ auf (Habding, Haworth, Pekkot, Sog. 93, 1944, 

üH g * CHg * Ciig 
1945, 1956), Natriumcyanessigester reagiert in siedendem Alkohol mit Benzalaceton unter 
Bildung von 0- Styryl-a-cyan-crotonsaure C 6 H S -CH:CH-C(CH 3 ):C(CN)C02H, mit Benzoin 
unter Bildung von ß.y-Diphenyl-a.<5-dicyan-jff-butylen-a.Ä-dicarbon3äure HO a C-CH(CN)* 
OfCaHsJ-.CtGftH^-CHtC^COaH, mit Acetophenon unter Bildung von f-Oxy-^.e-diphenyl- 
y-cyan-a-pentylen-y-earbonsäure CH 2 : C{C 6 H S ) ■ C(CN)(CO a H) • CH 2 - CH(OH) ■ C 6 H E (Haworth, 
Sog. 95, 482). 

Beispiele für Einwirkung von Säureanhydriden und von Säureestern. 
Cyanessigester ist bei Ausschluß von Alkali gegen Essigsäureanhydrid beständig ; beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat entsteht Acetylcyanessig- 
säureäthylester und Cyanaeetylaeeton; Btatt Natriumacetat können auch Pyridin oder Tri- 
propylamin, nicht aber Anilin, Dimethylanihn oder Chinolin als Kondensationsmittel dienen 
(Dieckmann Bbeest, B. 37, 3384). — Bei der Addition von Natriumcy anessigester an Ester 
der Acrylsäure- Reihe R 2 C:CHC0 2 -C 2 H 5 entstehen hauptsächlich die sauren Ester vom 
Typus H0 2 C-CH(CN)CR 2 CH 2 C0 2 C a H 5 als primäre Reaktionsprodukte; erst bei fort- 
gesetztem Erwärmen werden langsam die neutralen Ester CjHg'OgC'CHtCNJ-CRj-CHj* 
Ö0 2 -C 2 H 5 gebildet (Thobfe, Soc. 77, 926). Cyanessigester gibt mit äquimolekularen Mengen 
Fumarsäuredimethyle&ter in Gegenwart von Diäthylamin ein gelbes Ol von der Zusammen- 
setzung CH 3 -0 2 CCH 2 CH(C0 2 -CH 3 )-CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 (Kp 16 : 190-210«) (KstoevewaGüi,, 
Mottek, B. 37, 4464). — Bei der Einw. von Brom auf den in siedenden Schwefelkohlenstoff 
suspendierten Natriumcy anessigester entsteht ct.a'-Dithio-^.^'-dieyan-tetrahydrothiophen- 

„ , , C 2 H 5 -0 2 CC(CN)-C(CN)-C0 2 -C a H 5 tm 

^'-dicarbonsäurediäthylesteT • _ ■ {Syst. No. 2622) (Wenzel, 

SC — S — CS 

B. 34, 1043). — - Cy anessigester gibt mit Mesoxalsaureestern in Gegenwart von Piperidin 
je nach den Bedingungen die Verbindungen CaHg-OaC'^CN^C^CVR);, oder C 2 H 5 -O a C- 
CH(CN)'C(CO a -R) 2 CH(CN) COs'CaHs (Schmitt, Cr. 140, 1401; A. eh. [8] 12, 413). 
Bei der Reaktion zwischen Cyanessigester und Oxalessigsäurediäthylester in Gegenwart 
von Piperidin entsteht a-Cyan-a-propylen-a.^.y-tricaTbonsäuretriäthylester C a H s *0 2 C-C(CN): 
C(C0 2 -CijH5)CH 2 -CO a -C 2 H 5 (Schmitt, Ct. 143, 912; A. eh. [8] 12, 424). Natriumcy an- 
essigester gibt in alkoholischer Lösung mit Oxalessigsäurediäthylester auf dem Wasserbade 
y-Cyan-a-propylen-a.^.y-tTicarbonsäuretriäthylester 2 H 5 • 2 C ■ CH(CN)*C(C0 2 - C 2 H 5 ) : CH ■ 
COa-CaHß (Rogebson, Thobfe, Soc. 89, 63S). 

Beispiele für Einwirkung von Aminen. Durch Erhitzen mit Arylaminen können 
N-[Cyanacetyl]-arylamine und Malon-bis-arylamide gebildet werden (vgl. Piocintni, Del- 
piano, G. 1907 I, 335). — Beim Erhitzen von Cyanessigester mit o-Amino-benzaldehyd auf 

CH'P-ON 
190° entsteht 2-Oxy-3-cyan-chinolin G 6 Tl A ( * - (Syst. Ko. 3340); beim Erhitzen mit 

x -N:C>OH 
o-Amino-acetophenon auf etwa 200° 2-Oxy-4-methyl-3-cy an- chinolin (Syst. No. 3341) (Gua- 
beschi, JB. 26 Ref., 944), 

Beispiele für gemeinsame Einwirkung von Ammoniak und Oxo-Ver- 
bindungen. Bei der Einw. von Aldehyden und Ammoniak auf Cyanessigester können auf- 

"wp • C ■ C (R1 * C* • ON 
treten: 2.6J)ioxy-4-alkyl-3.5-dicyan-pyridine *; ' - " (Guareschi, A. 325, 207), 

HO • C — N^=C * OH 
Alkylidencyanessigsäureäthylester R-CH:C(CN)-C0 2 -C 2 H B und Alkylidencyanacetamide 
R-CH:C(CN)-CO-NH a (Picctntni, G, 1908 II, 713), Additionsprodukte von 1 Mol. Alkyliden- 
cyanessigsäureäthylester und 1 Mol. Alkylidencyanacetamid {Guabeschi, A t 325, 208; 
vgl Cabbick, J. pr. [2] 45, 511) und Alkyleyanacetamide R-CH 2 -CH(CN)-CO-NH 2 (Gua- 
beschi, A. 325, 208). Verlauf der Reaktion bei Anwendung von Acetaldehyd: Quenda, 

C. 18971, 903, von Propionaldehyd : Guabeschi, C 1903 II, 192, von n-Butyraldehyd: 
Gu., C 1902 II, 700, A. 325, 218, von Isobutyraldehyd und von I&ovaleraldehyd : Gtt., 
C. 1903 II, 192, von Önanthob Gu„ C, 1903 II, 193, von Benzaldehyd: Gu., C 1899 U, 
118, A. 325, 222, von m-Toluylaldehyd : Gu., C. 1902 II, 699, A. 325, 208, von Cuminol: Gu., 
0. 1902 II, 699, A. 325, 212, von Zimtaldehyd: Piocinini, C. 1903 II, 713, von Anisaldehyd: 
Gu. C 1899 II, 119, A. 325, 223, von Piperonal: Pl. f C 1903 II, 713, von Purfurol: 
Gu., C 1899 II, 118. Bei der Einw. von Äthylidenacetessigsäureäthylester und Ammoniak 

NC*C.C(CH 3 ):C«CN 
auf Cyanessigester entstehen 2,6-IHoxy-4-methyl-3.5-dicyan-pyridm " * , 

HO • C N ■- — C * OH 
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Dihydrokolhchndicarbonsaurediatnylester ■- " und 111 ge- 

ringer Menge die Verbindung CH 3 - CO ■ CH(CO 2 • C 2 H 5 ) - CH(CH 3 ) • CH(CN) 3 CO - NH 2 ( Quenpa, 
C 1897 1» 903; Guareschi, C 1907 1, 332). — ■ Sättigt man Aceton mit Ammoniak und gibt 
unter Kühlung Cyanessigester hinzu, so entsteht a.a.y-Trimethyl-ß'-cyan-a'-oxo-tetrahydro- 

NC-C:C(CH 3 )-CH a 
Pyridin • • (Guareschi, B. 26 Ref., 450). Bei Behandlung von Aceton 

OC- — NH— — C(CH 3 ) 2 
mit Cyanessigester und alkoholischem Ammoniak erhält man j3.j§-I)iniethyl-a.a'-dicyan- 

NC-CH-PfPH } -CH*CN 
glutarsäureimid • .^ 3 a • (Guareschi, Grande, C. 189Ö II, 439). Analog 

wirken andere aliphatische Ketone (Grande, C. 18971» 903; Pasquali, C. 18971, 903; 
Guareschi, G. 1897 I, 928; Guareschi, Grande, C. 1889 II, 439). 

Beispiele für Einwirkung von Saureamiden, Säureamidinen, Säurenitrilen. 
Cyanessigester liefert beim Kochen mit überschüssigem Harnstorf das Ammoniumsalz der 

Verbindung OC<*J=>CCH 2 - C0 2 -CbH b (?) (Syst. No. 3696) (Frerichs, Hartwig, J.pr. 

[2] 72, 489). Aus Cyanessigester, Harnstoff und alkoholischem Natriumäthylat entsteht 6-Imino- 
2.4-dioxo-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3615) (Conrad, .4. 340, 312; Merck, D. R. P. 
165562; C. 1906 I, 300); als Kondensationsmittel können auch dienen: Natrium allein (M., 
D. R. P. 165562; O. 1906 I, 300), Natriumamid (ML, D. R. P. 165561; C. 1006 I, 300) oder 
Natriumcarbid (M., D. R. P. 185963; C. 1607 II, 656). Cyanessigester verbindet sich mit Thio- 
harnstoff in Gegenwart von Natriumäthylat zu 4-Oxo-6-immo-2-thio-pyrimidin-hexahydrid 

SC-r^7^T^J>CH s (Syst, No. 3615) (W. Traube, A. 381, 67; Bayer & Co., D. R. P. 

156055; C. 1905 I, 58), Bei der Einw. von Cyanessigester auf O-Methyl-isoharnstoff in 
Gegenwart von alkoholischem Natriumäthylat entsteht 2-Methoxy-4-oxo-6-imino-pyrimidin- 
tetrahydrid (Syst. No. 3636) (Engelmann, B. 42, 179). Mit Guanidin in Alkohol entstehen 
Cyanacetylguanidin (Syst. No. 207) und 2.6-IHimmo-4-oxo-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 
3615) (W. T., B. 38, 1375; D. R. P, 115253; G. 1900 II, 1168); bei Anwendung von Natrium- 
cyanesBigester bildet sich nur das Pyrimidinderivat (W, T„ D. R. P. 134984; O. 1902 II, 
1165). In gleicher Weise verläuft die Reaktion mit Acefcamidin und mit Benzamidin (W. T., 
D. R. P. 135371; C. 1902 II, 1229). Diphenylformamidin reagiert mit Cyanessigester bei 
150° unter Bildung des Anils des Formylcyanessigsäureäthylestera C 8 H 5 -N:CH-CH(CN)* 
CO a «CJEI 6 (Syst. No. 1654) (Dains, B. 35, 2510). Natriumcyanessigester gibt in Äther mit 
Phenylisocyanat das Natriumderivat des Cyanmalonsäureäthylesteranüids (Michael, Cobb, 
A. 363, 78). — Mit Dicyan reagiert Cyanessigester bei (fegenwart von Natriumäthylat 
unter Bildung von Iminocyanmethyl-cyanessigester NC-C(:NH)*CH(CN)-CO g -C 2 H 5 (W. T., 
Sander, A. 832, 155). Aus Natriumcy anessigester und Eormaldehydcyannydrin in alko- 
holischer Lösung entsteht in der Wärme a.a'-Dicyan-gmtarsäurediäthylester, C2H 5 -0 a C- 
0H(CN)-CH 2 *CH(CN)*CO 2 -C 2 H 5 (Higson, Thorpe, Soc. 89, 1458), in der Kälte entsteht 
der a./3-Bicyan-propionsäureäthylester NC-CH a -CH(CN)*C0 3 -C2H 5 (Hig„ Tho., Soc. 89, 
1460). 

Einwirkung von Di azonium Verbindungen. Bei der Einw. von Benzoldiazoniunv 
salzen (am besten in Gegenwart von Nafcriumacetat) auf Cyanessigester entstehen a- und 
ß-Benzolazo-cyanessigester (Hanxzsch, Thompson, B. 38, 2266; vgl. Halles, G. r. 106, 
1171; Krückenberg, J, pr. [2] 49, 323). Kuppelung von Cyanessigester mit tetrazotiertem 
Benzidin und Homologen: Lax, J.'pr. [2] 63, 14, 27. 

Natriumcyanessigsäureäthylester NaCjHgOaN. Zur Konstitution vgl.: Thorpe, 
Soc. 77, 923; Haller, Muller, G. r. 139, 1185; A. eh. [8] 15, 295. B. Durch Einw. von 
Natrium auf Cyanessigsäureäthylester in wasserfreiem Äther (Henry, G. r. 104, 1619). 
Aus Cyanessigsäureäthylester (11 g), gelöst in dem gleichen Volum absolutem Alkohol, 
mittels Natriumäthylats (2,3 g Natrium, 30 g absolutem Alkohol) (Haller, A. eh. [6] 16, 
426). Kann aus heißem Alkohol umkrystallisiert werden (Th.). Löst sieh in Wasser zu 
einer klaren Lösung ohne alkalische Reaktion; aus der kalten Losung wird durch Ansäuern 
der Cyanessigester nicht regeneriert; beim Kochen der Lösung und Eindampfen erhält man 
cy anessigsaures Natrium (Th., Young, Soc. 77, 936). 

Umvxmdlungsprodiikte des Cyanessigsäureäthylesters, deren Konstitution ungewiß ist. 

Verbindung CgH^Nj. B. Aus Cyanessigester, Ammoniak und Methylhexylketon 
oder MethyTbutylketon, neben anderen Produkten (Pasquali, G. 18Ö7 I, 904). — Bräunt 
sich bei 300°, ohne zu schmelzen. 
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Verbindung C ft H 5 0N 3 . U. Aus Aceton, Cy anessigester und Ammoniak, neben anderen 
Produkten (Pasqtjau, C. 18Ö7I, 904). - F: 213-214°. 

Verbindung C 8 H B ON 3 . B. Aus Methylpropylketon, Cyanessigester und Ammoniak, 
neben anderen Produkten (PasQvau, C. 1807 I, 904), — Blättchen. E; 196-197°. — Sehr 
unbeständig gegen Ammoniak. Liefert in Berührung damit Propan, Cyanwasserstoff und 
2. 6-Dioxy-4-methyl-3. 5-dicy an -pyridin . 

Verbindung CjH^ONg. B. Aus Methylbutylketon, Cyanessigester und Ammoniak, 
neben anderen Produkten (Pasquau, C. 1897 I, 904). — Blättchen. F: 177-178°. Schwer 
löslich in Alkohol — Wird durch Erwärmen mit Ammoniak unter Entwicklung von Cyan- 
wasserstoff und Bildung von 2.6-Dioxy-4-methyl-3.5-dicyan-pyridin zersetzt. 

Verbindung C^H^ON^. B, Aus Methylhexylketon, Cyanessigester und Ammoniak, 
neben anderen Produkten (Pasqttali, C. 1897 1, 904). — F: 152°. Schwer löslich in Wasser. 
Xöslich in Ammoniak; zersetzt sich in dieser Lösung unter Abspaltung von Cyanwasser- 
stoff, Entwicklung eines Gases und Bildung von 2,6-Dioxy-4-methyl-3,5-dicyan-pyridin, 

Verbindung C ia H ls 4 N. B. Aus Brompivalinsäureäthylester (S. 321, Z, 3 v. o.) und 
Kaliumeyanessigsäureäthylester in absolutem Alkohol (Blaise, C. r. 134, 1114). — Kp 16 : 
166°. — Durch Verseif ung und nachfolgendes Erhitzen des Verseifungsproduktes entsteht 
eine Säure C 7 H 12 4 (s. u.). 

Dicarbonsäure C 7 H lfl 4 . B. Man verseift die Verbindung C 13 H M 4 N (s. o.) und 
erhitat das Ver&eifungsprodükt (Blaise, C. r, 134, 1114). — Kry stalle (aus Petroläther + 
Benzol). F: 74—75°. Sehr widerstandsfähig gegen Oxydationsmittel. — Das Anhydrid 
krysfcallisiert in siedendem Methylchlorid, ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig und siedet 
unter 34 mm bei 165-167° (Blaise, C. r. 134, 1114). — Die Anilsäure schmilzt bei 131°; 
das Anil bei 189°, die p-Tolilsäure bei 138° (B.). 

Malonsäure-ohlorid-nltrü, Cyanaeetylchlorid C 3 H 2 ONCl = NC-CH 2 -COCL B. 
Aus Cyanessigsäure und Phosphorpentachlorid (Mülder, Bl. [2] 29, 533). — ■ Liefert mit 
Harnstoff Cyanacetyl-harnstoff. 

Malonsäure-bromid-iiitril, Cyanacetylbromid C 3 H 2 ONBr = NC-CH a -COBr. B. 
Aus Bromessigsäurebromid und Silbercyanid in Chloroform bei 100° (HüBNEr, A. 131, 66). 

— Nadeln (aus Äther) oder würfelförmige Krystalle (aus Eisessig -J- Chloroform). ~ Zerfällt 
mit Wasser in Ammoniak, Ammoniumbromid und saure Produkte. 

Propanamidnitril, Malonsäure-amid-nitril, Cyanacetamid C 3 H a ON 3 = NC*CH a - 
00*KH 2 . B. Aus Cyanessigsäureäthylester und wäßr. Ammoniak (van't Hoff, B. 7, 1383). 

— Darat. Man vermischt bei 0° 1 Mol. -Gew. Cyanessigsäureäthylester mit 2 Mol. - Gew. 
Ammoniak von 28%, kühlt auf —15° ab und saugt das Amid ab (Hesse, Am. 18, 724). 

— Tafeln. F: 118° (L. Henry, C. r. 104, 1620; Bl [2] 48, 656), 123-124° (Guabeschi, 
€. 1903 II, 192). Löslich in 6,5 Tln. kaltem Wasser, in 55 Tln. kaltem Alkohol (Hesse). 
Leitfähigkeit in verflüssigtem Ammoniak: Franklin, Kraus, Am. Sog. 27, 194. — Zersetzt 
^ich beim Versuch, es zu destillieren (Hesse). Gibt in wäßr. Lösung mit Brom Dibrom- 
^yan-acetamid (Hesse, Am. 18, 725). Löst mehr Quecksilberoxyd als der Bildung von 
Hg(NH-CO-CH 2 -CN) 2 entspricht (Ley, Schafer, Ph. Gh. 42, 702; B. 35, 1313). Einw. 
von Chloroform: Erbeba, B. 33, 2973; G. 27 II, 412. Die Natrium Verbindung liefert mit 
Äthoxy methy len-aeetessigsäureäthy lester a'- Oxy -ß f - cy an - a- methyl-py ridin -ß- c arbonsäureester 

N ^C(C^rC(C^-C ( H J ) >CH ( EbberA > 5 ' 33 > 2969 )- Cyanacet^mid gibt mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von etwas Natriumäthylat ct-Cyan-zimtsäureamid C 6 H 6 CH:C(CN)- 
CONH 2 ; analog verläuft die Reaktion mit Furfurol (Hettck, B. 28, 2252). Reagiert mit 
Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) in alkalischer Lösung unter Bildung der Verbindung 

rif\ _^___ -P-OH 

€ ft H 4 ^ ~ - (Sachs, Berthold, Zaar, G. 1907 I, 1129). Kon- 

densiert sich mit p-Nitroso-dimethylanilin in Alkohol bei Gegenwart von Soda zu Dimethyl- 
aminophenyl-H-cyan-azomethin-carbonsäureamid (CHgJgN * C 6 H 4 • N : C(CN) ■ CO.- NH 3 ('Sachs, 
B. 33, 964). — NaC 3 H 3 ON 2 . B. Aus Cyanacetamid mit Natrium in trocknem Äther unter 
zeitweisem Zusatz von einigen Tropfen Alkohol (Hesse, Am. 18, 724). 

Propandinitril, Malonsäujredinitril , Malonitril, Methylendicyaiüd C 3 H B N 2 = 
CH 2 (CN) 2 , B. Aus Malonsäurediamid mit Phosphorpentoxyd in sehr geringer Menge (Henry, 
€. r. 102, 1394). Aus Cyanacetamid mit 1 Mol. -Gew. Phosphorpentoxyd (Henby, G. t, 
102, 1395). — Darst. Man erwärmt 1 Tl. Cyanacetamid mit 1 TL Fhosphorpentachlorid 
im Vakuum auf 100° und destilliert dann (Hesse, Am. 18, 726). — Krystallinisch. F: 29° 
bis 30° (Henby). Kp ?5S : 223-224° (Berthelot, Petit, A. eh. [6] 18, 128); Kp: 218^219* 
<Hekby), 219-220° (Hesse); Kp M : 109»; Kp u : 99» (Hesse). D*' a : 1,0488 (Brühl, Ph. Oh. 
16, 214). Löslich in 7,5 Tln. Wasser, in 2,5 Tln. Alkohol, in 5 Tln. Äther, in 10 Tln. Chloro- 
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form, in 10 Tln. Eisessig und in 15 Tln. Benzol (Hesse, Am, 18, 727). Refraktion und 
Dispersion in absolut-alkoholischer Lösung: Halles, Müller, C, r. 130, 1182; A. eh. [8J 
14, 140; 15, 291, - n£ s : 1,41259; n^ 2 : 1,41463; n* ,B : 1,42371 (Bbühl). Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 395,1 Cal. (Bebthelot, Petit, A. eh. [6] 18, 131). 
Dielektrizitätskonstante: Eogebs, C. 10041, 1390, — Färbt sich auch bei Abschluß von 
Licht allmählich dunkel (Hesse). Beim Versetzen der ätherischen Lösung des Malonitrils 
mit Natrium und wenig Alkohol entsteht ein Gemenge von NaC g HN 2 und Na 2 C 3 lJ a (Hesse, 
Am. 18, 735). Beim Hinzufügen einer ammoniakalischen Süberlösung zu einer Lösung 
von Malonitril in Wasser entsteht ein Gemenge der Salze AgC a HN" a und Ag a C a N a (Hesse, 
Am, 18, 730). Malonitril gibt in wäßr. Lösung mit Brom, je nach der angewandten Menge, 
neben öligen und amorphen Produkten Brommalonsäuredinitril oder Dibrommalonsäure- 
dinitril (Hesse, Am. 18, 728). Liefert in Alkohol mit wäßr. Hydroxylaminlösung, je nach 
der angewandten Menge, Cyan-äthenyl-amidoxim NC • CH 2 * C( : N • OH) ■ NH a oder Malonsäure- 
bis-amidoxim HaN-C(:N-0H)-CH 2 -C(:N-OH)':NH a (Schmidtmann, B. 29, 1168). Gibt 

^CH-C-NH- 
mit Hydrazinhydrat 3,5-Diamino-pyrazol H a N-Cr _ 11 (v. Rothenburg, B. 27; 

N NH»N 
690). Wird von konz. Salzsäure ohne Wärmezufuhr zuMalonsäure verseift, beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr auf Z50° in Chloressigsäure, Ammoniak und Kohlendioxyd gespalten (Henry, 

C. r. 1Ö2, 1396). Malonitril gibt in Methylalkohol mit Methyljodid in Gegenwart von Natrium- 
methylat Dimethyl-cyanessigsäure-iminomethyläther (CHs) a C(CN)-C(:NH)'0*CH 3 (Hesse, 
Am. 18, 742). Erhitzt man das Gemisch des Mono- und Di-natriumsalzes des Malonitrils 
mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100°, so erhält man Dimethylmalonsäuredinitril 
(Hesse, Am. 18, 738). Die gleiche Verbindung entsteht neben Methylisonitril, wenn man 
das Gemisch von Mono- und Di-silbersalz des Malonitrils bei — 10° in Methyljodid einträgt 
und nach Beendigung der ersten heftigen Reaktion das Gemisch auf 50° erwärmt (Hesse, 
Am. 18, 733). Malonitril gibt mit Natriumäthylat und Chloroform die Verbindung (NQ 2 CH- 
GH:C(CN)-0(:NH)-0-CÄ bezw. (NC),C:CH-GH(CN)-C(:NH)-0-O a B $ (Syst. No. 190) 
(Kotz, Zöbnig, J. pr. [2] 74, 435). Liefert mit Natriumäthylat und Chlorcyan (Schmidtmann, 
B. 29, 1171) oder Bromcyan (Hantzsch, Osswald, B. 32, 643) Cyanoform CH(CN) a . Aus 
Malonitril, Natriumäthylat und Chlorameisensäureester entsteht das Natrium salz des^ Di- 
cyanessigsäureesters (Hesse, Am, 18, 738). Malonitril gibt in Gegenwart von Natriumätnylat 

mit Harnstoff 2-Oxo-4.6-culmino-pyrimidm-hexahydrid CH s < c rSS^SS>CO (Merck, 

D. R. P. 166448; C. 10061, 620), mit Thioharnstoff 2-Thio-4.6-diinuno-pyrimidin-hexa- 

hydrid CH 2<c(!^H)!^h> CS < W ' Traubb > a - ss1 > 80 J Bayer & Co., D. R. P. 158621; 
0. 1905 1, 841). Mit p-^itroso-dimethylanilin kondensiert sich Malonitril schon ohne Alkali- 
zusatz zu Dimethylammophenyl-^-oyan-azomethin-carbonsäurenitril (CH 3 ) 2 N - CgH^ • K : C(CN) a 
(Sachs, B. 33, 963). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumnitrat auf Malonitril in wäßr. 
Kalilauge entsteht Mesoxalsaurenitril-phenylhydrazon (NC) a C:N-NH'CftH B (Schmidtmann, 
B. 29, 1174). - Malonitril ist giftig (Hbymans, C. 18971, 1217). — NaC 3 HN a . B. Aus 
1 g Malonitril und 0,33 g Natrium, gelöst in 10 cem absolutem Alkohol (Schmidtmann, £. 
29, 1171). Krystalle. 

Propan-amid-amidin, Malonsäure-anoid-anaidin CaH 7 0^ 3 =H 2 N-CO-CH a -C(:NH)* 
NH 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Stehen von salzsaurem Carbäthoxyacetylimino- 
äthyläther C a H 5 -0 B CCH 2 -C(:KH)-0-CsH 5 +HCl mit alkoholischem Ammoniak {Pinneb, 
B. 28, 479). — CsHyONg +HCL Prismen. Zersetzt sich bei 150°, ohne zu schmelzen. Leicht 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol. Mit Anilin + Alkohol entsteht das Anilinsalz des 
MalonBäure-[diphenylamidins] HO a C-CH 2 -C(:K-C fl H 5 )'NH-C 6 H 5 . 

Hydroxylamin- , Hydrazin- und Stickstoffwasserstoff säure-Derivate 

der Malonsäure. 

Malon-monohydro^amsäure C a H s 4 N = HO a C ■ CH S * CO > NH ■ OH bezw. HO a C - CH a ~ 
C(:N-OH)*OH. B. Das Ammoniumsalz entsteht bei anhaltendem Kochen einer wäßr. 
Lösung des Ammoniumsalzes des Malonhydroxamsäureoxims (S. 591) (Hantzsch, Schatz- 
mann, Ubbahn, B. 27, 804). - NH 4 C 3 H 4 O d N. F: 181°. 

Malonsäure-monoamidoxim, Carboxyätlienylamidoxim C B H fl O a N 2 "H0 s C'CH B - 
C(:N-OH)-NH 2 . B r Durch Einw. von Hydroxylamin-hydrochlorid und Sodalösung oder 
Ainmoniak auf MalonamidsäureäthyleBter (Schut, A. 321, 361). Aus Cyanessigsäure und 
Hydroxylamin bei 40° (Modeen, B. 27 Ref., 261). Beim Digerieren von Malon-nydroxam* 
säure-amidoxim mit Salzsäure (M.). — Dicke Blätter. F: 144° (M.). Verhalten beim Titrieren 
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gegen Phenolphthalein: Schiff, A. 321, 362. Zerfällt bei der Destillation in Kohlendioxyd 
und Äthenylamidoxim (M.). — CuC 3 H 4 3 N 2 . Grüner Niederschlag (M.; Sch,). -- Hydro - 
chlorid. F: 143° (M.). - Sulfat. F: 160° (M.). 

Propan-nitril-amidoxini, Malonsäure-iiitril-ainidoiim» Cyanäthenylamidoxim 
C 3 H s ON 3 = NC-CH 2 C(:N-OH)-NH 2 . 5. Man gibt erst 5,25 g salzsaures Hydroxylamin, 
gelöst in 8 ccm Wasser und dann allmählich eine konz. Kaliumdicarbonatlösuug (20 ccm) 
zu der Lösung von 5 g Malonitril in 5 ccm absolutem Alkohol (Schmidtmann, U. 29, 1168). 

— Blättchen (aus absolutem Alkohol). F: 124—127* (Zers.). Leicht lößlich in warmem 
Wasser, absolutem Alkohol, schwerer in Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in ligroin. 
Leicht löslich in Basen und Säuren. Wird durch FeCl 3 dunkelrot, durch KupfervitrioL 
smaragdgrün gefärbt. 

Aoetylderivat C s H T 2 N 3 = NC'CH a -C(:N-0-CO'CH 3 )'NH E . B. Aus Cyanäthenyl- 
amidoxim und gut gekühltem Essigsäureanhydrid (Schmidtmann, B. 29, 1169). — Nadeln 
(aus absolutem Alkohol). F: 142°. Leicht löslich in Wasser, heißem Alkohol und Chloroform, 
schwer in Benzol und Äther, unlöslich in Ligroin. 

Malon-hydroxamsäure-amidoxim C 3 H 7 3 N 3 = H E N-C0NOH)CH a CONH-OH. 
B. Bei 3— 4-stündigem Erwärmen von 30 g Cyanessigsäureäthylester, 40 g salzsaurem Hydro- 
xylamin und 82,3 g Soda mit verdünntem Alkohol auf 40° (Modeen, B. 24, 3438). Aus 
Cyanacetamid und 2 Mol.-Gew, Hydroxylamin (M., B. 27 Ref., 260). — Prismen (aus Wasser). 
Zersetzt sich gegen 162° (M., B. 27 Ref., 261). Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin, Eisessig (M., B. 24, 3439). — Zerfällt beim Erwärmen 
mit Salzsäure in Hydroxylamin und Malonsäure-mono-amidoxim; die wäßr. Lösung wird 
durch FeCl 3 tiefrot gefärbt (M., B. 24, 3439). - C 3 H 7 3 N 3 +HC1. F: 120^121° (M., B. 
27 Ref., 261), - Nitrat, F: 85° (M. f B. 27 Ref., 261). 

Propan-bis-amidoxim, Malonsäure-bis-amidoxim C 8 H 8 2 N 4 = H 2 N-C(:N-OH)- 
CH a C(:ROH)-NH 2 . B. Aus 5 g Malonitril (gelöst in ö ccm absolutem Alkohol), 10,5 g 
salzsaurem Hydroxylamin (gelöst in 16 ccm Wasser) und 15,2 g Kaliumdicarbonat (gelöst 
in 40 ccm Wasser) (Schmidtmann, B. 20, 1169). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 163-167» 
(Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser und in siedendem, absolutem Alkohol, unlöslich 
in Äther, Benzol, ligroin und Chloroform. Wird durch Kupfervitriol smaragdgrün gefärbt. 

Diacetylderivat C 7 H ia 4 N 4 = H^-C(:N 0COCH a )CH 2 C(:N-O*C0CH a )*NH a . 
B. Aus Malonsäure-bis-amidoxim mit Essigsäureanhydrid (Schmidtmann, B. 29, 1170). 

— Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 153—159°, dabei in Wasser und die Verbindung 

CH 3 -C<^^^C-CH 2 -C<^7^>C-CH 3 (Syst. No. 4707) zerfallend. Leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und siedendem Chloroform, schwer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin. 

Malonsäure-mono-oxyamidoxim, Malonhydroxamsäureoxim CjH^OiNj^HOaC- 
CH a C(:NOH)NHOH. Zur Konstitution vgl. Schiff, A. 321, 363. — B. Das NH 4 -Sala 
entsteht beim Einleiten (unter Kühlung) von NH a in ein Gemisch aus 1 Mol. -Gew. Malon- 
ester und einer konz. wäßr, Lösung von 2 Mol. -Gew. salzsaurem Hydroxylamin (Hantzsch, 
Schatzmann, Urbahn, B. 27, 803); man zerlegt das NH 4 -Salz durch Essigsäure. — Prismen 
(aus Wasser) (H., Sch., U.); Platten (aus verdünnter Essigsäure) (Piokard, Allen, Bowdler^ 
Carter, Sog. 81, 1572). F: 154-155° (stürmische Zers.) (H., Sch., ü.), 144-145° (Sem,, 

A. 321, 364), 160° (P., A., B., C, Soc. 81, 1572). Kaum löslich in Alkohol, unlöslich in Äther 
(H., Scha,, U.). — Verhalten beim Titrieren gegen Phenolphthalein; Schiff, A. 321» 
364. Zersetzt sich sehr leicht beim Umkrystallisieren aus lauwarmem Wasser (Schiit). 
Beim Kochen des NH 4 - Salzes mit Wasser entsteht Malonmonohydroxamsäure (H„ Scha., U.). 

.Beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol entsteht ]Jlalonsäure-bis-phenylhydrazid (P.» 
A., B., C). — NH 4 C 3 H 5 4 N*. Krystallpulver. F: 141° (Zers.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser (H„ Scha., U.). - Cu 3 C 3 H 10 O 10 N 4 = [HO-Cu-0 2 C-CH 2 -C(NH-OH):N-0] 2 Cu. 
Blattgrün. Verpufft, trocken oder mit wenig Salpetersäure befeuchtet, beim allmählichen 
Erhitzen (Schiff). 

Malonaäure-nitril-hydrazid, Cyanacethydrazid C 3 H s ON 3 — NC* CHa ■ CO - NH- NH 2 . 

B. Man versetzt 22 f 6 g Cyanessigsäureäthyleeter, gelöst in 110 g Alkohol, allmählich mit 10 g 
Hydrazinhydrat und kocht 1 Stunde lang (v. Rothenburg, B. 27, 687). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 114,5—115°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, fast unlöslich in Äther. — 
Beim Erhitzen mit Salzsäure oder Alkalien entstehen Malonsäure, Ammoniak und Hydrazin. 

Acetylderdvat, MaloHsä\ire-nltrll-[acetylliydraaid] f aymm. Acetyl-cyanacetyl- 
hydramn C^H^Ns = NCCH 2 CONHNHCOCH 3 . B, Aus Cyanacetylhydrazid und 
Essigsäureanhydrid (v. Rothenburg, B. 27, 688). — Warzen (aus Alkohol). F: 172°. 
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Acetonderivat, Aceton-cyanacetylliydrazün C B H 9 ON 3 — NC-CH 2 'CO-NH*N: 
C(CH 3 ) 2 . B. Scheidet sich beim Erkalten einer heißen Lösung von Cyanacefchydrazid in 
Aceton" aus (v. Rothenburg, B. 27, 688). — Nadeln. F: 152°. 

Symm. Bis-[Oyanacetyl]-hydrazin C a H e O a N 4 = NC-CH 2 -CO'NH-NH-COCrVCN. 
B. Aus Cyanacethydrazid und Jod oder beim Erhitzen von Acetessigester-cyanacetylhydrazon 
NC-CH a -CO'NH-N:C(CH 3 )-CH 2 -C0 3 -C ä H fi auf 100° (v. Rothenburg, B. 27, 689). — 
Krystallpulver. F: 162°. 

Malonsäuredihydrazid C 3 H 8 2 N 4 = H 2 N-NH-CO-.CH 2 -CO-NH-NH 2 , B. Bei mehr- 
stündigem Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Malonsäurediäthylester mit 1 Mol. -Gew. Hydrazin- 
hydrat auf 120° (Cubtihs, Schöfer, Schwab J. <pr. [2] 51, 187). Beim Kochen einer absol.- 
alkoholischen Lösung von Malonsäurediäthylester mit 50%igem Hydrazinhydrat (Bülow, 
Weidlich, B. 39, 3373). — Blättchen (aus Alkohol). F: 154° (Rtjhemann, B. 27, 1660). 
Leicht löslich in Wasser und Eisessig, löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in Aceton, Äther, 
Benzol, Chloroform, Ligroin (Bü., W., B. 39, 3373). — Wird aus der Lösung in verdünnten 
Alkalien durch Kohlensäure unverändert ausgefällt (Bü., W.). Bleibt bei 40-stündigem 
Kochen mit Wasser unverändert (Bü., Bozenhardt, B. 42, 4792). Liefert mit salpetriger 
Säure Malonsäurediazid (s. u.) (Curcnus, J, pr, [2] 52, 224). Bei der Einw« von siedendem Eis- 
essig auf Malonsäuredihydrazid entsteht neben Hydrazin das polymere Cyclomalonylhydrazin 
NTT-OO 1 

_)€H 4 x (SystiNo. 3587) (Bü., Bo.), Malonsäuredihydrazid gibt mit Acetessigsäure- 

athylester bei 30» die Verbindung CHaCCONH-NiCCCH^-CHa'COjj'CjiH^a (Syst. No. 280) 
(Bü., B. 4!, 643), bei 100« das Pyrazolonderivat ^o^O^y.mOO^O^ 

(Syst. No. 3696) neben dem polymeren Cyclomalonylhydrazin und anderen Produkten 
(Bü., Bo.). Beim Kochen mit Biacetbernsteinsäurediäthylester entsteht die Verbindung 

CHJcONH-N-/ C(CH3): ?' C ° a ' CaHB l (Syst. No. 3276) (Bü„ W.). - C 3 H g 0^ 4 + 2HC1. 

2 [ \C(CHa):C-C0 2 -C 2 H 5 J a V y J * 3 s a- 4 t- 

Nädelchen, F: 197° (Gasentwicklung) (Cxjbtitts, Schöfer, Schwan). 

Diacetylverbindung, Malonsaure-bia-[acetylhydrazid] C 7 H 12 4 N 4 = CH 2 (CO- 
NH-NH-CO-CH 3 ) 2 . B. Aus Malonsäuredihydrazid und Acetanhydrid (Bülow, Weidlich, 
B, 39, 3374). — Krystallpulver (aus verdünntem Alkohol). F: 229°. Leicht löslich in 
siedendem Wasser, schwer löslich in absolutem Alkohol und Eisessig, unlöslich in Aceton, 
Benzol, Chloroform und Ligroin. 

Malonsäurediazid C 8 H 2 2 N a — N 3 - CO- CH 2 - CO* N s . B. Aus Malonsäuredihydrazid 
und salpetriger Säure (Curtius, J, pr. [2] 52, 224). — Explosives Öl. — Beim Eindampfen 
mit Alkohol entsteht Methylendiurethan (Syst. No. 201). 

Substitutionsprodukte der Malonaäure. 

Chlorpropandisäuxe, Chlormalonsäure C 3 H 3 4 C1= H0 2 C-CHC1C0 S H. B. 19 g 
L>iäthylester, erhalten durch Chlorierung von Malansäureester, werden 12 Stunden mit einer 
Lösung von 25 g KOH in 200 g absolutem Alkohol behandelt; das abgeschiedene Kalium- 
salz wird mit Salzsäure zerlegt und die Chlormalonsäure ausgeäthert (Conrad, Guthzeit, 
B. 15, 605). Durch Eintröpfeln der berechneten Menge Sulfurylchlorid in eine Lösung 
von Malonsäure in wasserfreiem Äther (Conrad, Reinbach:, B. 35, 1814). — Prismatische 
Krystalle. F: 133° (C, G.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (C, G.). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k 2 bei 25*: 4xl0 — a (Walden, Ph. Ch. 
8, 452), für die zweite Stufe k 2 bei 25°: 194x 10~» (durch Leitfähigkeit bestimmt) (Weg- 
scheid er, M. 23, 627). — Zerfällt bei längerem Erhitzen auf 180° in Kohlendioxyd und Chlor- 
essigsäure (C, G., B. 15, 606). Gibt in methylalkoholischer Lösung bei der Einw. von methyl- 
alkoholischem Ammoniak bei ca. 45° Aminomalonsäure (Ltttz, B. 85, 2549). — Kalium - 
salz. Krystallinisch (C, G., B, 15, 605). Verhalten beim Erhitzen: Bisohoff, A. 279, 
163, — Silbersalz. Krystalliniseher Niederschlag. Gibt beim Erwärmen mit Salpeter- 
säure Chlorsilber (C, G., B. 15, 606). - PbC 3 H0 4 Cl. Weißer Niederschlag (C, R). 

DimethyleBter C S H 7 4 C1 = CH 3 -0 2 C*CHC1*C0 S -CH 3 . Kp 772 : 206—208°; Verhalten 
gegen Natriummethy lat : Bischoff, B> 29, 1285. 

Monoäthyleater C B H 7 4 a= HO a CCHClC0 2 -C 2 H 6 . B. Das Kaliumsalz entsteht 
bei der Einw. von 1 MoL-Gew. alkoholischer, Kalilauge auf CMormalonsäurediäthylester 
in der Kälte (Steeskoff, B. 37, 4624). — Bgim Destilfieren des Kaliumsalzes mit Wasser 
entsteht) Chloressigsäureäthylester. — KC^R^Cl. Amorph. Leicht löslich in Wasser, ziem- 
lich leicht in Alkohol^ unlöslich in Äther/ 
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Diäthylester C 7 H n 4 Cl = C a H 5 .O a C-CHCl'CO^C 2 H 5 . B. Durch Einleiten von Chlor 
in Maloneaurediäthylester bei 70—80° (Conrad, Bischoff, B. 13, 600; A. 209, 220). a-Chlor- 
jS-diäthoxy-acrylsäureäthylester wird mit konz. Salzsäure geschüttelt (Fritsch, A. 297, 
319), - Kp 7B9 , s : 222° (fcorr.) (Brühl, J. pr. [2] 50, 131); Kp; 221° (C, Bl), 218-222° 
(Fa.); Kp M : 137-139» (Fe.); Kp 16 : 118-119° (Ba.). Bf: 1,2040 (Br., J. pr. [2] 50, 140), 
1,1776 (Fb.); D*|: 1,185 (C, Bi.). Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff (C, Kl). <' j : 1,43299; nf*; 1,43527; n"' 3 : 1,44568 (Br., 
J, pr. [2] 50, 141); n^: 1,4327 (Fb.), Magnetische Suszeptibilität : Pascal, Bl [4] 5, 1113. 
— Zersetzt sich teilweise beim Destillieren unter gewöhnlichem Druck (Br., J. pr. [2] 50, 
131). Gibt beim Erwärmen mit konz. wäßr. Kalilauge Tartronsaure (C, Bi., B. 13, 600; A. 
200, 222). Durch Behandeln mit 1 Mol. -Gew. alkoholischer Kalilauge bei Zimmertemperatur 
entsteht chlormalonäthylestersaures Kalium (Steinkofi 1 , B. 37, 4624),. mit einem Überschuß 
von alkoholischer Kalilauge chlormalonsaures Kalium (C, G., B. 15 f 605): Gibt mit alko- 
holischem Ammoniak bei Zimmertemperatur Chlor malonsäurediämid CHC1(C0-NH 2 ) 2 (C, 
Bl, A. 209, 230), beim Erhitzen im geschlossenen Bohr auf 130—140° die Verbindung 
NH[CH(CO-NH 2 ) Ja (C, G., B. 15, 607). In einem Falle erhielten Conrad und Güthkeit 
(B. 15, 607) bei der Einw. von alkoholischem Ammoniak auf den Diäthylester unter nicht 
genauer ermittelten Bedingungen Aminomalonsäurediamid H 2 N-CH(CONH 2 ) 2 . Chlor- 
malonsäureester gibt beim Kochen mit Anilin Anilinomalonsäuredianilid C 6 H 5 -NH*CH 
(CONH-C 6 H 5 ) 2 (C, Bi., A. 209, 231). Beim Eintragen von Chlormalonsäurediäthylester 
in eine Natriumäthylatlösung erhält man eine Lösung von Natrium-chlormalonsäurediäthyl- 
ester (C, Ä. 209, 243), der aus dieser Lösung durch Ligroin gefällt wird (Bi., Ä 16, 1045). 
Läßt man den Chlormalonsäurediäthylester einige Zeit mit alkoholischem Natriumäthyl at 
stehen und erwärmt dann auf dem Wasserbade, so erhält man Äthylente tracarbonsaure- 
tetraäthylester (C, G., A. 214, 76) und geringe Mengen symm, Äthantetracarbonsäuretetra- 
äthylester (Bi., B. 29, 1288). Bei der Umsetzung von Malonsäurediäthylester und Chlor- 
malonsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht symm. Äthantetra- 
carbonsäuretetraäthylester (C, Bl, A> 214, 68). Chlormalonsäurediäthylester gibt mit 
Natriumäthylat und Benzylchlorid Benzylchlormalonsäurediäthylester (C, A. 209, 243). 

Diamid 0^0^01 = H a N-C0-CHCl-C0-NH 2 . B. Aus Chlormalonsäurediäthyl- 
ester mit alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur (Conrad, Bischoff, A. 209, 
231)! — Tafeln. F: 170°. Zersetzt sich bei 175°. Leicht löslich in heißem Wasser, kochendem 
Alkohol und Aceton. 

Äthylester-nitril, Chlorcyanessigsäureäthylester C,H a O £ NCl = NC-CHC1-C0 2 - 
CaBLj. B. Bei der Chlorierung von Cyanessigsäureäthyleatef (Henry, <7. r. 104, 1620). — 
Kp: 190°. Riecht stechend nach Chlorpikrin. 

Dichlorpropandisäure, Dichlormalonsäure C 3 H a 4 Cl 2 = H0 2 C-Cd2*C0 2 H. B. 
und Darst. Man tröpfelt 27,5 g Sulfurylchlorid zu einer gekühlten Aufschwemmung von 
10,4 g Malonsäure in 100 ccm wasserfreiem Äther und erwärmt das Gemisch gelinde, bis 
die Malonsäure gelöst ist (Conrad, Reinbach, B. 35, 1815). — Flüssig. — Gibt in Wasser 
oder Äther mit Anilin ein Anilinsalz 2C e H 5 -NH 2 +C 3 H S j0 4 Cl 2 (s. bei Anilin, Syst. No. 1598). 

Dimethylester C 5 H e 4 Cl a = CH $ -O s C'CCl a -CO a 'CH 3 . B. Bei der Einw. von Methyl- 
alkohol auf das Hexachlorcyclohexantrion-(1.3.5) 0C<^| s ;^>CCl 2 (Syst. No. 694), neben 

Tetrachloraceton (Zincke, Kegel, B. 23, 244). — Ist nicht in reinem Zustande erhalten 
worden. Der rohe Dimethylester gibt mit Ammoniak Dichlormalonsäurediamid neben 
wenig Dichloressigsäureamid. 

Diäthylester CjHi O 4 Cl s =-C B H s -O a C-CC] 2 *CO a -C 2 H s . B. Beim Einleiten von Chlor 
Chlormalonsäurediäthylester, der auf 120° erhitzt wird (Conrad, Brückner, B. 24, 
Aus Dichlormalonsäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Conrad* Reinbach, 
5.35,1815). - Flüssig. Kp: 231 -234°; B\l : 1,268 (C, B., B. 24, 2994). Unlöslich in Wasser, 
löslick in Alkohol und Äther (ST, B.). — Gibt mit kalt gehaltener alkoholischer Kalilauge im 
Überschuß einen Krystallbrei, der aus einem Gemisch von dichlormalonsaurem und mesoxal- 
saurem Kalium zu bestehen scheint (C, B., B. 24, 2994). Liefert mit alkoholischem Ammoniak 
Dichlormalonsäurediamid und Dicnloressigsaureamid (C, B., B. 24, 



Diamid CgH^OaNaGa = HjNCO CC1 2 C0NH 2 . B. Aus rohem Dichlormalonsäure- 
dimethylester und Ammoniak (von 25°/ ), neben Dichloracetamid (Zincke, Kegel* B. 
23, 245). . Aus Dichlormalonsäurediäthylester mit alkoholischem Ammoniak, neben Di- 
chioracetamid (Conrad, Brückner, B. 24, 2994). Beim Einleiten von Chlor in eine kalte, 
wäßr. Lösung von Malonsäurediämid (Z., K., B. 23, 246). Durch Einw. von Ammoniak 
auf symm. Tetrachloracetondicarbonsäurediäthylester (DooTSON, Sog. 75, 171). — Tafeln 
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oder Nadeln (aus Wasser) (Z., K.). F = 203* (Z., K.), 204-205° (D). Leicht löslich in heißem 
Wasser (D.), schwer in Äther, Benzol und Benzin (Z., K, ; C, B.). 

Amid-nitril, Dichlorcyanacetamid C 3 H 2 ON 2 Cl a *= NC-CC1 2 -C0-NH 2 . Monoklin 
prismatische Krystalle. D 33 - 5 : 2,116 (Fels, Z. Kr. 32, 401). 

Brompropandisäure , Brommalonsaure C 3 H 3 4 Br = H0 a CCHBrC0 2 H. B. 
Durch Bromierung von Malonsäure in Eisessig (LUTZ, B, 35, 2552). Durch Bromierung 
von saurem malonsaurem Natrium in wäßr, Lösung (Conrad, Reinbach, B. 35, 1816). 
Durch Behandlung von Dibrommalonsäure in wäßr. Lösung mit Natriumamalgam, neben 
viel Malonsäure (Petriew JK. 10, 65; B. 11, 415). — Darst. Man übergießt 10 } 4 g Malonsäure 
mit 75 ccm Äther und tropft langsam 16 g Brom ein (Conrad, Reinbach, B. 35, 1816). 

— Nadeln (aus Äther) (Petriew); Tafeln (aus Aceton + Benzol) (Lutz). F: 112° (Zers.) 
(Lutz), ca. 113° (Zers.) (C., R.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (P.)- — Gibt beim 
Digerieren mit Silberoxyd Tartronsäure (P.). Reagiert mit Ammoniak in Methylalkohol 
unter Bildung von Aminomalonsäure (Lutz, B. 35, 2549), Liefert in wäßr, Lösung mit 
Anilin bei Zimmertemperatur anilinomalonsaures Anilin (Syst. No. 1649) (C, R., B. 35, 513). 

— K a C 3 H0 4 Br. Nadeln (C, R-, B. 35, 1816). - AgC 3 H 2 4 Br. Nadeln (P. 5 3K. 10, 72; 
B. 11, 416). - Ag 2 C 8 H0 4 Br. Krystallpulver (P„ 3K. 10, 71). 

Dimethylester C 5 H 7 4 Br = CH 3 -0 2 CCHBr-C(VCH 8 , B. Aus Brommalonsaure 
und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Conrad, Reinbach, B. 35, 1816). Durch 
Bromierung von Malonsäuredimethylester (Bischoff, B. 40, 3135). — Kp; 215—225° (C, 
R, B. 35, 1816); Kp 16 : 112,5-113° (B„ B. 40, 3135). — Gibt mit Anilin Anüinomalonsäure- 
dimethylester (C., R., B. 35, 1816). Liefert bei der Einw. von Benzylpiperidin Äthylen - 
tetracarbonsäuretetramethylester (Wedekind, B. 34, 2078). 

Diäthylester C 7 H u 4 Br =^ C ? H s -O a C-CHBr.CO a -C 2 H 6 . B, Durch Einw. von 1 Mol. - 
Gew. Brom auf 1 Mol. -Gew. Malonsäurediathylester (Knoevenagel, B. 21, 1355). — Flüssig. 
Kp: 233-235° (Zers.) (K.>; Kp 25 : 150-152° (Bischoff, B. 40, 3135). Dg: 1,426 (Conrad, 
Brückner, B. 24, 2997). — Geht durch Kochen mit trocknem Kaliumcarbonat in Benzol 
glatt in Äthylentetracarbonsäureester über (Blank, Samson, B. 32, 860). Liefert beim 
Kochen mit Kaliumacetat in absolutem Alkohol Acetyl-tartronsaurediäthylester CH 3 *CO- 
OCH(C0 2 -C 2 H fi ) a und Äthylentetracarbonsäuretetraäthylester (C, B., B. 24, 2998). Setzt 
sich mit o- bezw. p-Nitro-phenolnatrium zu o- bezw. p-Nitro-phenoxy-malonsäurediäthylester 
um (Bischoff, B, 40, 3140, 3148). 

Mononitril, Bromcyanesäigsäure G 3 H2Öj ! NBr = NC ■ CHBr ■ C0 2 H. B. Beim Kochen 
von Dibromessigsäure mit alkoholischem Kaliumcyanid (Petriew, JK. 10, 161; B. 11, 416). 

— Flüssig- — Geht beim Kochen mit Kalilauge in Tartronsäure über. 

Äthyle ster riiitril, Br omcy aneasiga äur eatbyleater C 6 H« O a NBr == NC ■ CHBr • C 2 ■ 
C a Hfi- B. Durch Einw. von 2 At.-Gew. Brom auf Cyanessigsäureäthylester bei 150° (Gold- 
thwaitb, Am. 30* 466). Bei der Einw, von 2 At.-Gew. Brom auf Natriumcyanessigsäure- 
äthyiester in Schwefelkohlenstoff (Thoepe, Yotjng, Sog, 77, 938). — Farbloses Öl von ste- 
chendem Geruch, Siedet bei 195—200° unter gewöhnlichem Druck mit beträchtlicher Zer- 
setzung (G.); Kp w : ca. 135° (Erreba, Perciabosoo, B. 33, 2979); Kp^: 110—112° (G.). 

— Scheidet aus Kaliumjodid in wäßr. Losung Jod ab (G.). Über die Einw. von Natrium - 
cyanessigsäureäthylester auf Bromeyanessigsäureäthylester s. S. 585, Z. Iß v. u. 

v Dinifcril C s HN fl Br — NCCHBrCN. B. Beim Versetzen von 10 g Malonsäuredmitril 
in wenig Wasser mit 24,8 g Brom (Hesse, Am. 18, 728); man erwärmt schließlich. — F: 
65—66°. 

Chlorbrommaloneäuredimetliylester C 6 H 8 4 ClBr = CH 3 • 2 C- CClBr- 00 2 - CH S . B. 
Aus Chlormalonsäuredimethylester und Brom (Bisohoff, B, 40, 3157). — Blättrige Krystalle 
(aus Methylalkohol) (B.). F: 40-42* (B.), 37° (Conrad, Reinbach, B. 35, 1817). Leicht 
löslich in Chloroform, Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, schwer löslich in Ligroin (B.). — Gibt 
mit p-Nitro-phenolnatrium in siedendem Xylol den bei 175° schmelzenden Bis- [p-nitro-phen- 
oxy]-malonsäuredimethylßster (OgNCeHi'O^qCOaCHjOa (Syst. Nr. 523) (B.)- 

CMorbrommalonsäxirediäthylester C 7 H 10 O 4 ClBr = C 2 H 5 • S C ■ CORr* CO a - C 2 H 5 . £. 
Aus Chlormalonsäurediäthylester und Brom (Conbad, Brückner, B. 24, 2995). — Siedet unter 
gewöhnlichem Druck bei 239-241° mit teilweiser Zersetzung (C, B.). Kp^: 136—139° 
(C, B,). DJf: 1,467 (C., B.). — Gibt mit p-Nitro-phenolnatrium in siedendem Xylol den bei 
144° schmelzenden Bie-p-nitro-phenoxy-malonsäurediäthylester (Bischoff, jB. 40$ 3169). 

Dibrompropandisäure , Dibrommalonsäure C^R^Ofir^ = HO B C-CBr 2 *C0 2 H. 

B. Durch Eintragen von Malonsäure in eine Lösung von Brom in Chloroform (Petriew* 
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B. 7, 401; JK, 10, 67; vgl. dazu WillstXtteb, B. 35, 1374). — Darst. Man übergießt 25 g 
Malonsäure mit 50 g konz. Ameisensäure (B: 1,2), gibt auf einmal 78 g Brom hinzu, setzt 
die Flüssigkeit den Sonnenstrahlen aus und mäßigt, sobald die äußerst heftige Reaktion 
einsetzt, diese durch Kühlung mit einer Kältemischung (Wiixstätter, B. 36, 1375). Durch 
Zutropfen von 64 g Brom zu 20,8 g Malonsäure, welche mit 20 ccm verdünnter Salzsäure 
oder Brom Wasserstoff säure übergössen wird, unter Eiskühlung (Conrad, Reinbach, B. 
35, 1817). - Prismen und Nadeln. F: 130-131° (Zers.) (W.), 147° (Zers.) (C, R.). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther, schwer in Benzol, Petroläther (C, R.). Lösungs- und 
Neutralisationswärme: Massol, A. eh. [7] 1, 200. — Spaltet heim Schmelzen Kohlendioxyd 
ab (C, R.). Geht beim gelinden Erwärmen mit Wasser unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
glatt in Dibromessigsäure über (W. ; C, R.). Gibt beim Kochen mit Barytwasser Mesoxal- 
säure (Petriew, B. 7, 402; 3K- 10, 72; C, R., JS, 35, 1819). — (NH 4 ) 2 C s 4 Br a . Prismen 
und Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (W., B, 35, 1376). — K a C s O,Br s . 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen (C., R,, ü 35, 1818). — Siiber- 
salz. Krystallinisch. * Schwer löslich in Wasser (P., B. 7, 402; 3K- 10, 68; Q, R., B. 35, 
1818). — Barium salz. Nadeln. Leicht löslich in Wasser (P., B. 7, 402; 3K. 10, 68)..— 
PbC 3 4 Br a . Nadeln. Explodiert beim Erhitzen (C, R.> B. 35, 1818). 

Dimethylester C 6 H a 4 Br a = CH 3 -0 2 C-CBr a 'C<VCH a . B. Durch Bromierung von 
Malonsäuredimethylester im diffusen Licht unter Kühlung (WillstXttes, B. 35, 1376}. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung von Dibrommalon- 
säure (Conbajj, Reinbach, B, 35, 1819). — Nadeln, F: 67° (Bischofjt, B. 40» 3158), 64° 
(C, R,), 63-65° (W.). Sehr wenig löslich in Petroläther, ziemlich in Alkohol (W.). — liefert 
mit Dimethylamin in Benzol Tetramethyldiaminomalonsäuredimethylester [(CH 3 )aN] 2 C(C0 2 ' 
CH 3 ) 2 (W., B, 35, 1385). 

Diäthylester C 7 H, O 4 Br 2 = C s H ft - 2 • CBr 2 - CO a - C a H s . B. Aus Malons&urediäthyl^ 
ester mit Brom im direkten Sonnenlicht (Conrad, Brückner, B. 24, 3001). Aus Brom- 
malonsäurediäthylester mit Brom im direkten Sonnenlicht (G, Bb., B. 24* 3001). Man 
tragt Brom in ein Gemisch von Malonsäure und amorphem Phosphor ein und behandelt 
das Reaktionsprodukt mit' absolutem Alkohol (Auwers, Bernhardi, B. 24, 2217, 2229). 
Durch Einw. von Brom auf jff.jff-Diäthoxy-acrylsäureäthylester (Reitter, Weindel, B. 40, 
3360). — Flüssig. Siedet unter gewöhnlichem Druck bei 250—256° mit teilweiser Zersetzung 
(C, Bb.); Kp ag : 154° (Bischopt, B. 30, 490); Kp^- 145—155° (fast unzersetzt) (C, Bb.); 
Kp 14 : 126— 131°(R*, We.)« — Gibt beim Erwärmen seiner Benzollösung mit Natrium Äthylen- 
tetracarbonsäuretetraäthylester (C„, Bb., B. 24, 3004). Liefert mit alkoholischem Ammoniak 
Diaminomalonsäurediamid (H2N) 2 C(CO-NH 2 ) 2 (s. bei Mesoxalsäure, Syst. No. 292) und Di- 
bromessigsäureamid (C, Bb,, JS. 24, 3002). Überführung in Diäthoxymalonsäurediäthyl- 
ester mittels Natriumäthylats : Cubtiss, Am. 19, 696; vgl BiSCHOir, B. 30, 490. Geht beim 
Erwärmen mit einer alkoholischen Lösung von Kaliumacetat teilweise in Mesoxalsäure - 
diäthyleater über (C. , Be., B. 24, 3004). Setzt sich mit Phenolnatrium in siedendem Alkohol 
zu Diphenoxy-malonsäurediäthylester (C 6 Hg-Ö) a C(CO a -C a H 5 ) ? (Syst. No. 516) um (G, Bb., 
B. 24, 3004). Analog verläuft die Reaktion mit den Natriumsalzen der Nitrophenole iu 
siedendem Xylol (Bi, 7 B. 40, 3156, 3169). Mit Anilin entsteht Dianilinomalorisäurediäthyl- 
ester (CeH ß -NH) 2 C(C0 2 C^) 2 (Syst. No. 1654) (CrawaeB, Am. 19, 695). 

Dichlorid C a O a Cl a Br 2 = C10CCBr a -COCl- B. Aus Dibrommalonsäure und Phosphor- 
pentachlorid in siedendem Äther (Stattdingee, Bereäa, B. 41, 4465). — Öl Erstarrt bei 
Zimmertemperatur krystallmisch, Kp l5 ; 75—77°. — Gibt in Äther oder Essigester mit Zink 
K ohlensuboxy d. 

Dibromid C 3 O a Br 4 = BrOCCBr 2 *COBr. B. Aus Kohlensuboxyd und Brom (Stau- 
dingeb, Klever, B. 41, 907). — Öl. Kp 12 : 91—92°. — Gibt mit Zink in absolutem Äther 
Kohlensuboxyd. 

Diamid C 3 H 4 O a N 2 Br 2 = H a NCO-CBr 2 -CO-NH 2 , B. Beim Eintragen von 2 Mol.- 
Gew. Brom in eine wäör., auf 70—80* erwärmte Lösung von Malonsäuredianiid (Fbeund, 
B. 17, 782). Beim Kochen von Pentabrom-acetylacetamid CBr 3 'CO-CBr a -CO-NH a mit 
alkoholischem Ammoniak (Stokes, v. Pechmann, B> 19, 2699). — Nadeln oder Säulen 
(aus verdünntem Alkohol) (F.). F: 206° (Zers.) (F.), 200,5° (StO., v. P.), 200° (Staudinger, 
Klever, B. 41, 908 Anm. 1). Fast unlöslich in kaltem Wasser und Alkohol, schwer löslich 
in heißem Wasser, Alkohol oder Eisessig (F.). — Zerfällt beim Kochen mit Kalkmilch in 
Kohlensäure, Ammoniak und Bromoform (F.). Liefert beim Kochen mit Silberoxyd mesoxal- 
saures Ammonium (F.). Hydraainhydrat erzeugt Mesoxalsäurediamidhydrazon HjN-N: 
C(CONIf a ) a (Ruhemann, Orton, Soc. 67, 1002). Analog wirkt Phenylhydrazin (R„ O.), 
— HgCaHäOjNjäEra. Amorphes Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol (F., B. 17, 785). 

Amid-nitril, Dibromcyanaeetamid C 3 H a ON 2 Br a *= NC-CBr 2 .CO-NH a . B. Aus 
Cyanacetamid in kaltem Wasser durch Brom (Hesse, Am. 18, 725). — Monoklin prisma- 

38* 
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tische Krystalle (Fels, Z. Kr. 32, 401). F: 120,5° (Zers.) (H.). D 21 : 2,375 (F.)- Sehr leicht 
■löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff und 
Ligroin (H,). 

Dinitril C 3 N 2 Br 2 — NC*CBr ä 'CN. B. Aus Malonsäuredinitril in Wasser mit 4 At.- 
Gew. Brom (Hesse, Am. 18^729). - F: 123,5^124°. 

Drjodpropandisäure, Drjodmalonsäure C 3 H 2 4 r 2 = H0 2 C*CI 2 *CO a H. B. Durch 
Einw. von Jod + Jodsäure auf Malonsäure in ameisensaurer Lösung (Willsta'tter, 
B, 35, 1377). — Hellgelbe Krystalle (aus wasserfreier Ameisensäure). F: 119—120° (Zers.). 
Sehr leicht löslich in Wasser. — Spaltet in wäßr. Lösung Kohlensäure unter Bildung einer 
jodierten Essigsäure und anderer Produkte ab. Zerfällt in Alkohol, Äther, Schwefelkohlen- 
stoff und bei längerem Stehen in wasserfreier Ameisensäure unter Abscheidung von Jod. 

Dimethylester C 5 H 6 4 I 2 = CH S ■ 2 C • CI 2 ■ C0 2 * CH 3 . B. Aus Dibrommalonsäure- 
dimethylester und feingepulvertem Kaliumjodid in wenig Alkohol (Wellstätter, B. 35, 
1378). - Schwach gelbliche Nadeln (aus Petroläther). F: 79-80°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. Die Lösungen färben sich bald braun. 



Kitromalonsäuredimethylester C 5 H 7 O e N = CH 4 O 2 C-CH(N0 2 )-CO 2 -CH 3 . B. Aus 
Bromnitromalonsäuredimethylester in Alkohol mittels Kalilauge (WillstAtter, Hotten- 
roth, B. 37» 1780), sowie bei der Einw. einer Lösung von 2 Mol. -Gew. Kaliumiodid in 
Wasser (Wi., H„ B. 32, 1781). In geringer Menge durch Einw. von Stickstoffdioxyd 
auf Igonitrosomalonsäuredimethylester bei 0*, neben Mesoxalsäuredimethylester und dessen 
Hydrat (Bouveattlt, Wahl, C. r. 137, 198; Bl. [3] 29, 965). — Darst. Beim Eintragen 
von 1 Tl. Malonsäuredimethylester in 5 Tle. absolute abgekühlte Salpetersäure; man 
gießt nach einer halben Stunde auf angefeuchtete Soda, schüttelt mit Äther aus, über- 
sättigt dann den Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure und schüttelt mit Chloroform 
aus (Franchimont, Kloebie, B. 8, 283). Beim Eintragen von Malonsäuredimethylester 
in die dreifache Menge rauchender Salpetersäure (Wi., H., B. 37, 1779; vgl. Wahl, BL [3] 
25, 926). Gelbliches öl. Leicht löslich \n Alkalien (F., K.)- — Zur Konstitution der Salze 
vgl.: Hantzsch, B. 40, 1526; CufiTiss, Kostalek, Am. Soc. SS, 963. — NHiCBHeOaN. 
Schwach gelbliche Krystalle (aus Wasser) (B., Wa.). Schmilzt gegen 166° unter Zersetzung 
(F., K.). Schwer löslich in absolutem Alkohol (F., K.). — Kaliumsalz. Hellgelbe rauten- 
förmige Tafeln und Blätter (aus Alkohol). F: 206^206,5°. Sehr leicht löslich in Wasser. 
Verpufft beim Erhitzen im Reagensrohr (Wi., H.). 

iNitromalonsäurediäthylester ^H^OeN" = C 2 H 5 • 2 C • CH(NO B ) - C0 2 ■ C £ H 5 . B. Bei 
der Einw. nitroser Gase auf Malonsaurediäthylester, neben anderen Produkten (Curtiss, 
Kostalek:, Am. Soc. 33, 966, 970; vgl. Curtiss, Am. 35, 483). Beim Einleiten von Ammoniak 
in eine absolut-ätherische Lösung von Bromnitromalonsäurediäthylester (Willstätter, 
Hottenroth, B. 37, 1784). Aus Bronmitronialonsäurediäthylester mittels einer wäßr. 
Lösung von Kaliumjodid' (Wi., H., B. 37, 1781). Durch Einw. von Stickstoff dioxyd auf 
Isonitrosomalonsäurediäthylester bei 0° neben Mesoxalsäurediäthylester (Bottveault, Wahl, 
0. r. 137, 197; Bl [3] 20, 963). — Darrt. Man gibt 50 g Malonsaurediäthylester zu 150 g 
gewöhnlicher rauchender Salpetersäure, wobei die Temperatur nicht über 30° steigen darf, 
und überläßt das Reaktionsgemisch 1 Stunde unter zeitweiliger Kühlung sich selbst (Wahl, 
C. r. 132, 1052; Bl. [3] 25, 926). Man gibt Malonsaurediäthylester zu dem fünffachen 
Gewicht gut gekühlter absoluter Salpetersäure (Franchimont, Klobbie, R. 8, 283). Man 
erzielt hierbei eine Nitrierung von etwa 60°/ des Malonsäurediäthylesters, wenn man das 
Reaktionsgemisch durch Stehen bei Zimmertemperatur sich erwärmen läßt, dann schnell 
durch Einstellen in eine Kältemischung abkühlt und Erwärmung und Abkühlung mehrmals 
wechselweise sich folgen läßt (Ratz, 3f. 25, 701). 

Farbloses Öl von fruchtartigem Geruch (Crj., Ko., Am. Soc. 33, 972). Kp 37 _ 38 : 152» 
bis 153° (Cü., Ko„ Am. Soc. 33, 970); Kp^: 134-135° (Bou., Wa., G. r. 137, 198; BL [3] 
29, 965); Kp 10 : 127" (Wa., C. r. 132, 1053; Bl [3] 25, 927). DJ: 1,220; D;°: 1,1988 (Wa.), 
Unlöslich in Wasser (Fr., Kl., R t 8, 284). Erteilt in Berührung mit viel Wasser diesem eine 
gelblich grüne Farbe (infolge Übergangs in die aci-Form) (Cu„ Ko., Am. Soc. 33, 972), Leit- 
fähigkeit bei 25°: Hantzsch, B. 40, 1529. — Das Ammoniumsalz gibt bei der Elektrolyse 
der wäßr. Lösung Dinitroäthantetracarbonsäuretetraäthylester (Ulpiani, Gasparini, G. 
32 II, 235). Das Kaliumsalz zerfällt beim Kochen seiner wäßr. Lösung mit Kalilauge unter 
Bildung von Kohlensäure und Nitroessigsäureäthylester (Wahl, C. r. 132, 1053; Bl [3] 25, 
927), Nitromalonsäurediäthylester gibt beim Erhitzen *mit absolut-alkoholischem oder mit 
wäßr. Ammoniak im Rohr auf 100° Nitroacetamid; daneben entsteht mit alkoholischem 
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Ammoniak Urethan, mit wäßr. Ammoniak infolge seiner Einw. auf das zunächst entstehende 
Urethan Harnstoff (Ratz, M. 25, 703). — Erhitzt man das Ammoniumsalz des Nitro- 
malonsäurediäthylesters mit Methyl] odid und verdünntem Alkohol unter Rückfluß oder im 
geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade, so entsteht Nitro-methylmalonsäurediäthylester 
(Ulpiani, E. A. L. [5] 13 I, 441). Bei der Einw. von Formaldehyd auf das Ammonium - 
salz entsteht eine Verbindung p^Hss^it^s ( B - u - ) (Battaglia, Ö. 38 I, 356). 

Salze. Zur Konstitution der Salze vgl: Hantzsch, B. 40, 1526; Curttss, Kostalek, 
Am. Sog. 83, 963. - NUA^C^N. Farblose Blättchen (aus Alkohol) (Ha., B. 40, 1528), 
F: 1Ö0* (Fr., Kl., B. 8, 285; Ul., B. A. L, [5] 121, 441; Ha., B. 40, 1528), 151,5-152» 
(Cu., Ko., Am. Sog. 33, 972), 152-153° (Ratz, M. 25, 702), 162* (Wi., Ho., B. 37, 1784). 
Sehr leicht löslich in Wasser, weniger in Alkohol, fast unlöslich in Äther (Ratz, M. 25, 
702). Die Lösungen in Wasser (Ha., B. 40, 1528) und in absolutem Alkohol sind gelb 
gefärbt (Cu., Ko., Am. Soe. 33, 972). — NaC 7 H 10 O 6 N. Nadeln (aus Alkohol). Die Krystalle 
sind farblos (Hantzsch, B. 40, 1528). Leicht löslich in Wasser (Wahl, C. r. 132, 1052; 
Bl [3] 25, 927). Die wäßr. Losung ist gelb gefärbt (Ha,, B. 40, 1528). — KC 7 H 10 O 6 N. 
Gelbe Form. B. Aus konz. -alkoholischer Lösung des Nitromalonsäurediäthylesters mit 
der berechneten Menge Kaliu'mäthylat (Ha», B. 40, 1528). Tiefgelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 154° (Ha.), Sehr leicht löslich in Wasser, heißem Aceton, Alkohol, unlöslich in Benzol, 
Chloroform, Idgroin, Äther (Cu., Ko., Am. Soc. 38, 971). Farblose Form. B. Au» dem 
Ammoniumsalz des Nitromalonsäurediäthylesters mit Kaliumacetat in Methylalkohol (Ha., 
B. 40, 1528). Farblose Prismen. F: 154°. Löst sich in Wasser mit gelber Farbe. — Silber- 
salz. Farblose Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Schwärzt sich ziemlich 
rasch (Ha., B. 40, 1528). — Pb(C 7 H 10 O,jN) 2 . B> Aus Nitromalonsäurediäthylester und 
Bleioxyd (Ha., B. 40, 1528). Farblose Nadeln. 

Verbindung C 16 H aB O ia N 3 [vielleicht (C a H 5 -0 a C) a C(NO 2 )-CH a -NH-CH a 'C(NO 2 )(CO^ 
CgH^J. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Battaglia, G. 38 I, 356. B. Aus 
10 g des Ammoniumsalzes des Nitromalonsäurediäthylesters in 50 ccm Wasser und 15 bi& 
20 ccm einer 40% igen Formaldehydlösung (Ui/piaot, Pankaiis", G. 331, 379). — Farblose* 
Krystalle (aus Essigsäure). F: 46° (U„ P.). Löslich in Alkohol, Äther, Essigsäure (ü., F.). 
Zersetzt sich bei längerer Einw. von Salzsäure oberhalb 100°, sowie mit kalter Natrium- 
alkoholatlösung (U., P.). Gibt mit salpetriger Säure das Nitrosamin C 16 H 24 13 N 4 (s. u.) 
(B., G. 38 I, 358). Liefert bei der Einw. von überschüssigem Formaldehyd und Ammoniak 
eine Verbindung C 7 H 12 2 N 4 (?) (s. u.) (ü., P., G. 331, 38Ö). 

Nitrosamin C 16 H 24 0i 3 N 4 der Verbindung C ie H 25 O ia N 3 . B. Aus der Verbindung 
C 16 H 25 12 N 3 In essigsaurer Lösung mit Kaliunmitritlösung (B., G. 381, 358). — Hellgelbes ÖL 

Verbindung CjH 12 O a N 4 (?). B. Bei der aufeinanderfolgenden Einw. von 40%iger 
Formaldehydlösung und von Ammoniak auf die Verbindung C 1( .H 2 E0 1!t N 3 (s. o. ) (Uupiani, Pan- 
nain, G. 331, 380). Aus Nitromalonsäurediamid mit Formaldehyd und Ammoniak (U., 
P.). — Nadeln. Sublimiert gegen 170°. Löslich in Wasser, Alkohol und Acetessigester. — 
Bei der Einw. von salpetriger Säure entsteht eine Verbindung C 6 H 10 O 4 N 6 (?) (s. u>). Addiert 
in Eisessig 2 At.-Gew. Brom. - C 7 H 12 2 N 4 -j-HCl. Krystalle. F: 196° (Zera.). — Hydro- 
bromid. Krystalle. Schmilzt bei etwa 196°. — C 7 H 12 2 N 4 -|-HL Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei etwa 202°. — C 7 H 12 2 N 4 +AgN0 3 . Nadeln. Schmilzt bei etwa 
206°. - C 7 H 12 0sN 4 +HgCl 2 . Nadeln. Schmilzt bei etwa 187° (Zers.). 

Verbindung C 7 H 12 02N 4 Br 2 (?). B. Bei Einw. von Brom in Eisessig auf die wäßr. 
Lösung der Verbindung C 7 H 12 0aN 4 (s. o.) (Ulpiani, Pannain, G. 33 I, 385), — Nadeln. — 
Liefert beim Erhitzen in Wasser, Alkohol oder Essigsäure unter Bromabspaltung das Hydro- 
bromid der Verbindung C 7 H ia 0gN 4 . 

Verbindung C„H 10 O 4 N e (?), B. Bei der Einw. von salpetriger Säure auf die Verbin- 
dung C 7 H 12 0.jN 4 (s. o.) (Ulpiani, Pasdjain, G. 33 1, 384). — Tafeln und Prismen (aus Alkohol); 
•Prismen (aus Chloroform) F: 192—193°. Sehr leicht löslich in Essigester, 

Nitropropandiamid, INitromalonsäurediainid C 3 H s 4 N 3 = H fi N*CO*CH(N0 2 )*CO* 
NH 2 . B, Beim Eintragen von Malonsäurediamid in rauchende Salpetersäure unter Eis- 
kühlung (Rtthemann, Orton, Sog. 67, 1005; TJuiaki, Fekretti, G. 32 1, 208). Durch 
Einw. von ausgekochter Salpetersäure auf das in konz. Schwefelsäure suspendierte Malon- 
säurediamid (Ratz, M. 25, 58). Durch Einw. von Natriumnitritlösung auf die eisgekühlte 
salzsaure Lösung von Malonsäurediamid (Ra ). Aus Isonitrosomalonsäurediamid in Schwefel* 
saurer Lösung mittels Kaliumpermanganats (Ra., M. 25, 113). Beim Erhitzen von Brom- 
nitromalonsäurediamid mit Alkohol allein oder mit Alkohol in Gegenwart von etwas Natrium- 
acetat oder Alkali im geschlossenen Rohr (Ra., M. 25, 699), Barst. Man suspendiert 
1 TL Malonsäurediamid in 5 Tln. Wasser und gibt bei 10° 8,3 Tle. kalte rauchende Salpeter-, 
säure (D: 1,48—1,49) hinzu (Ra., M. 25, 58). — Sechsseitige Prismen (aus Wasser). Zersetzt 
sich bei 172° (Ru., O.). Leitfähigkeit bei 25* : Hantzsch, B. 40, 1527. — Macht ausCarbonateh 
Kohlensäure frei (Ra., M. 25, 59). Liefert farblose Salze (Ha., B. 40, 1527). Elektrolyse: 
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Ulpiani, Gasparini^Ö. 32 II, 242. Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser 
Aminomalonsäure (Rjd.' 0., Soc. 67, 1006). Die Einw. von Brom in Wasser führt zu Brom- 
nitromalonsäurediamid (Ra, M, 25, 693). Beim Kochen mit Wasser entstehen Isonitroso- 
malonsäurediamid, eine Verbindung (OeH^gNJx (s. u.) und eine Verbindung (CaHuObN^x 
(s. u.); daneben tritt teilweise Verseif ung und vollständiger Zerfall unter Bildung von Kohlen- 
säure und Blausäure ein (Ra., M. 25, 63). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im 
geschlossenen Rohr auf 100° in Hydroxylamin, Ameisensäure, Ammoniak und Kohlensäure 
(Ra., M. 25, 691). Gibt mit konz. Schwefelsäure Oxals&uremonoamidoxim und Euroxan- 

HaN-CO-C— C-C0'NH a 
dicarbonsäurediamid || I >0 (Syst. Ho. 4645) (Ulfiani, Ferretti, G. 

N-O-K 
32 I, 209; Ulfiani, Ö, 35 II, 9; Wieland, Gmelin, A. 367, 80). Spaltet mit Alkalien 
nur eine — CO *NH 2 - Gruppe ab, wobei sich Cyansäure und Nitroacetamid bilden (Ra., M, 
25. 706; 26, 1487). Gibt beim Kochen mit Anilin Carbanilid (Rtt., O., Soc. 67, 1006). - 
K0 3 H 4 O 4 N 3 . Nadeln reichlich in Wasser löslich (Rtt., (X, Soc. 67, 1005). - AgC 3 H 4 4 N 3 . 
Weiße Krystalle (Ru/, O.). - Pb(C 3 H 4 4 N 3 ) 2 . Krystalle (Ru., 0.) ; 

Verbindung (CgHuOjKTeJx. B. Beim Kochen von Nitromalonsäurediamid mit Wasser, 
neben Isonitrosomalonsäurediamid und der Verbindung (CeHaO^NaJx (Ratz, M. 25, 114). — 
Citronengelbe Krystalle. 

Verbindung (C 6 H 9 5 N 6 )x. B. Beim Kochen von Hitromalonsäurediamid mit Wasser, 
neben Isonitrosomalonsäurediamid und der Verbindung (CgHyOgNaJx (Ratz, M. 25, 114). 
— Gelbes Pulver. Liefert beim Kochen mit Kalilauge die Verbindung (C 8 H 5 O N 2 ) x . 

Verbindung (C 6 H e 9 K a ) x . B. Beim Kochen der Verbindung (C 6 H 9 5 N" 6 ) s (s. o.) mit 
Kalüauge (Ratz, M. 25, 118). - (Ag 4 C 6 H0 9 N 2 ) x . 

WItromaloiLsäure-äthylester-nitril, Witrocyanessigsäureäthylester C 6 H 6 4 N 2 = 
XC*CH(N0 2 )-CO a 'C 2 H 5 . Bi Das Kaliumsalz entsteht aus Isonitrosocyanessigsäureäthyl- 
ester in Wasser durch Oxydation mit Kaliumpermanganat unter gelinder Erwärmung (Con- 
rad, Schulze, B. 42, 737). — Das Kaliumsalz gibt mit konz. Ammoniak fulminursaures 
Kalium (C„ Soh., B, 42,740). - Kaliumsalz. Krystalle. Ft 240° (C, Sch.). — AgC^C^N* 
Prismen (aus heißem Wasser) {C, Soh.). 

TTitropropanamidnitril, Hitromalonsävire-amid-mtril, Nitro eyanacetainid, I*ul- 
minursäure, („Isocyanursüure") C a H s O a N 3 = NCCH(N0 2 )-CO-NH 2 . Zur Konsti- 
tution vgL: Stecitbr, B. 9, 784; Nef, A. 280, 328; Conrad, Schulze, B. 42, 739. — B. 
Durch freiwillige Zersetzung des Nitromalondialdehyddiosims ÖaN-CHfCHil^-OH^ in 
wäßr. Lösung (Hill, Hale, Am. 29, 260). Beim schwachen Erwärmen von Isonitrosocyan- 
acetanüd mit Kaliumpermanganatlösung (Coüirad, Schitlze, B. 42, 739). Aus dem Kalium- 
salz des Nitro cyanessigsäureäthylesters mit konz. wäßr. Ammoniak bei Zimmertemperatur 
(Conrad, Schulze, B. 42, 740). Beim Kochen von Knallquecksilber mit Wasser (Liebig, 
A. 95, 282; Ehrenbbro, J. yr. [2] 32, 98). Beim Erwärmen von Knallquecksilber mit 
alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 80° (Steiner, B. 9, 781). Beim Kochen 
von Knallquecksilber mit einer wäßr. Lösung von Ammoniumchlorid oder Alkalichloriden 
■(Liebig, A. 95, 283, 285, 286) oder Alkali Jodiden (Schtschkow, A. 97, 56; 101, 214). Beim 
Eintragen von Knallquecksilber in eine wäßr. Rhodanammoniumlösung, die auf 60° er- 
wärmt ist (Ehrenberg, J. j>r. [2] 30, 64). Beim Kochen von Furoxandicarbonsäurediamid 

H a N-G0-C C-CONH 2 

jl !>0 (Syst. Ko. 4645) (vgl. Wieland, Gmelin, A. 367, 80) mit konz. 

N-O-N 
Ammoniak (Ulpiani, Q. 35 II, 16). Zur Gewinnung der freien Fulminursäure stellt man 
aus den Alkalisalzen in Wasser durch Silbernitrat das Silberealz oder durch basisch essigsaures 
Bleioxyd das basische Bleisalz dar und zerlegt das erstere durch Salzsäure oder Schwefel- 
wasserstoff (Schischkow, A. 97, 59), das letztere durch Schwefelwasserstoff (Liebig, A. 
95, 290). 

Prismen (aus Alkohol) (Schischkow, A. 97, 59). F: 145» (Zers.) (Schi.,^4. 97, 59; 
Co., Sem:., B. 42, 740). Schmilzt unter Zersetzung zwischen 136° und 149° je nach der 
Art des Erhitzens (Hill, Hale, Am. 29, 263). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr 
wenig in Äther, unlöslich in Benzol, Chloroform, Ligroin (Hl., Ha.). Zersetzt Carbon ate 
(Schi., A. 97, 59). — Bei der Elektrolyse des Ammoniumsalzes in wäßr. Losung entsteht 
eine weiße, krystallisierbare, saure Verbindung vom Schmelzpunkt 230°, die in Wasser leicht 
löslich ist (Ulpiani, Gasparini, Q. 32 II, 242). Julminursäure gibt bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Ameisensäure Formylaminomalonamid HOC-NH>CH(CO-NH 2 ) 2 (Co., 
,Scau., B. 42, 740). Beim Erhitzen von fulminursaurem Silber mit konz. Salzsäure im ge- 
schlossenen Rohr auf 110° spaltet sich ein Atom Stickstoff als Hydroxylamin ab (Ehr., 
J. pr. [2] 32, 99). Eulminursäure gibt bei Einw. von Chlorkalk Chlorpikrin (Sem., A. 101, 
214; A. eh. [3] 49, 314). Bei der Einw. von Chlor auf das in Äther suspendierte fulminur- 
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saure Silber entsteht Chlorfulminursäure (Ehr., J. pr, [2] 32, 111); in analoger Weise ent- 
steht mit Brom Bromfulminursäure (Ehr., J. pr. [2] S2, 114). Läßt man Brom auf fulminur- 
saures Kalium- einwirken, das sich unter Wasser befindet, so erhält man unter Entwicklung 

CBr~CBr 
von Kohlendioxyd Dibromfuroxan ■ ■ ->0 (Syst. No. 4621) (Kekule, A. 105, 285; Scholl, 

N-ON 
Brenneisen, B. 31, 643; Wieland, B. 42, 4193). Das Ammoniumsalz gibt mit konz. 
Schwefelsäure je nach den Bedingungen eine bei 40° schmelzende Verbindung od-r Furoxan- 
dicarbonsäuTediamid (Steiner, B. 9, 782; U„ G. 35 II, 9; Steinkofe, Bohrmann, B. 41, 
1044; Wieland, Gmelin, A. 367, 80). Trägt man das Natriumsalz in eine Mischung von 
konz. Schwefelsäure und Salpetersäure ein, so entsteht Trinitroacetonitril (Sch„ A. 101, 
215; A. eh. [3] 48, 317). Pulminursäure zersetzt sich beim Kochen mit konz. Salzsäure 
in NH 3 , C0 2 und Oxalsäure (Steiner, B. 5, 381). Beim Kochen von fulminursaurem 
Ammonium mit SO^iger Kalilauge entsteht nitroessigsaures Kalium (Steinkope, B. 42, 
2029). Bei längerem Kochen von Fulminursäure mit konz. wäßr. Alkalien erhält man außer 
Ammoniak Kafiumcarbonat und Kaliumoxalat (Steiner, B. 5, 381). — Beim Erhitzen von 
fulminursaurem Silber mit Äthyijodid im geschlossenen Rohr auf etwa 80—90° entsteht 
der Eulminursäureäthylester NC-C(CO*NH2):NO*0*C 2 H 5 (s. bei Mesoxalsäure, Syst. No. 
292) (Seidel, £. 25, 431; Nef, A. 280, 331); daneben entsteht bei längerem Erhitzen auf 
80-90° oder besser auf 100° eine Verbindung C B H 7 3 N 3 (s. u.) (Seidel, B. 26, 2756; Nef, 
A. 280, 334). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff gas auf das fulminursäure Kalium in 
Alkohol entsteht eine Verbindung CgH^OgN (s. u.) neben Kaliumchlorid, Ammonium- 
chlorid und Hydroxylainmsalz (Ehrenberg, J> pr, [2] 32, 106). Einw. von Benzoylchlorid 
auf fulminursaures Kalium; Holleman, B. 23, 3001. 

NH 4 C 3 H 2 3 N 3 (Liebig, A. 95, 285). Monokkin prismatische (Rood, A. 05, 291; Gado- 
lin, A* 97, 59; Rammelsberg; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 114) Krystalle. Leicht löslich in 
heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther (Liebig). — 
KC 3 H 2 3 N 8 (Liebig, A, 95, 286; Schisohkow, A. 97, 56, 58). Monoklin prismatische 
(Gadolin, A. 07, 57; Rammelsberg, vgl. Qrotk, Gh. Kr. 3, 113) Krystalle* Löslich in 
10 Tln. kaltem Wasser (SCHI.). Unlöslich in Alkohol und Äther (Sgrx). Schmilzt ober- 
halb 225° unter Zersetzung und verpufft schließlich (Schi.). — Ou(0^H- 8 O a N 3 ) B 4-4H 2 O. 
Smaragdgrüne rhombenförmige Krystalle (Steiner, B. 5, 382). — Cu(C 3 H 2 3 N 3 ) a -H4NH 3 
(charakteristisch). B. Beim Kochen von Fulminursäure mit einer ammoniakalischen Kupfer - 
Salzlösung (Schischkow, A. 97, 60). Dunkelblaue Prismen, Fast unlöslich in Wasser, 
sehr schwer löslich in Ammoniak. Bleibt beim Erhitzen an der Luft bis 150 Q unverändert. 
Zersetzt sich bei höherer Temperatur unter Verpuffen. — AgCgHgQjNa, Nadeln. Sehr 
schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem (Lie., A. 95, 289; Schi., A. 97, 58). 
~.Mg(C 3 H 2 3 N 3 ) 2 +öH a O. Nadeln. Löslich in Alkohol (St., B. 5, 383). - Sr(C 3 H a 3 N 3 } 2 
+ 2H 2 0. Monoklin prismatische (Rammelsberg, vgl. Groth, Gh. Kr* S, 114) Krystalle. — 
Ba{C3H a 3 TST 8 ) 2 + 2H a O. Monoklin -prismatische (Rammelsberg, vgl. Groth, Ch. Kf. 3, 
114) Krystalle. In sehr viel heißem Wasser löslich (Lie., A. 95, 287). — Zn(C s H 2 3 N 3 ) 2 
+5H 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser und in warmem Alkohol (St., B. 5,' 382). 

— Hg(C 3 H 2 3 N 3 ) 2 . B. Aus rMrninursäure und Mercurinitrat (St., B. 5, 382). Krystall- 
pulver. — Hg(C 3 H 2 3 N 3 ) 2 +HgO. B. Aus Fulminursäure und Quecksilberoxyd (&p., B. 
5,382), Unlösliches Pulver. - Pb(C 3 H a O a N 3 ) 2 +2H 2 0, Nadeln. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in heißem (S*., B. 5, 382). 

N=C-CO-NH, 

Isorulminursäure C 3 H 3 3 N 3 = 0< i s. Syst. No. 4602. 

x JMxl — UU 

MretafulminuTsäure s. Syst. No. 4298. 

Desoxyfulminursäure C 3 H 3 2 N 3 *= NC-C(:N-ÖH)CO-NH 2 s. Syst, No. 292. 
Verbindung C B H 7 O s N 3 . B> Beim Erhitzen von fulminursaurem Silber mit 1 Mol.- 
Gew, Äthyijodid im geschlossenen Rohr auf 100° (Seidel, B. 25, 2756; Nef, A. 280, 334). 

— Nadeln mit 1H 2 Ö (aus Wasser). E: 155° (S.), Ist eine starke Säure (N.). — Beim 
Erhitzen mit trocknem Ammoniak entsteht eine Verbindung C 3 H 4 3 N 4 (s. u.) (S.). 

Verbindung CjjHiOgN^ B. Beim Erhitzen der Verbindung CfrE^OjjNjj (s. o.) mit 
Ammoniak in Chloroform (Seidel, B. 25, 2757). — Blättchen (aus Wasser). Schmilzt 
oberhalb 250° unter Zersetzung. Löst sich in 330 Tln. siedenden Wassers. Unlöslich in 
Alkohol und Äther. 

Verbindung CeH^OaN. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemenge 
von fulminursaurem Kalium und Alkohol (Ehrenberg, J. yr. [2] 32, 106). — Öl. Zersetzt 
sich beim Aufbewahren. Nicht destillierbar. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in' 
Wasser. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Wärme unter Spiegelbild ung. 
Verbindet sich mit Ammoniak, Alkylaminen und Anilin. — Verbindung mit Ammo- 
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n i ak. CgH^O^N -|-NH 3 . Blättchen. Schmilzt bei 162° und verliert einige Grade höher Ammo- 
niak. Leicht löslich in Wasser. Säuren spalten in Ammoniak und die Verbindung CgHuO^. 
— Verbindung mit Anilin C a H, jp^N +C 6 H 6 NH a . Nadeln (aus Äther). F: 81°. Leicht 
löslich in Alkohol, sehr leicht in Äther. 
\ 
Chloriulminursäure 1 C a H 3 3 N 3 Cl = NC'CCl(NO g )-CO'NH B (?). B. Bei der Einw. 
von trocknem Chlor auf fulminursaures Silber in Gegenwart von wasserfreiem Äther (Ekren- 
berg, J. pr. [2] 32, 111). — Spieße (aus Chloroform). Unlöslich in Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Ligroin, leicht löslich in Alkohol, Äther und Wasser. Durch Alkalien oder 
Sauren wird leicht HCl abgespalten. — AgC 3 H0 3 N 3 CI. Krystallinischer Niederschlag. — 
Ag a C 3 3 N 3 Cl. Krystallinischer Niederschlag. 

Chlornitropropandinitril, Chlornitromalonsäure-dinitril, Chlornitrodicyan- 
methan CgO^Cl = NC0Cl(NO 2 )CN. B. Beim Erwärmen von Chlorpikrin mit Kalium- 
cyanid in wäßr. -alkoholischer Lösung (Bassett, Soc. 4, 352; Z. 1866, 590). — Wurde in 
freiem Zustande nicht rein erhalten. — 3C 3 02N 3 Cl-3-4AgN0 3 +8H ä O. Orangefarbener 
Niederschlag. — C 3 2 N 3 Cl-f3PbO. Orangefarbener Niederschlag. 

Bromnitromalonsäure-dimethylester C 5 H fi O tf NBr = CH 3 -O a C*CBr(NO a )-CO a -CH 9 

[oder (CH 3 '0 2 C) a C^^NOBr(?)bezw. (CH a -0 2 C) 2 C:NOOBr (?>]. B. Aus dem Kalium- 
salz des Nitromalonsäuredimethylesters mit Brom in Chloroform (Willstätter, Hottek- 
both, B. 37, 1780). Aus Brom und Nitroinalonsäuredimethylester in Chloroform oder Eis- 
essiglösung im Sonnenlicht (W., H. ( B. 37, 1787). — Schwach riechendes Öl. Kp 16 : 133°. 
Fast unlöslich in Wasser, mischbar mit den organischen Lösungsmitteln. — Zerfällt beim 
Destillieren unter gewöhnlichem Druck in Nitrosylbromid und Mesosalsäuredimethylester. 
Gibt mit alkoholischer Kalilauge oder mit wäßr. Kaliumjodidlösung das Kaliumsalz des 
Nitromalonsäuredimethylesters. Mit Dimethylamin entstehen in ätherischer Lösung das 
Dimethylaminsalz des Nitromalonsäuredimethylesters und N-Brom -dimethylamin. 

Bromnitromalonsänre-diäthylester C 7 H lö O fi NBr = C 2 H S * O a C • CBr(N0 2 ) ■ CO a ■ C 2 H- 

[oder (C a H ö -0 2 C) 3 C^?— N-OBr (?) hezw. (C 2 H 5 -O a C) a C:NQ*OBr (?)]. B. Aus dem 
Kaliumsalz des Nitromalonsäurediathylesters mit Brom in Chloroform (Willstätter, Hot- 
tejtboth, B. 87» 1780). Aus Brom und Nitromalonsäurediäthylester in Chloroform oder 
Eisessislösung im Sonnenlicht (W., H., B. 37, 1787). — Schwach bromartig riechendes ÖL 
Kp n : 136 — 137°. — Gibt in ätherischer Lösung mit gasförmigem Ammoniak das Ammon- 
salz des Nitromalonsäurediathylesters und neben anderen Verbindungen einen Bromstick- 
stoff (?). Beim Schütteln mit konz. wäßr. Ammoniak entstehen neben denselben Produkten 
beträchtliche Mengen Urethan. 

Broronitropropandiamid, Bromnitromalonsäure-diamid CgH^NjBr = H a N-CO* 
CBr(N0 2 )-CO-NH 3 . B, Aus Nitromalonsaurediamid in wäßr. Suspension mit Brom (Ratz, 
M. 25, 693). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 131—132°. Leicht löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, Aceton und Methylalkohol, schwer in Benzol, Chloroform und Äther, 
unlöslich in Ligroin. — Zerfällt beim Kochen mit Wasser, sowie bei der Einw. von Alkalien 
in konz. Lösung unter Bildung von bromiertem Nitromethan. Die wäßr. Lösung wird durch 
Silbernitrat nicht gefällt. Zersetzt sich mit siedendem Alkohol bei Gegenwart von Alkalien 
oder Natriumacetat unter Bildung von Nitromalonsaurediamid, Dibromnitroacetamid und 
AUophansäureäfchylester (?). 

Bromiulminursäure C 3 H 3 3 N 3 Br = NC-CBr<NO a )-CO-NH a (?). B. Bei der Einw. 
von Brom auf fulminursaures Silber in Gegenwart von wasserfreiem Äther (EHBEtfBE&G* 
J. pr. [2] 32, 1 14). — Blättchen (aus Chloroform). Unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und Ligroin, etwas löslieh in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Gegen Wasser beständiger 
als Chforfulminursäure. — AgC 3 H03N 3 Br. Niederschlag. 

ÜTitrosonitroprapandiamid, Mitrosoiütromalonsäinre-diamid C a H 4 5 N 4 = (ON) 
(O e N)C(CO'NH 2 ) 2 . B. Durch Einw. von salpetriger Säure auf Isonitrosomalonsäurediamid 
(Whiteley, Soc. 77, 1043). — Nadeln. F: 215—220° (Zers.). Leicht löslich in siedendem 
Wasser, in Alkalien mit gelber Farbe. Gibt nicht die IüEBEHMANNsche Reaktion, 

Ditkiomatonsäure und Derivat einer T etrathioorthomalonsäure. 

Dithiomalonsänre C 3 H 4 2 S 2 — HS-CO-CH 2 -CO*SH (Propandithiolsäure) oder 
HO - CS ■ CHjj • CS * OH (Propandithionsäure), B, Durch Verseifen des Malonsäurediphenyl- 
esters in absoluter alkoholischer Lösung mit Natriumhydrosulfid (AuOer, Billy, 0. r. 136, 
556). — Zersetzt sich bereits in wäßr. Lösung. — Na^B^gS^ Nadeln. 
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a.y-Dibrom-a.a.y.y-tetrakiB-äthylsulfon-propan C 11 H j j 3 O a Br g S 4 = (C a H 5 . S0 2 ) 2 CBr * 
CH 3 *CBr{SO a 'C a H 6 ) 2 . B. Durch Bromieren von a.a. y.y-Tetrakis-äthylsulfon-propan (Bd. I, 
S, 766) (Kötz, B. 33, 1125). — F: 176°. — Wird von verdünnten Alkalien in Tetrakisäthyl- 
sulfonpropan zurückverwandelt. 

3. Dicarbonsäuren C 4 H 6 4 . 

1. Butandisäure* Äthan-a^ß-dicarbonsäure,. Beifisteinsmtre (Acidum suc- 
cinicum) C 4 H«0 4 = HOgC-CH 2 -CH B C0 2 H. 

Geschichtliches. Bereits Agricola (1550) erwähnt die Bernsteinsäure als eine „salz- 
artige" Substanz, die bei der Destillation des Bernsteins entstehe. Als Säure wurde sie von 
Lemery (1675) erkannt (vgl. Kopp, Geschichte der Chemie, 4. Tl. [Braunschweig 1847], 
S. 361). 

Vorkommen. 

Findet sich im Bernstein (Siiccinit) in gebundenem Zustande (vgl. dazu Tschirch, Aweng, 
Ar. 232, 667, 680; Hehn, Ar. 233, 191), Kommt auch in fossilen Hölzern, fossilen Coniferen- 
zapfen und Braunkohlen vor, die am samlandischen OstseestTande gefunden werden (Reich, 
Ar. 104, 455; J. 1847/48, 499). — In Algen, z. B. in Spirogyren (Löew, Bokorny, J. pr. 
[2] 30, 274). In Pilzen, so mvPolyporus officinalis (Agaricus albus) (Schmieder, Ar. 224, 
656), im Lactarius piperatus (Chodat, Chuit, C. 1889 fl, 144). In Flechten, z. B. in Stereo- 
caulon Vesuvianum (Cappola, B. 13, 578; (?. 10, 11). Im Saft des Pseudostammes von Mura 
Basjoo (ohne gleichzeitige Gegenwart von Asparagin) (Sawa, C 1902 II, 383). Findet 
sich in Ausschwitzungen auf der Binde des Maulbeerbaumes, vielleicht als Gärungsprodukt 
der in Maulbeerbäumen vorkommenden Äpfelsäure (Goldschmiede, M, 3, 136). In Orites 
excelsa als Aluminiumsalz (Smith, Chem. N. 88, 135). Im Safte der Zuckerrübe (v. Liff- 
mann, B. 24, 3302). In Eschscholtzia californica (Walz, J. 1860, 263). Im Kraut von 
Chelidonium majus (Zwenger, A. 114, 350; Walz, J. 1860, 263). In den Blattstielen des 
Rhabarbers (Brunner, Chtjard, B. 19, 597). In Papaver somniferum (Walz, J. 1860, 263). 
In Wicken (Cossa, G. 5, 314; B. 8, 1357). In den Proteinkörnern des Samens von Ricinus 
communis (Gram, L. V. St. 57, 291). In Coriaria thymifolia und Coriaria ruscifolia (Easter- 
elelp, Aston, Soc. 79, 122). Im Holz von Goupia tomentosa (Dunstan, Henry, Söc. 73, 
226). In den Ranken des Weinstockes (Hilger, Gross, J, 1886, 1815), In unreifen Wein- 
trauben (Brttnner, Brandenburg, B. Ö, 982). In den Blättern von Atropa Belladonna 
(Kunz, Ar. 233, 721). In den Tomaten (Albahary, C. r. 146, 131). Im Wermut (Zwenger, 
A. 48, 122; vgl. dagegen Lttck, A. 54, 118). Im Kraut von Lactuca sativa und Lactuca 
virosa (Köhnke, Berzelins' Jahrssber. 25, 443; Ar. 89, 153). 

In der Thymusdrüse des Kalbes, in der Schilddrüse und Milz des Rindes (Goruf-Besanez, 
A. 98, 28). Im Wollschweiß (A. Buisine, P. Buisine, C. r. 106, 1426). Über das Vorkommen 
im Fleischextrakt vgl.: Siegeried, B. 28, 515; R, 21, 370; 39, 126; Kutscher, H. 26, 120; 
Kutscher, Steudel, R. 38, 104; 39, 375; Wolfe, B, Ph. P. 4, 254; Bahr, Barschall, 
G. 1906 II, 1351. Im Emmentaler Käse (Winterstein, R. 41, 489). In Echinokokken- 
bälgen (Heintz, A. 76, 369). 

Bildung. 

Bein chemische Bildungsweisen. Bas Dinitrii entsteht aus Äthylendibromid und Kalium- 
cyanid in siedendem Alkohol; man verseift das Dmitril durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge (Simpson, A. 118, 374; 121, 154). Man erhitzt Äthytidenehlorid mit Kalium- 
cyanid in Alkohol unter Druck auf 160—180° und erwärmt die filtrierte Lösung nach Zu- 
gabe von festem Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbade (Simpson, 0. r. 65, 352; vgl Erlen- 
meyer, Z. 1867, 593). — Entsteht in geringer Menge bei der Oxydation von Essigsäure mit 
Kaliumpersulfat (Morptz, Wglffenstein, ff. 32, 2534). In geringer Menge beim Erhitzen 
von Bromessigsäure mit Silberstaub auf 130° (Steiner, B. 7, 184), Der Dimethylester ent- 
steht neben Essigsäuremethylester, wenn man Bromessigsäuremethylester mit Magnesium 
einige Minuten erhitzt und das Reaktionsprodukt mit Wasser zersetzt (Spencer, Crewdson, 
Soc. 93, 1826). Die Ester entstehen auch durch Einw. von Quecksilber auf Chlor- oder 
Brom-essigsäureester (Vandevelde, C. 1898 I, 438). — Bernsteinsäure wird erhalten durch 
Behandlang von ß-CMoT-propionsäureathylester mit Kaliumcyanid und nachfolgende Ver- 
seifung mittels Kalilauge (Wichelhaus, Z. 1867, 247). Durch Erhitzen von ß- Jod-propion- 
säure mit Kaliumcyanid in wäßr. Lösung und nachfolgende Verseifung mittels Kalilauge 
(v. Richter, Z. 1868, 449). — Der Diäthylester entsteht bei der Elektrolyse einer wäßr. Losung 
des Kaliumsalzes des Malonsäuremonoäthylesters (Brown, Walker, A, 261, 115). 

Bernsteinsäure entsteht bei der Oxydation von Butandiol-(1.4) durch Salpetersäure 
(Hamonet, G. r, 132, 633). Bei der Oxydation von Buttersäure mit Salpetersäure (D; 1,4) 
(Dessaignes, A. 74, 361), Beim Erhitzen von Buttersäure mit Brom unter Druck auf 210° 
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{Fbiedel, Machuca, A. 120, 283). — Bei der Reduktion von Fumarsäure in Alkohol mittels 
Wasserstoffs in Gegenwart von Platinschwarz ( Vayon, G. r. 149, 999). Bei der Reduktion 
von fumarsaurem Natrium in Wasser mittels Wasserstoffs in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium (Paal, Gekum, B. 41, 2275). Aus Fumarsäure in Wasser mittels Natriumamalgams 
(Kekxjle, A. Spl. 1, 133). Bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung von fumarsaurem Natrium, 
neben Acetylen (KiK., A. 131, 85). Beim Erhitzen von Fumarsäure mit Jodwasserstoff 
{Kek., A. Spl. 1, 133). Durch Reduktion von Fumarsäure mit Tjtansesquisulfat (Knecht, 
B, 36, 168). Bei der Reduktion von Maleinsäure in Alkohol mittels Wasserstoffs in Gegen- 
wart von Platinschwarz (Vavon, G. r. 149, 999). Bei der Reduktion von maleinsaurem 
Natrium in Wasser mittels Wasserstoffs in Gegenwart von kolloidalem Palladium {Paal, 
Gerum, B. 41, 2276). Aus Maleinsäure in Wasser mittels Natriumamalgams (Kekule, 
A. Spl. 1, 133). Bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung von maleinsaurem Natrium, neben 
Acetylen (Kek., A. 131, 87). Beim Erhitzen von Maleinsäure mit Jodwasserstoff (unter 
intermediärer Bildung von Fumarsäure) (Kek., A. Spl. 1, 133). Durch Behandeln von 
Aeetylendicarbonsäure mit Natriumamalgam (Bandrowski, B. 12, 2212). — Beim Erhitzen 
von Äpfelsäure mit konz. Jodwasserst off säure unter Druck auf 130° (Schmitt, A. 114, 107). 
Durch 100-stündiges Erhitzen der Oassulaceen-Äpfelsäure mit Jodwasserstoff säure, Jod 
und rotem Phosphor unter Druck auf 100° (Aberson, B. 31, 1437). Beim Erhitzen von Wein- 
säure mit konz. Jod Wasserstoff säure unter Druck auf 120° (Schmitt, A. 114, 109). — Aus 
Butenalsäure durch Neutralisieren mit Natriumdicarbonatlösung und Erwärmen der er- 
haltenen Lösung mit Kaliumcyanid auf dem Wasserbade (Fecht, B. 38, 1273). 

Beim Erhitzen von Äthan ~a.a. jS-tricarbonsäure auf 158° (Bischoff, B. 13, 2162). Beim 
Kochen von a./?-Dicyan-propionsäuxeäthyIester NC-CH 2 -CH(CN)C0 2 -ö a H 5 mit konz. 
Salzsäure (HiGSON, Thorpe, 80c. 89,1461). — Bei der Oxydation von glutaminsaurem Ammo- 
niak mittels. Wasserstoffsuperoxyds bei 70° (Darin G, 10001, 1387). Bei der Oxydation 
von Arginincarbonat mit Bariumpermanganat (Kutscher, ff. 32, 413). Bei der Oxydation 
der Sebacinsäure mittels Salpetersäure (Arpfe, A. 06, 242; J, 1864, 377; Z. 1865, 295). 
Beim Erwärmen von Stearinsäure mit Salpetersäure, neben anderen Produkten (Bromeis, 

A. 35, 87 ; 37, 292). Beim Erwärmen von Walrat mit Salpetersäure (Radclxff, A. 43, 
350). Beim Erwärmen von Bienenwachs mit Salpetersäure (Ronalds, A. 43, 356). Beim 
Erwärmen von japanischem Wachs mit Salpetersäure (Stkamer, A. 43, 346). 

Bei der Oxydation von Cyclobutanol mit Salpetersäure: Demjajtow, Dojarenko, B.' 
40, 2Ö96). Bei der Oxydation von Methylcyclopentan mit Salpetersäure (Markownikow, 

B. 33, 1908), — Bei der Oxydation von Furfurol mittels Card scher Säure (Cross, Bevan, 
Briggs, B. 33, 3132). Bei der Zersetzung der Tetrabrommethronsäure durch Wasser (Tre- 
filjew, Mangubi, E£. 41, 875; G. 1909 II, 1874). 

Beim Schmelzen von Milchzucker oder arabischem Gummi mit Kaliumhydroxyd (Hlasi- 
wetz, Barth, A. 138, 76). Beim Schmelzen der Carminsäure mit Kaliumhydroxyd (Hlasi- 
wetz, Grabowski, A. 141, 340). 

Biochemische BilduTtgsweisen. Bernsteinsäure entsteht durch die Lebenstätigkeit von 
Mikroorganismen aus Kohlenhydraten und diesen nahestehenden Substanzen, sowie aus 
Eiweißstorfen (Blumesthal, G. 1894 II, 617). Sie wurde von Schmidt (/. 1847/48, 466 
Anm.) und von Pasteur (A. 105, 264) bei der alkoholischen Gärung des Zuckers durch 
Hefe beobachtet. Die Menge der bei diesem Prozeß entstehenden Bernsteinsäure ist stets 
sehr klein. In noch geringerer Menge wird sie bei der alkoholischen Gärung des Zuckers 
durch Hefepreßsaft erhalten (Buchner, Rafp, B. 34, 1526). Die bei der alkoholischen 
Hefegärung entstehende Bemsteinsaure entstammt nicht dem vergorenen Zucker, sondern 
der Leibessubetanz der Hefe (vgl. Kunz, G. 1907 I, 418). Bei der Zuckergärung durch lebende 
Hefe entsteht die Bernsteinsäure in reichlicherer Menge als gewöhnlich, wenn man die Gärung 
in Gegenwart von .Glutaminsäure verlaufen läßt (Ehrlich, Bio. Z. 18, 391). Die Glutamin- 
säure ist also die Muttersubstanz der bei der alkoholischen Gärung des Zuckers gebildeten 
Bernsteinsäure (Ehrlich), 

Bernsteinsäure entsteht ferner aus Erythrit bei der Spaltpilzgärung (Fitz, B. 11, 1891 ; 12, 
475); aus Dulcit durch den Pneumobacillus von Friedlander (Ghtmbert, Bl [3] 15, 94); 
aus Mannit durch Spaltpüzgärung (Fitz, Ä 10, 281; 16, 845); aus Glykose, Mannose, Galak- 
tose, Fructose und Milchzucker bei der Einw. von Bacillus bulgaricus (Bertrand, Duchäcek, 

C. r. 148, 1339; Bio. Z. 20, 108, 110; vgl. B., Weisweiller, A. 351, 502); aus Milch- 
zucker durch den Pneumobacillus von Friedländer (Gr., Bl. [3] 15, 94), sowie durch den 
Bacillus lactis aerogenes (Emmerling, B. 33, 2477); aus Maltose, Rohrzucker und Dextrin 
durch den Pneumobacillus von Friedlänpeb (Gr., Bl [3] 15, 94). — Aus glycermsaurem 
Calcium durch Spaltpilzgärung (Fitz, B. ll t 474; 16, 875). Aus äpfelsaurem Calcium bei 
Vergärung durch faulendes Casein (Kohl, J. 1855,466, vgl. Dessaignes, A. 70,102; J. 1850, 
376), durch Bierhefe (Liebig, A. 70, 104, 363; vgl. dazu E., B. 32, 1918), durch Spalt- 
pilze (Fitz, B> 11, 1896; 12, 481). Bei der Einw. des Bacillus lactis aerogenes auf Äpfel- 
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säure -(E., B. 32, 1915). Bei der Garung von weinsaurem Ammonium durch Fäulnisbakterien 
<König, B. 14, 211). Bei der Vergärung von weinsaurem Calcium durch Bacillus tartricus 
(Grimbert, Ficquet, G. 1898 I, 682). Aus citronensaurem Calcium durch Spaltpilzgärung 
(Fitz, B. 11, 1895). — Bei der Zersetzung von Asparaginsäure oder von Asparagin durch 
Fäulnisbakterien (Nettberg, Capfezzttoli, Bio. Z. 18, 424; Borchardt, H. 59 98)* Bei 
der Einw, von Fäuhiisbakterien auf Glutaminsäure (Brasch, Nettbsrg, Bio. Z, 13, 303; 
vgl. dagegen Borchardt, H. 59, 98). — Aus Fibrin durch Streptokokken (Emmerling, B. 
30, 1863). Bei der Spaltpilzgärung des Caseins der Milch (Blumenthal, O. 1894 II, 618; 
1896 II, 979). 

Bei der Fäulnis des Fleisches (E. Salkowski, H. Salkowski, B. 12, 649). Beim Faulen 
von Ochsenleber (Ekunia, J. -pr. [2] 21» 479). Bernsteinsäure wurde von Brieger (M. 5, 
368) in einem jauchigen pleuritischen Exsudate beobachtet. Sie entsteht bei der asepti- 
schen Selbst verdauung der Leber (Magnus -Lew, B. Ph. P. 2, 272). 

Darstellung. 

Aus Bernstein. Man stellt Bernsteinsäure durch Destillieren von Bernstein aus 
kupfernen oder eisernen Retorten her., Hierbei verflüchtigt sich die Säure und setzt sich 
größtenteils im Retortenhals in festen Krusten ab, während geringere Mengen sich mit Wasser 
und dem Bernsteinöl in der Vorlage sammeln. Zur Gewinnung der im Destillat enthaltenen 
Säure trennt man die wäßr. Lösung yon dem Öl und dampft sie zur Kristallisation ein. Die 
derart erhaltene Säure ist, ebenso wie die direkt bei der Destillation in fester Form gewonnene 
stark durch Bernsteinöl verunreinigt, von welchem sie sich durch Abpressen und Umkrystalli- 
sieren nicht vollständig befreien läßt (vgl. E. Schmidt, Ausführliches Lehrbuch der pharma- 
zeutischen Chemie. 5. Aufl. Bd. II, 1. Abt. [Braunschweig 1910], S. 520). Man reinigt die 
rohe Säure zweckmäßig durch Kochen mit 4 Tln. Salpetersäure (D: 1,32) (3. Aufl. dieses 
Handbuches, Bd. I, S. 654; vgl Doefping, A. 47, 255). — Aus Weinsäure. Man löst 
2 kg Weinsäure in Wasser, neutralisiert mit Ammoniak, verdünnt die Lösung auf 40 Liter, 
fügt hierauf die Lösungen von 20 g Kaliumphosphat und 10 g Magnesiumsulfat, sowie einige 
Gramme Caiciumchlorid hinzu und versetzt mit 20 ccm einer gärenden Ammoniumtartrat- 
lösung. Letztere bereitet man durch Verdünnen einer Probe der obigen Flüssigkeit auf das 
fünffache Volum und mehrtägiges Stehenlassen. Man läßt die Gärung bei 25—30° unter 
möglichst beschränktem Luftzutritt vor sich gehen. Wenn nach 6— 8-wöehigem Stehen 
keine Weinsäure mehr nachweisbar ist, dampft man ein, klärt mit Eiweiß und kocht mit 
Kalkmilch bis zur bleibenden alkalischen Reaktion und Entfernung allen Ammoniaks. Nach 
dem Erkalten preßt man das bernsteinsaure Calcium ab und zersetzt es mit Schwefelsäure 
(König, B. 15, 172). 

Darstellung chemisch reiner Bernsteinsäure: Phelps, Httbbabd, G. 19071, 1219; Z. 
a. Gh. 53, 362. 

Physikalische Eigenschaften. 

Monokline (Wyrotjbow, Z. Kr. 25, 309) Prismen. D: 1,552 (Bödeker, J. 1860, 17), 
1,554 (Tanatar, Tscheleeijew, £K. 22, 549), 1,562 (Marshall, Cameron, Soc, 91, 1522). 
F: 185° (korr.) (Dawydow, B. 19, 407), 181» (Ma., Ca., Soc. 91, 1522), 182,3° (Phelps, 
Hubbard, C. 1907 I, 1219; Z. a. Gh. 53, 362). 182,8° (vast de Stadt, Ph. Gh. 41, 356). — 
Läßt sich beim Erhitzen unter vennindertem Druck schon unterhalb deB Schmelzpunktes 
sublimieren (Krafft, Noerdlinger, B. 22, 816), und zwar unter 2,2 mm bei 156—157°, 
unter 2,5—3 mm bei 160—165° (Krafft, Dyes, B, 28, 2588). Siedet bei 235° unter Anhydrid- 
büdung (Darcet, A, eh. [2] 58, 284). 

100 Tle. der gesättigten wäßrigen Lösung enthalten bei 0° 2,88 Tle., bei 14,5° 5,14 
Tle., bei 40,5° 15,37 Tle. Bernsteinsäure (Bourgoin, Bl. [2] 21, 112). 100 g Wasser 
lösen bei 0° 2,77 g, bei 20° 6,84 g, bei 25° 8,59 g und bei 40° 14,86 g Bernsteinsäure (Mar- 
shall, Cameron, Soc. 91, 1522). 100 g Wasser lösen bei 18° 6,20 g (Carius, A. 142, 146), bei 
20° 6,71 g Bernsteinsäure (Herz, Knoch, Z. a. Gh. 41, 320). 100 Tle. Wasser losen bei 0,5° 
bis 75,5° 2,883+0,1583091 (t— 0,5) +0,0003 726 299 (t-0,5) a +0,0001054098 (t-0,5) a Tle. 
Bernsteinsäure (Miczynski, M, 7, 264). 100 ccm wäßr. Lösung enthalten bei 0° 2,79 Tle., 
bei 15* 4,9 Tle., bei 20° 5,8 Tle., bei 35° 10,6 Tle., bei 50° 18,0 Tle. und bei 65° 28,1 Tle. Bern- 
steinsäure (LamouroiTx, C. r. 128, 999). Wärmetönung beim Lösen von Bernsteinsäure in 
Wasser: Thomsen, B. 6, 713; Tanatar, SC. 21, 186. — Bei 16° enthalten 100 Tle. einer ge- 
sättigten Lösung in wasserfreiem Äther 1,249 Tle., in 90°/ igem Alkohol 11,004 Tle. und in 
absolutem Alkohol 6,98 Tle. Bernsteinsäure (Bourgoin, Bl [2] 29, 243). Bei 15° lösen 
sich in 100 Tln. wasserfreiem Äther 1,193 Tle., in 100 Tln. 96%igem Alkohol 9,986 Tle., 
in 100 Tln' Methylalkohol 15,73 Tle. und in 100 Tln. Aceton 5,5444 Tle. Bernsteinsäure (Raü, 
Fr. 32, 483), Bernsteinsäure löst sich in Alkohol zu 12 f 5%, in Äther zu 1,26°/- (Albahary, 
•G. r. 144, 1232). Verteilung von Bernsteinsäure zwischen Wasser und Amylalkohol; Herz, 
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Fischer, B. 37, 4748. Löslichkeit in wasserfreiem Glycerin und in Glycerin -Wasser- Ge- 
mischen: Herz, Knoch, Z. a. Ch. 45, 267. Löslichkeit in wasserfreiem Aceton und in Aceton- 
Wasser- Gemischen: He., Kn., Z. a. Ch. 41, 320. — Bernsteinsäure ist in konz. Schwefelsäure 
unverändert löslich (Oechsner de Coninck, Raynaud, C. r. 135, 1352). Löst sich in 90%* 
iger Schwefelsäure beim Erwärmen auf dem Wasserbade; aus der Lösung scheiden sich beim 
Abkühlen durch eine" Kältemischung Krystalle von der Zusammensetzung (LHgC^ +H 2 S0 4 
aus (Hoogewerfe, van Dorf, B. 18» 212). Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefel- 
säure: Hantzsch, Ph.Ch. 61, 287, 

Bernsteinsäure ist tribolumineecent (Tratjtz, Ph. Ch. 53, 52). — Adsorption durch 
Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 57, 393. — Molekulare Verbrennungswärme füT feste Bernstein- 
säure unter konstantem Druck: 356,8 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 40 7 207), 354,73 Cal. {Luai- 
nin, A. ch. [6] 23, 196). Spezifische Wärme: Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 35, 425. 

Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 6,65 XlO - 5 (Ost* 
wald, Ph. Ch. 3, 282; Mc Coy, Am. Soc. 30, 692), 6,52 x 10^ s (Voerman, R. 33, 277), bei 0°: 
5,11 xlO -8 (Kortriqht, Am. 18, 369). Leitfähigkeit und Dissoziation bei Verdünnungen 
von n/ 8 bis n/ao« und bei Temperaturen zwischen 0° und 35° : White, Jones, Am. 42, 530. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k a : 2,3x10— B (durch Zucker- 
inversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 193), bei 20°: 4,3 x 10" B (durch Verteilung 
bestimmt) (Mo Coy, Am. Soc.- 30, 692), bei 0°: 2,2x10—6 (durch Verteilung bestimmt), bei 
25°: 2,7 X 1Ö~~ B (durch Leitfähigkeit bestimmt) (Chandler, Am. Soc. 30, 713). Dbsoziations- 
wärme: v. Steinwehr, Ph. Ch. 38, 198. Elektrische Leitfähigkeit in Gegenwart von Molyb- 
dänsäure: Grossmann, Krämer, B. 38, 1607; Rimbach, Neizert, Z. a. Ch. 52, 401; in 
Gegenwart von Nickel- und Kobaltsalzen: Tower, Am. Soc. 24, 1014. — Über das Salz- 
büdungs vermögen der Bernsteinsäure vgl. auch Thiel, Roemer, Ph. Ch. 83, 726. Grad 
der Färb Veränderung von Methylorangelösung durch Bernsteinsäure als Maß der Affinitäts- 
konstante: Veley, Ph. Ch. 57, 159. Xitrimetrisches Verhalten gegenüber Phenolphthalein: 
Degener, C. 1897 II, 936. Neutralisationswärme: Tanatar, JK. 21, 186. Über Salzbildung 
mit organischen Basen vgl. Anselmino, C. 19041, 505. 

Chemisches Verhalten. 

Bernsteinsäure zerfällt in wäßr. Lösung bei der Einw. des Sonnenlichtes in Gegenwart 
von Uranoxyd in Kohlendioxyd und Propionsäure (Seekamt, A. 133, 253). — Bernsteinsäure 
siedet bei 235° und geht dabei größtenteils in ihr Anhydrid über (Darcet, A. ch. [2] 58, 
284). Diese Umwandlung erfolgt auch heim Erhitzen der Säure über ihren Schmelzpunkt 
unter vermindertem Druck (50—60 mm) (Kraeft, Noerdlinger, B. 22, 816). Bei 5—6- 
stündigem Kochen von Bernsteinsäure entsteht das Anhydrid der Acetondiessigsaure C 7 Hi O 5 
neben Bernsteinsäureanhydrid (Volhard, A. 253, 206). Erhitzt man Bernsteinsäure über 
den Schmelzpunkt an der Luft, so erfolgt Zersetzung unter Bildung von Kohlendioxyd und 
Wasser (Oechsner de Coninck, C. 1003 II, 712), Beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit 
Zinkstaub auf 350—400° entstehen Wasserstoff, Kohlendioxyd, Wasser und hochsiedende 
Äthylenkohlenwasserstoffe (Hebert, Bl. [4] ö, 12). — Einw. der dunklen elektrischen Ent- 
ladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. r. 126, 686. Bei der Elektrolyse von 
bernsteinsaurem Natrium in stark alkalischer Lösung bilden sich am negativen Pol Wasser- 
stoff, am positiven Pol Sauerstoff, Kohlenoxyd und Kohlehdioxyd, welches indessen in der 
alkalischen Flüssigkeit gelöst bleibt (Bourgoin, BL [2] 9, 302); in schwach alkalischer Lösung 
treten am positiven Pol Sauerstoff, Kohlendioxyd, etwas Kohlenoxyd, Äthylen und etwas 
Acetylen auf (B., Bl. [2] 9, 303; vgl. Kektjle, A. 131, 79), Wird neutrales Natriumsuccinat 
elektrolyaiert, so entwickeln sich am positiven Pol keine Kohlenwasserstoffe, sondern nur 
Sauerstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd (B., Bl. [2] 9, 301). Bei der Elektrolyse freier 
Bernsteinsäure wird diese nur in geringem Betrage angegriffen; sie wirkt im wesentlichen 
nur als Säure (B., Bl. [2] 8, 303). Bei Elektrolyse des hernst einsauren Kaliums in ange- 
säuerter Lösung beobachtete Petersen [C. 1S97 II, 519; Ph. Gh. 33, 701) am positiven 
Pol Sauerstoff, Kohlendioxyd und Äthylen, jedoch weder Kohlenoxyd noch Acetylen. Elek- 
trolytische Oxydation der Bernsteinsäure: Clarke, Smith, Am. Soc. 21, 967. Elektrolyaiert 
man eine wäßr. Lösung von bernsteinsaurem Kalium an der Anode unter Benutzung einer 
Kaliumjodidlösung als Kathodenflüssigkeit, so erhält man 0-Jod-propionsaure (v. Miller, 
Hoeer, B. 28, 2436). Bei der elektrolytischen Oxydation von bernsteinsaurem Natrium 
in Wasser in Gegenwart von Natriumperchlorat entsteht ß-Oxy-propionsäure neben CO s , CO, 
ungesättigten Kohlenwasserstoffen (unter diesen Acetylen), Acetaldehyd, Methylalkohol, Essig- 
säure und Ameisensäure; als Kathodenlösung dient hierbei eine Sodalösung, in die während 
der Elektrolyse Kohlendioxyd eingeleitet wird (Hoeer, MoBst, A. 323, 291 ; Moest, D. R. P. 
138442; C. 1903 I, 370), — Bernsteinsäure wird durch neutrales Kaliumpermanganat bei ge- 
wöhnlicher Temperatur auch nach 10-tägiger Einw. nicht oxydiert; bei 100° tritt in 20 biß 
30 Stunden Oxydation zu Kohlendioxyd und Oxalsäure ein (Sorokin, 3K- 11, 383). Leichter 



Syst, No. 172.] BERNSTEIN'SÄURE (VERHALTEN). 605 

erfolgt die Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Lösung; schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur entwickelt sich bald Kohlendioxyd, welches das einzige R*aktionsprodukt ist { Sorqkin, 
5K. 11, 384). In Gegenwart einer größeren Menge Alkali gibt die Oxydation mit Kalium- 
permanganat bei Siedetemperatur viel Oxalsäure (Berthelot, A. Spl. 6, 186; A. eh. [4] 
15, 371). Von der verhältnismäßig großen Beständigkeit gegen Kaliumpermanganat in neu- 
traler, alkalischer und saurer Lösung wird für die Trennung der Bernsteinsäure von anderen 
Säuren (z. B. Äpfelsäure, Weinsäure) Gebrauch gemacht (vgl. von dee Heide, Steiner, 
€. 1909 I, 1610). Nach Zinno [C. 1902 II, 343) wird Bernsteinsäure durch Wasserstoff- 
superoxyd, bernsteinsaures Calcium auch durch Chlorkalk zu symm. Dioxybernsteinsäure 
oxydiert. — Verhalten gegen Brom: Urech, 5.-13, 1695. Durch Einw. von 1 Mol. -Gew. 
Phosphorpentachlorid auf Bernsteinsäure wird Bernstein säureanhydrid, von 2 Mol.-Gew. 
PC1 5 Succinylchlorid gebildet (Gerhardt, Chiozza, A. 87, 293). — Bei der Destillation 
von bernsteinsaurem Natrium mit Phosphortrisulfid entsteht Thiophen (Volhard, Erd- 
mann, B. 18, 454). Beifn Erhitzen mit Phosphortriselenid entsteht Selenophen (Foa, G. 
39 II, 531). — Beim Erhitzen von bernstein saurem Ammonium mit Zinkstaub entsteht 
Pyrrol (Neueerg, H. 31, 674; C, 1904 II, 1435). — Beim Erhitzen von bernsteinsaurem 
Barium mit Natriummethylat entsteht Propionsäure in erheblicher Menge (Mai, B. 22, 
3136). Beim Schmelzen von Bernsteinsäure mit festem Kaliumhydroxyd entsteht Essig- 
säure (Koebe, A. 119, 174). Liebig und Wöhlee {Ann. d. Physik 18, 164) erhielten bei 
der Kalischmelze der Bernsteinsäure Oxalsäure. Zersetzung des sauren bernsteinsauren 
Kaliums beim Erhitzen auf 260* r Wisbar, A. 262, 223. Beim Erhitzen der Bernsteinsäure 
mit Calciumhydroxyd entsteht in geringer Menge Propionsäure, die leicht, besonders wenn 
zu stark erhitzt wird, unter Bildung von Essigsäure zerfällt (Kolbe, A, 119, 173). Hankiot 
{EL [2] 45, 79) erhielt beim Erhitzen von bernsteinsaurem. Calcium mit gelöschtem Kalk 
Kohlensäure und Äthan neben sehr geringen Mengen flüssiger Produkte. Bas bei der Destil- 
lation des bernsteinsauren Calciums übergehende Destillat ist ein schweres öliges Gemenge ; 
aus ihm isolierte Feist (E. 28, 738) Cyclohexandion-(1.4); nach Metzner und Vorländer 
{B. 31, 1885) enthält es auch Cyclopentanon und wahrscheinlich Furan. 

Über die Wirkung verschiedener Substanzen als Katalysatoren bei der Veresterung der 
Bernsteinsäure mit Äthylalkohol vgl : Phelps, Hubbakd, 0. 1907 II, 224; Pheefs, Paemer, 
Smillie, C. 1908 II , 1249- Bernsteineäure wirkt beim Erhitzen auf Hydroxyl Verbindungen 
wasserentziehend, z. B. auf Menthol; Mechanismus dieser Reaktion: Zelikow, JE, 34, 721; 
<7. 19031, 162. Beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Glycerin entstehen Acrolein und 
etwas Acrylsäure (Oechsneb de Coninck, Raynaud, C. r. 135, 1351). "Über die Reaktion 
mit Glycerin bei 160— 200° vgl.: Bemmelen, J. 1856, 602; 1858, 434; Funaro, Danesi, 
J. 1880, 799. — Beim Erhitzen von bernsteinsaurem Natrium mit Aldehyden in Gegenwart 

H 2 C -CH-CO ä H 
von Essigsäureanhydrid entstehen j/~substituierte Paraconsäuren * , so 

0C0-CH*R 
werden mit Acetaldehyd Methylparaconsäure (Fittig, Fränkel, A. 255, 18), mit Önan- 
thol Hexylparaconsäure (Fittig, Schneegans, A. 227, 85) und mit Benzaldehyd neben 
geringen Mengen 0-Benzyliden- Propionsäure Phenylparaconsaure (Fettig, Jayne, A. 216, 
100; Fettig, A. 255, 4, 142) erhalten. Aus bernsteinsaurem Natrium, Essigsäureanhydrid 
und Zimtaldehyd entstehen hei 90» Diphenyldibutadien [C 6 H 5 -CH;CH-CH:CH^] 2 und 
j3-Cinnamyliden-propionsäure C 6 H 5 CH:CH-CH:CH-CH 2 C0 2 H, bei 130° Dicinnamyliden- 
bernsteinsäureanhydrid und ß-Cinnamyliden -Propionsäure (Fittig, Batt, A. 331, 160). 
Bor/GAUET {C. r. 142, 1540) erhielt aus Zimtaldehyd und bernsteinsaurem Natrium in Gegen - 

Tj ri OTT • PO TT 

wart von Essigsäureanhydrid Styrylparaconsäure J * ■ 2 „ . Beim Erhitzen 

B J J J * OC-0-CH-CH:CH-C s H 5 

von bernstein saurem Natrium mit Salicylaldehyd in Gegenwart von Essigsäureanhydrid 

unter Druck auf 140° entsteht das Dicumarin 



C,H4 \CH:C 



(Fittig, Dyson, A. 255, 



275). Aus bernsteinsaurem Natrium und Anisaldehyd entstehen in Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid bei 120° jS-[p-Methoxy-benzal] Propionsäure, a.0-Bis-[p-metho:xy-benzal]- 
propionsäure CH 3 -0-C 6 H 4 -CH:CH-C(C0 2 H):CH-C 6 H 4 - O-CH, und in geringer Menge 
Bis-[p-methoxy-phenyl]-butadien CH 3 OC 6 H 4 *CH:CH-CH:CHC 6 H 4 -0*CH 3 (Fittig, Po- 
litis, A. 255, 293). Beim Erhitzen von bernsteinsaurem Natrium mit Brenztrauben- 
aaure und Essigsaureanhydrid auf 110° entsteht Dimethyl-maleinsäureanhydrid (Fittig, 
Parker, A. 267, 205). Beim Erhitzen von bernsteinsaurem Natrium mit Acet essigsaure - 
äthylester und Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade entsteht der Monoäthylester der 
Methronsaure C 8 H 8 O s (Syst. No. 2595) (Ftttig, v. Eynern, A. 250, 178). Reaktionen 
zwischen Bernsteinsäurediäthylester und Oxoverbindungen s. bei Bernsteinsäurediäthyl- 
ester. — Bernstemsaure gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid unter Druck auf 120° 
bis 150° Bernsteinsäureanhydrid (Anschütz, B. 10, 1884),, Auch beim Schütteln der wäßr. 
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Lösung von bernsteinsaurem Natrium mit iEssigsäureanhydrid entsteht Bernsteinsäure ~ 
anhydrid (Manuelli, G. 26 II, 482). Trocknes bernsteinsaures Natrium verkohlt beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid auf 130° fast vollständig; die gleiche Zersetzung erfolgt lang- 
samer auch bei niedrigerer Temperatur im siedenden Wasserbade; in allen Fällen läßt sich 
aus den Reaktionsmassen in sehr kleinen Mengen eine mit Wasserdämpfen nicht flüchtige 
Säure (iÄvulinsaure ?) isolieren (Fittcg, B. 30, 2148). Bernsteinsäure wird auch beim Kochen 
mit Äcetylchlorid in Bernsteinsäureanhydrid verwandelt (Anschütz, B. 10, 326; A. 226, 8). 
Beim Erhitzen eines Gemisches von Bernsteüisaure, Essigsäureanhydrid, Natriumacetat 
und Chlorzink auf 200—205° im Autoklaven entsteht a.a'-Dimethyl-ß-acetyl-furan CgH^O^ 
(Magnanesii, BenTIVOGLIO, G. 241, 435). * 

Über biochemisches Verhalten der Bernsteüisäure vgl. Abderhalden, Biochemisches- 
Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], S. 1131, 1132. 

Analytisches. 

Verwendung von Bernsteinsäure als Urmaß in der Acidimetrie: Phelfs, Hubbard* 
C. 1907 1, 1219; Z. a. Oh. 53, 361 ; Phelps, Weed, Z. o. Gh. 59, 114, 120; G. 1908 II, 902, 903. 

Nachweis. Bernsteinsaures Ammonium gibt beim Glühen mit Zinkstaub Pyrrol, das 
sich durch die Fichtenspanreaktion nachweisen läßt; 0,0006 g Bernsteinsäure zeigen die 
Reaktion noch sehr deutlich (Neuberg, H. 81, 574). 

Bestimmung. Bernsteinsaure Alkalien werden durch Bariumchlorid in der Siedehitze 
sofort und völlig gefällt; man löst den mit heißem Wasser gewaschenen Niederschlag in 
Salzsäure und fällt das Barium durch Schwefelsäure (Schmitt, Hiefe, Fr. 21, 536). — Bern- 
steinsäure wird aus neutraler Lösung quantitativ durch Silbernitrat gefällt (Rau, Fr. 32 f 
484). — Bestimmung der Bernsteinsäure aus dem Volum Wasserstoff, das bei der Einw. von. 
platziertem Eisen auf die wäßr. Lösung entsteht: Ulsch, Gh. Z. 23, 625, 

Bestimmung der Bernsteinsäure in Weinen, Fruchtsäften, Früchten, Gemüsen usw. 
neben Milchsäure, Äpfelsäure, Weinsäure und Citronensäure : Raü, Fr. 82, 484; Müller, 
Bl. [3] 15, 1204; Bokdas, Joulin, von Raczkowski, G. 1898 I, 1310; II, 511; Labobde, 
MqbeatJ, G. 1899 II, 794; Kunz, C. 1903 II, 854; Prandi, C. 1905 II, 991; Mestrezat, 
Cr. 143, 185; Jörgensen, G. 19071, 1224; 19091, 1607; Albahaby, G.r. 144, 1232-, 
Heiduschka, Quincke, Ar. 245, 458; Pozzi-Escot, G. r. 147, 600; von der Heide, Steiner, 
C. 19091, 1610. 

Addition sv trbindungen und Salze der Bernsteinsäure. 

Verbindung mit Schwefelsäure C # H 6 4 +H 2 S0 4 . B. Durch Auflösen von 2 g 
Bernsteinsäure in 5 g 96°/ iger Schwefelsäure auf dem Wasserbade und nachfolgende Ab- 
kühlung der Lösung (Hoogewehef, van Dorp, R. 18, 212). Krystalle. Zersetzt sich beim 
Waschen, Lösen usw. in die Komponenten. 

Ammoniumsalze. NH 4 C 4 H 5 4 . Trikline (Rammelsberg; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 264) 
Säulen (Doeffing, A. 47, 264). — (NH 4 ) a C 4 H 4 4 . Sechsseitige Prismen (Doepfing, A. 
47, 263; vgl. auch Fehling, A. 49, 163). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 502,8 Cal. (Stohmann, J, pr. [2] 55, 266). 

Neutrales bernsteinsaures Hydroxylamin 2NH 3 0+C 4 H 6 4 , B. Aus äqui- 
valenten Mengen bernstein saurem. Barium und Hydroxylaminsulfat in wäßr. Lösung (Tana- 
tar, &£. 29, 214, 319; G. 1897 II, 339, 659). Rhombische Prismen. D 1 * 6 : 1,4316. F: 121° 
(Zers. ). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in warmem Wasser, sehr wenig in Alkohol, 
Äther und Benzol. Wärmetönung beim Lösen in Wasser: T, Zersetzt sich oberhalb 121° in 
Stickstoff, Wasser und in das saure Ammoniumsalz der Säure HO a CCH a *CH 2 -CON: 
N-CO-CHa-CH^COsHa) (S. 617). 

Saures, bernsteinsaures Hydrazin N 2 H 4 -hC 4 H e 4 , Krystalle (Ssabanejew, JK. 
31, 379; G. 1899 II, 32). 

Neutrales bernsteinsaures Lithium Li a C 4 H 4 4 . Brechungsvermöcen der wäßr. 
Lösung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 344 — Natrium salze. NaC 4 H 6 4 . Triklin (Ram- 
melsberg, J. 1855, 467; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 263). — NaC 4 H s 4 +3 H 2 0. Analyse: Doef- 
fing, A. 47, 262; Fehling, A. 49, 162. Monokün (Rammelsberq, J. 1855, 467; vgL Groth, 
Gh. Kr. 3, 265), — Na^H^H-eilaÖ. Analyse: Doeffing, A. 47, 261; Fehling, A. 
49,161. Monoklin {Rammelsbebg, «/. 1855,467; vgl. Groth, Gh. Kr. 3,266). Triklin (MiKto, 
Z. Kr. 31, 415). Brechungsvermögen der wäßr. Losung: KanOnnikow, J. pr. [2] 31, 344. 
Elektrische Leitfähigkeit bei 0°: GERiLowSKr, Hantzsoh, B. 29, 746. ~ Kaliumsalze. 
KC 4 H 6 O 4 +C 4 H fi 4 . Monokline (Mabshall, Cameron, 8<k. 91, 1534) Krystalle. D ? 59. 
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F: 162° (M., C, Soe. 81, 1523). - KC 4 H 5 4 +C 4 H 6 4 +H a O. * Krystalle (Fehling, A. 
49, 159). - KC 4 H 5 4 , Analyse; Fehling, A. 49, 159. Monokline (M., C, Soc. 91, 1532) 
Kristalle. F: 240-242° (Zers.); D: 1,767. (M., C, Soe. 91, 1523). — KC 4 H 6 4 +2H 2 0. 
Rhombische (M., C, Soc. 91, 1531) Krystalle. D: 1,616 (M., C, Soc. 91, 1523). Leicht lös- 
lich in Wasser und Alkohol (Doepping, A, 47, 259). - K 2 C 4 H 4 4 4-7 2 H 2 0. Tafeln. Leicht 
löslich in Wasser. Ist luftbeständig (Fehling, A. 49, 158). — K E C 4 H 4 4 +2H20. Un- 
deutlich krystallinisch. Löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. Zerfließt an der Luft (Doep- 
ping, A. 47, 258). - K 2 C 4 H 4 O s +3H 2 (X Rhombische (Haushofee, B. 16, 3025) Krystalle. 
D: 1,564 (M., C. f Soe. 91, 1523), Ist zerfließlich (Salzes, B. 16, 3025). — Kupfersalze, 
CuC 4 H 4 4 . Blaugrünes Krystallpulver (Doepping, A. 47, 277). Lösliohkeit in Wasser 
bei 10—50°: Cantoni, Biotalevi, Bl. [3] 33, 30. Komplexbildung mit Ammoniak: Hörn, 
Am. 39, 198. - CuC 4 H 4 4 +2NH 3 (Hobn, Am. 39, 201). — CuC 4 H 4 4 +2NH 3 +2fl 2 0. 
Dunkelviolett (H., Am. 39, 201). — CuC 4 H 4 4 +5NH 3 (H., Am. 39,199). — CuK 4 (C 4 H 4 4 ) s 
+ 2H 2 0. Blaue Prismen (Reynolds, Sog. 73, 702). — Neutrales Silbersalz, Ag 2 C 4 H 4 4 . 
Weißer pulveriger Niederschlag (Doepping, A. 47, 284; Fehling, A. 49, 185). Unlöslich 
in Alkohol (D: 0,8092). 100 g Wasser lösen bei 18° 0,0176 g, bei 25° 0,0199 g Salz (Partheil» 
HItbneb, Ar. 241, 416). 

Berylliumsalze. BeC 4 H 4 4 +2H 2 0. Krystalle (Atterberg, Bl. [2] 21, 162). - 
BeC 4 H 4 4 +Be(OH) B -f 2H a O (Atterbebg, Bl. [2] 21, 162; vgl. indessen Farsons, Robinson,. 
Z. a. Gh. 49, 188; Am. Soe. 28, 568). — Magnesiumsalze. Neutrales Salz MgC 4 H 4 4 . 
Elektrisches Leitungs vermögen : Walden, Ph. Ch. 1, 537. Beschrieben sind folgende Hy- 
drate: MgC 4 H 4 4 +5H 2 (Fehling, A. 46, 170). Löslichkeit in Wasser bei 15° 24,3451 %, 
bei 100° 66,3593% (Tarugi, Checchi, G. 31 II, 441). — MgC 4 H 4 4 +5V 2 H 2 O (Fehling,. 
.4. 49, 172). — MgC 4 H 4 4 +6H 2 (Doepping, A. 47, 270; Fehling, A. 40, 174). - Basi- 
sches Salz MgC 4 H 4 4 +2MgO +lV 3 H a O (Doepping, A. 47, 272). - MgC 4 H 4 4 +K 2 C 4 H 4 O t 
-r 5 H 2 0, Sechsseitige Doppelpyramiden (D oepfing» A, 47, 2 73 ). — Calciumsalze. Saures 
Salz0a(0 4 H 6 O 4 ) 2 -f2H B O. Krystalle (Fehling, A. 49, 169). — Neutrales Salz. B. Durch 
Fällen von bernsteinsaurem Natrium mit Calciumchlorid. Erfolgt die Fällung bei gewöhn- 
licher Temperatur, so wird das Trihydrat CaC 4 H 4 4 + 3H 2 (Nadeln) erhalten; erfolgt 
sie bei Siedehitze, so fällt das Monohydrat CaC 4 H 4 4 -fH 2 (Nadeln). Läßt man letzteres 
12 Stunden mit Wasser stehen, so geht es in das Trihydrat über (Fehling, A. 40, 165, 167). 
Nach MiLOjkovitf (M. 14, 700) kristallisiert das bemsteinsaure Calcium aus wäßr. Lösung 
bis ungefähr 30° als Trihydrat, von da ab als Monohydrat. Löslichkeit des Calciumsalzes 
in Wasser: Cantoni, Diotalevi, Bl [3] 33, 30, Nach Miczynski (M. 7, 267) lösen 100 Tle. 
Wasser bei 0° 1,1269, bei 10° 1,2201, bei 20° 1,2755, bei 40° 1,1766, bei 50° 1,0294, bei 60» 
0,8937, bei 70° 0,7696 und bei 80° 0,6572 Tle. wasserfreies Salz. Für das Monohydrat 
fanden Pabtheil und HÜBNER {Ar. 241, 415): 100 g Wasser lösen bei 18° 1,424 g, bei 25» 
1,4358 g; 100 com Alkohol (D: 0,8092) lösen bei 18° 0,00136 g, bei 25° 0,00136 g. In 
90%igem Alkohol ist bernsteinsaures Calcium nur spurenweise löslich (verwertbar zur 
Trennung von milchsaurem Calcium) (Harden, Soc. 79, 615). — Ca a K 2 (C 4 H 4 4 ) a + 
2H a O. Krystalle (Reynolds, Soc. 73, 702), — Normales Strontiumsalz SrC 4 H 4 4 . 
Analyse: Doepping, A. 47, 267. Monokline (Handl, J. 1859, 279) Prismen. Lösliohkeit 
in Wasser: Cantoni, Diotalevi, Bl [3] 33, 30. Löslichkeit in Wasser bei 15° 0,4392 %, bei 
100° 0,2145% (Tarugi, Checchi, G. 31 II, 441). — Neutrales Bariumsalz BaC 4 H 4 O fr 
B. Aus bernBteinsaurem Natrium und Bariumchlorid in Wasser (Doepping, A. 47, 265; 
49, 164). Tetragonale (Haüshofer, J, 1884, 1125) Krystalle, Löslichkeit in Wassert 
Cantoni, Diotalevi, Bl [3] 33, 30. 100 Tle, Wasser lösen bei 0° 0,4212, bei 10° 0,4317, 
bei 20° 0,4182, bei 30* 0,3932, bei 40° 0,3661, bei 50° 0,3370, bei 60° 0,3059, bei 70° 0,2727 
und bei 80° 0,2374 Tle. Salz (Miczysski, M. 7, 269). Nach Tabugi und Cheochi (G. 31 II, 
441) beträgt die Löslichkeit in Wasser bei 15° 0,4009% und bei 100° 0,2060% 100 g Wasser 
lösen bei 18° 0,3961 g, bei 25° 0,4103 g. 100 g Alkohol (D: 0,8092) lösen bei 18° 0,0015 g, 
bei 25° 0,0016 g (Pabtheil, Hübner, Ar. 241, 416). — Zinksalze. ZnC 4 H 4 4 (Doepping, 
A. 47, 276). — ZnC 4 H 4 4 +3NH 3 (Lütschak, B. 5, 31). - ZnK^C^O^+B.^0. Krystalle 
(Reynolds, Soc. 73,' 702). — Neutrales Cadmiumsalz CdC 4 H 4 4 (Schiff, A. 104, 326). 

Sc 2 (C 4 H 4 O 4 )(0H) 4 4-H 2 0. Weißer Niederschlag, Unlöslich in Wasser, Alkohol 
(Crookes, Z. a. Gh. 61,369; C. 19t)9 1, 1145). - Y 2 (C 4 H 4 4 ) 3 + * H a O, Nadeln (P.-T. Cleve, 
Hoeglund,^. [2]18,296). - La 2 (C 4 H 4 4 ), + 5H a O (P.-T. Cleve, Bl [2]21,202). Mikrosko- 
pisch-krystallographische Eigenschaften: R. J. Meter, Z.a.Ch. 33, 38, 113. — Geg^H^O^ 
+ 5Hj0 4 Nadeln (Czitdnowicz, J. pr. [1] 82, 280). Mikroskoj>isch-krystallographisch& 
Eigenschaften: R. J. Meyer, Z> a. Ch. 83, 31, 113. Sehr wenig löslich in Wasser (Morgan, 
Cahen, G. 19071, 1790), — Sm^C-HaO*), +5H B 0. Krystallinischer Niederschlag, Ver- 
liert bei 100° 2 MoL Wasser (P.-T. Cleve, Bl [2] 43, 172). Mikroskopisch -krystallo- 
graphisehe Eigenschaften: R, J. Meyer, Z. a. Gh. 33, 37. — Er 2 (C 4 H 4 4 ) a -f 9 H a O. Nadeln 
(P.-T. Cleve, Höeglttnd, Bl. [2] 18, 296). - Yb 2 (C 4 H 4 4 ) 3 +3 H a O (A, Cleve, Z. a, CK 
32, 158). 
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0Zr 2 (C 4 H 4 4 ) 3 (Tanätar, Kurowski, ä 39, 942; C. 19081, 102). — Bleisalze, 
PbC 4 H 4 4 . Kristallinischer Niederschlag (Doepping, A. 47, 285; Fehling, A. 49, 176). 
Löslichkeit in Wasser: Cantoni, Diotalevi, Bl [3] 33, 30. 100 g Wasser lösen bei 18 fl 
0,0253 g, bei 25° 0,0285 g. 100 g Alkohol (D: 0,8092) lösen bei 18° 0,00275 g, bei 25» 0,0030 g 
{Partheil, Hübner, Ar. 241, 415). — 2FbC 4 H 4 4 +PbO (Doepping, A. 47, 286; vgl. 
Fehling, A. 49, 183). - PbC 4 H 4 4 +2PbÖ (Doepping, A. 47, 288; Krug, J. 1861, 367). 

— Pb a K 2 (C 4 H 4 4 ) 3 +2H 2 0. Krystalle (Reynolds, Soc. 73, 702). 

2 SbCl 5 +C 4 H 6 4 . B. Aus Antimonpentachlorid und Bernsteinsäure in Chloroform 
(Rosenheim, Stellmann, B. 34, 3381; Ro,, Löwenstamm, B. 35, 1121). Nadeln (aus 
Chloroform). 

MnC 4 H 4 4 -f-4H 3 0. Trikline (Doepping, A. 47, 275; Handl, J. 1850, 279) Krystalle. 

— Basisches bernsteinsaures Eisenoxydsalz OFe 3 (C 4 H 4 4 ) a . Rotbrauner, gelati- 
nöser, sehr voluminöser Niederschlag, der nach dem Trocknen und Zerreiben ein dunkel- 
ziegelrotes Pulver darstellt (Doepping, A. 47, 279). Dieses Salz kann zur quantitativen 
Trennung des Eisenoxyds von Zinkoxyd, Manganoxydul, Mckeloxydul und Kobaltoxydul 
dienen (vgl. Fresenius, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse. 6. Aufl. [Braun - 
schweig 1900], Bd. I, S. 578). — Kobalt oxydulsalz. Monokline (Handl, J. 1859, 279) 
Krystalle. - CoK 2 (C 4 H 4 4 ) 2 . Krystalle (Reynolds, Soc. 73, 702). - NiC 4 H 4 4 +4 H s O. 
Grüne Krystalle (Doepping, A. 47, 274). - NiK 4 (C 4 H 4 4 ) s + H 2 0. Krystalle (Reynolds, 
Soc. 73, 702). 

U mwandlungs<produkte ungewisser Struktur aus Bernstein säure. 

CC1 ' CC1 
Chloride C.OCL („Dichlormaleinsäuretetrachloride"), vielleicht •■ 3 und 

* 6 " CC1-C0C1 

CC1 ■ CC1 

— ^O 1 ). B. Man kocht I Mol.-Gew\ Bernsteinsäure mit 2Mol.-Gew. Phosphorpenta- 
CC1 ' CClg-^ 

ehlorid und destilliert das Produkt, wobei das über 130° Siedende getrennt aufgefangen wird. 
Je 30 g dieses Destillates erhitzt man mit 45 g Phosphorpentachlorid im geschlossenen Rohr" 
auf 230° und fraktioniert das erhaltene Produkt, Den bei 125—215° siedenden Anteil trägt 
man in Wasser ein und destilliert das gefällte öl mit Wasser. Hierbei geht zunächst flüssiges 
Chlorid über, dann festes Chlorid (Kauder, J. pr. [2] 31, 2, 7). 

a) Flüssiges Chlorid C 4 0C1 6 . Flüssig. Siedet gegen 200°. Destilliert unzersetzt 
mit Wasserdämpfen. — Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 130° oder durch Kochen mit 
wäßr. Natronlauge sehr langsam in Dichlormaleinsäure umgewandelt. Diese Umwandlung 
erfolgt rasch durch alkoholisches Natron und beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure. Nimmt 
direkt weder Chlor noch Brom auf. Beim Einleiten von NH 3 in die alkoholische Lösung 
des Chlorids wird sofort Salmiak abgeschieden. Mit Anilin entsteht eine bei 196° schmel- 
zende, krystallisierte Verbindung. Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 240—270° 
.geht das flüssige Chlorid zum Teil in das feste Chlorid (s. u.) über, gleichzeitig wird Hexa- 
chloräthan gebildet. 

b) Festes Chlorid C 4 0C1 6 . Blätter. F: 41°; Kp: 209°. Riecht campherartig. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol. Sublimiert äußerst leicht. — Ist 
gegen Wasser beständiger als das flüssige Chlorid, da es selbst beim Erhitzen mit Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 130° kaum zersetzt wird. Beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure erfolgt aber Bildung von Dichlormaleinsaure. Alkoholisches Ammoniak wirkt selbst 
bei 130° schwer ein; bei 140° erfolgt bereits Verkohlung. Wird durch Kochen mit Anilin 
nicht verändert, 

Ester der Bernsteinsäure. 

Monomethylester der Bernsteinsäure, Berasteiiirnetliylestersäure C s H 8 4 = 
H0 2 C*CH 2 'CH 2 'C0 2 -CH 3 . B. Durch Kochen von Bernsteinsäureanhydrid mit Methyl- 
alkohol (Bone, Sudbobough, Sprankling, Sog. 85, 539). — Platten- {aus Schwefelkohlen- 
stoff). F: 57-58° (Bouveault, Bl. [3] 29, 1046), 58° (Bone, Su. t Sp.). Kp^: 151° (Bou.). 
Löslich in Wasser und den üblichen organischen Mitteln (Boxt.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 3,21 xl0~ 5 (Bone, Su., Sp.). — Bei der Elektrolyse der methylalkoho- 
listfhen Lösung des Natriumsalzes entstehen Adipinsäuredimethylester (70%) und ein Tri- 
carbonsäureester C^H^O,. (Syst. No. 184) (Bou., Bl. [3] 29, 1042, 1045). Verseifungs- 



*} Nach dem für die 4. Auflage geltenden Literaturschlaßtermine (1. I. 1910) wird von Ott 

CC1*CCI 
(A. 392, 256) für beide Chloride C 4 0CL die Struktur ■* *\o nnd damit das Bestehen 

* CCl-CCl/ 

einer Dimorphie angenommen. 



Syst. No. 172.] KSTER DER BERN STEIN SÄURE. 609 

gesch windigkeit in saurer Lösung: J. Meyer, Ph. Ch. 66, 97 , in alkalischer Lösung: J. Mb., 
Ph. Ch. 67, 287, Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von 
HCl bei 15°: Bone, Stt., Sp, Soc. 85, 541, - AgC 5 H 7 4 (Bone, Stf., Sp.). 

Dimethylester, Bernsteine äuredimethylester, Dirne thylsuccinat C 6 H 10 4 — CH 3 • 
3 CCH a CH a C0 2 CH 3 . Krystalle. F: 18»; Kp: 195,2» (korr.); DJ 8 : 1,1162. Ausdehnung: 
Weger, A. 221, 88. F: 18,5°; Kp: 195,3° (korr.); L>[f: 1,12611; Dg: 1,11718 bei 25° (Perkin, 
Soc. 45, 516). F: 19°; Kp 1M1 : 80°; Df : 1,12077 (Emery, B. 22, 3185). D^: 1,1^02; 
nj 1 : 1,41774; ng J : 1,41976; n*': 1,42868 (Brühl, J. pr. [ä] 50, 140). Molekulare Ver- 
brennungswärme für festen Bernsteinsäuredimethylester bei konstantem Druck: 703,6 Cal., 
für flüssigen Bernsteinsäuredimethylester bei konstantem Druck: 708,5 CaL (Stohmann, 
Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 350). Magnetische Rotation : Perkin, Soc. 45, 576. 
Elektrische Leitfähigkeit: Bartoli, G. 24 II, 163. Stufenweise Verseif ung in saurer Lösung: 
J. Meyer, Ph, Ch. 66, 98, in alkalischer Lösung: J. M., Ph, Ch. 67, 286. 

Monoäthylester, Berns teinäthylester säure C ft H 10 O 4 = H0 2 C • CH a * CH a ■ C0 3 ■ C g H 5 , 
B. Bei allmählichem Eintragen von verdünnter alkoholischer Kalilauge in die Lösung von 
Bernsteinsäurediäthylester in Alkohol (v. Miller, Hoeer, B. 28, 2431). Bei mehrstündigem 
Kochen von Bernsteinsäureanhydrid mit absolutem Alkohol, neben etwas Bernsteinsäure - 
diäthylester (Heintz, J. 1859, 280). Aus Bemstemsäureanhydrid und Natriumäthylat in 
kaltem Alkohol (Blaise, Bl. ,[3] 21, 643), — Öl von sehr saurem Geschmack; Siedet unter 
42 mm bei 172° und zerfällt dabei teilweise in den Diäthylester und die freie Säure (Bl.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther (He.; Bl.). Elektrolytische Dissoziations- 
konetante k bei 25°: 3,02 X 10~ 5 (Walker, Soc. 61, 711). — Bei der Elektrolyse des Natrium- 
salzes entstehen Adipinsäurediäthylester, Propionsäureester, Acrylsaureester, jff-Oxy-propion- 
säureester und ein Tricarbonsäureester C 15 H 2e 6 (Syst. No. 184) (Crttm Brown, Walker, A. 
261, 117; 274, 55; Bouveatjlt, Bl. [3] 29, 1041, 1043). Elektrolysiert man ein Gemisch des 
Kaliumsalzes mit Kaliumacetat in wäßr. Lösung an der Anode unter Benutzung einer konz. 
Kaliumcarbonatlösung, durch die Kohlendioxyd geleitet wird, als Kathodenlösung, so erhält 
man Buttersäureester neben Adipinsäureester (v. Miller, Hoeer, B. 28, 2433). Verseifungs- 
geschwindigkeit in saurer Lösung: J. Meyer, Ph. Ch. 66, 99, in alkalischer Lösung: J. M., 
Ph. Ch. 67, 290. — Natriumsalz. Nädelchen (aus Alkohol + Äther). Hygroskopisch. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Bl.). — AgC a H 9 4 . Nicht krystallisierbar. Schwer 
löslieh (He.). 

Methyl-äthyl-ester der Bernsteinsäure, Methyläthyls uccinat C 7 H 12 Ö 4 = CH a • 
2 C-CH 2 CH 2 C0 2 C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz des Monoäthylestera und Methyljodid 
(Köhler; vgl. Weger, A. 221, 88). — Bleibt bei —20° flüssig. Kp: 208,2° (korr,). D°: 
1,0925. Ausdehnung: Wegeb. 

Diäthylester, Bernstein säur ediäthylester, Diäthylsuccinat, „Bernstetnsäurs- 
ester« C 8 H 14 4 = C a H 5 -O a G-CH 2 -CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei der Destillation von Bernsteinsäure 
mit Alkohol und konz. Salzsäure (Darcet, A. ch. [2] 58, 291). Man leitet Chlorwasserstoff 
in eine siedende alkoholische Lösung von Bernsteinsäure (Fehling, A. 49, 186). — Darst. 
Man kocht 2 Stunden ein Gemenge von 300 g Bernsteinsäure, 450 g 92%igem Alkohol und 
15 g konz. Schwefelsaure am Rückflußkühler (Volhard, Privatmitteilung). Man kocht 
10 g Bernsteinsäure mit 40 g absolutem Alkohol und 4 g konz. Schwefelsäure 4 Stunden am 
Rückflußkühler (E. Fischer, Speier, B. 28, 3255). Man kocht 10 g Bernsteinsäure mit 
50 g absolutem Alkohol, die 0,5 g bis 1,5 g Chlorwasserstoff enthalten, 4 Stunden am Rück- 
flußkühler (E. Fischer, Spei er, B. 28, 3255). Man leitet mit Chlorwasserstoff beladenen 
Alkoholdampf durch ein in beständiger Destillation befindliches, 100—110° heißes Gemisch 
von Bernsteinsäure und ebenfalls Chlorwasserstoff enthaltendem Alkohol (X K. Phelps, 
Hubbard, C. 1907 II, 224). Durch Einleiten von Alkoholdampf in eine auf 100° erhitzte 
Lösung von Bernsteinsäure in Alkohol, welche etwas Chlorwasserstoff und etwas Chlor- 
zink enthält (J. K. Phelps, M. A. Phelps, C. 1907 II, 1401). Einfluß verschiedener ent- 
wässerter Salze auf die Bildung des Esters: Bogojawlensky, Narbutt, B. 38, 3349. Be- 
freiung des Esters von freier Säure durch festes Kaliumcarbonat : J. K. Phelps, M. A. Phelps, 
Eddy, C. 1908 II, 1247. 

Flüssigkeit. Erstarrt beim Abkühlen durch flüssige Luft. F : — 20, 8° (korr. ) ( Schneider, 
Ph.Ch. 22, 233). Kp 760 : 217,7 & (korr.); D°: 1,0718; D 26 » 3 : 1,0475; Ausdehnung: Kopp, 
A. 96, 327. Kp: 215,4° (korr.); D">: 1,0596; Ausdehnung: Weger, A. 221, 89. Kp: 216,5» 
(korr.); D£: 1,04645; Dg: 1,03832 (Perkin, Soc. 45, 515). Kp 15 : 104-105°; D 18 : 1,0416 
(Patterson, Henderson, Fairlie, Soc. 91, 1843). DJ 1 *: 1,0462; n£*: 1,42193; n# 8 : 1,42900 
(Eijkman, Ä. 12, 276). BS 1 - 1 : 1,0490; n£ G : 1,42036; nJ, M : 1,42249; n£' 6 : 1,43177 (Brühl, 
J. pr* [2] 50, 140). Molekulare Verbrennungswärme: 1007,680 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 
8, 143). Spezifische Wärme: R. Schlff, Ph. Ch. 1, 381. Magnetische Suszeptibilität: 
Pascal, Bl. [4] 5» 1113. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. II. 39 
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Gibt beim Erhitzen mit Tonerde auf 400° Cyclohexandion-{1.4), neben Kohlendioxyd, 
Äthylen und Wasser (Sendebens, Bl. [4] 5, 485). — Beim Erwärmen mit 1 Mol. -Gew. Brom 
auf 100° werden Bernsteinsäure, etwas Bernsteinsäure anhydrid, Äthylbromid und andere 
Produkte gebildet (Urech, B. 13, 1692; 14, 340). Durch Erhitzen mit 2 Mol. -Gew. Brom auf 
130—140° erhält man wesentlich Mono- und Dibrombemsteinsäure (Schachere, B. 14, 
637). — Stufenweise Verseifung in saurer Lösung: J. Meyer, Ph. Ch. 66, 100; in alkalischer 
Lösung: Reicher, R. 4, 350; Knoblauch, Ph. Ch. 26, 96; J. Meyer, Ph. Ch, 67, 286. Zur 
Geschwindigkeit der Verseifung durch wäßr. Alkalien vgl. auch Hjelt, B. 31, 1845. — 
(Alkoholhaltiger) Bernsteinsäurediäthylester gibt bei der Einw. von Kalium oder Natrium 
Suocinylobernsteinsäurediäthylester (Fehlikg, A. 40, 192; Herrmann, A. 211, 309). Reiner 
Bernsteinsäurediäthylester reagiert weder bei gewöhnlicher Temperatur noch bei 100° mit 
Natrium; die Bildung von Succinylobernsteinsäurediäthylester tritt erst ein, wenn durch 
Hinzufügen einiger Tropfen Alkohol das die Reaktion bewirkende Natriumäthylat entstanden 
ist (Duisberg, B. 16, 133). Succinyiobernsteinsäurediäthylester entsteht auch bei der Einw. 
von alkoholfreiem Natriumäthylat auf Bernsteinsäurediäthylester (Volhard; vgl. Duis- 

BERG, B. 16, 134). 

Bei der Umsetzung zwischen Bernsteinsäurediäthylester und Benzaldehyd in Gegenwart 
von Natriumäthylat entstehen im wesentlichen Phenylitaconsäure, Phenylaticonsäure und 
Dibenzalbernsteinsäure ; bei Temperaturen unterhalb 20° wird vorzugsweise letztere Säure, 
bei 20—40° vorwiegend Phenylitaconsäure gebildet (Stobbe, B. 41, 4353; vgl. St., Kloepbel, 
B. 27, 2405; St., Naoum, B. 37, 2241; Hecht, M. 24, 367). Mit Furfurol und Natrium- 
äthylat entsteht ein Reaktionsprodukt, das bei der Verseif ung mit Barytwasser et.tS-Difuryl- 
fulgensäure C 4 H 3 OCH:C(C0 3 H)-C(CO a H):CHC 4 H 3 und Furylitaconsäure C 4 H 3 OCH: 
C(CO a H)-CH 2 -C0 2 H liefert (Fichter, Schettermann, B. 34, 1627; St., Eckert, B. 38, 
4079). Bei der Einw. von Aceton in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht Dimethylitacon- 
säure, neben anderen Produkten (Stobbe, B. 26, 2314; A. 282, 283, 286); von diesen isolierte 
Stolle (J. pr. [2] 67, 197) einen Lactonsäureester C 12 H 18 4 (Syst. No. 2619). Bernstein- 
säureester liefert mit Methyläthylketon in Gegenwart von Natriumäthylat als Hauptprodukt 
y-Methyl-y-äthyliden-brenzweinsäure und als Nebenprodukt y-Methyl-y-äthyl-itaconsäure 
(Stobbe, A. 282, 302; Stobbe, Strigel, Meyer, A. 321, 105). Bei der Umsetzung des 
Bernsteinsäurediäthylesters mit Acetophenon in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht 
ein Gemisch von Estersäuren, das bei der Verseif ung mit Barytwasser als Hauptprodukt 
y-Methyl-y-phenyl-itaconsäure (C 6 H g )(CH 3 )C:C(CO a H)-CH 2 -CÖ a H liefert; daneben werden 
geringere Mengen von y- Methylen-y- phenyl-brenz weinsäur e CH 2 :C(C e H 5 j I - CH(C0 2 H) * CH 2 ■ 
C0 2 H und wenig y-Methyl-y-phenyl-isoitaconsäure (C e H 5 )(CH 3 )C:C(C02H}'CH a -CO a H er- 
halten (Stobbe, A. 282, 288; 308, 114). Mit Propiophenon entsteht in Gegenwart von 
Natriumäthylat ein Gemisch von Estersäuren, das bei der Verseifung mit Barytwasser als 
Hauptprodukt y-Ättiyliden-y-phenyi-brenzweinBäure und daneben in geringer Menge y-Äthyl- 
y-phenyl-itaconsäure und j/-Äthyl-y-phenyl-isoitaconsäure liefert (Stobbe, Niedenzu, A. 
321, 94). Mit Benzophenon in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht Diphenyl-itacon- 
säure-monoäthylester (Stobbe, A. 282, 318; 308, 89). Bei der Einw. von Desoxybenzoin 
in Gegenwart von Natriumäthylat bildet sich ein Ester, der durch Barytwasser oder Natron- 
lauge zu y-Benzal-y-phenyl-brenzweinsäure verseift wird (Stobbe, A. 308, 156). Die Kon- 
densation mit Dibenzylketon in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat führt zu 
y-Benzal-y-benzyl-brenz wein säure oder ihrem Monoäthylester (Stobbe, A. 308, 175). Mit 
Benzalacetophenon in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht neben einer Verbindung 
CgjHaeOi ein Gemisch von Estersäuren, das bei der Verseilung mit Barytwasser oder Natron- 
lauge y-Phenacyl-y-phenyl-brenzweinsäure C 6 H fi * CO ■ CH a ■ CH(C 6 H ? ) - CH(CO 2 H) - CH 2 - CO 2 H 
und eine isomere Säure liefert ( Stobbe, A. 314, 111). — Mit Zimtsäureäthylester entsteht in 
Gegenwart von Natriumäthylat ein Gemisch von Estersäuren, die durch Kochen mit Baryt- 
wasser zu ]S-Phenyl-butan-a.y.<S-tricarbonsäure verseift werden (Stobbe, A. 315, 232). Aus 
Bernsteinsäureester und Trimethylendicarbonsäureester bildet sich in Äther bei Gegenwart 
von Natriumamid bei 8—10° neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 130° die Verbindung 

CH CO CTT PO f 1 TT 

CH/ C <C(-NH).CH-CoIk (?) ( S y st - No - 1354 > (Ä*»ra»w. B. 42, 2771). Mit Valero. 

CHg'OH" LJcIg" 0Hjj 
lacton entstehen in Gegenwart von Natriumäthylat die Säure * • 

C: CH • CH 2 * CO a H 

CTT CH CH CH OC-O-CO 
(Syst. No. 2573) und das Anhydrid 8 * 2 ■ 2 ■ ■ (Syst. No. 2761) (Fittig, 

q_ — .... Q... =C CH a 

Salomon, Wernher, A. 331, 159, 191). Bernsteinsäureester reagiert mit Natriumbenzamid 
unter Bildung von Natriumsuccinimid und Äthylbenzoat ; daneben entstehen Benzamid, 
bernsteinsaures Natrium, benzoesaures Natrium, Natriumdi benzamid, eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 135° (Prismen, schwer löslich in Wasser, löslich in Sodalösung), eine Ver- 
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bindung vom Schmelzpunkt 192° (Nadeln, aus siedendem Alkohol) und eine Molekularver- 
bindung von Bernsteinsäure mit Benzamid C 4 H 6 4 4-2C e H 5 *CO *NH a (Titberley, Sog. 85, 
1682). Bernstein säureester liefert mit Guanidin Bernsteinsäure- monoguanidid, mit Guanidin - 
rhodanid -f Natriumäthylat eine Verbindung C 7 H 13 3 N 3 (Nadeln aus Wasser; F: 190° 
bis 191°) (Michael, J. pr. [2] 49, 39). — Einw. von Äthyljodid und Zink auf Bernsteinsäure- 
ester: Claus, A. 141, 55. Bernsteinsäureester gibt mit AUyljodid und Zink y.y-Diallyl-y- 
butyrolacton (Kasanski, ö. 19041, 1330; J. pr. [2] 71, 249). Läßt sich mittels Magnesium- 
methyljodids in 2.5-Dimethyl-hexandiol-(2.5) überführen (Pogorzelski, £K. 35, 882; C. 
19041, 578). Kann durch Phenylmagnesiumbromid in 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandiol-(1.4) 
übergeführt werden (Valeub, Bl. [3] 29, 685; Dilthey, Last, B. 37, 2640; Acree, Am. 
33, 191). Reagiert mit den Halogenmagnesium Verbindungen der primären aromatischen 
Amine unter Bildimg symm. disubstituierter Succinamide ; so entsteht mit Anilinmagnesium - 
Jodid Bernstein säuredianilid (Bodroux, C. r. 142, 402). 

Verseifung von Bernsteinsäureester durch Pankieassaft : Morel, Terroine, C. r. 149, 236. 
.TiCl 4 -fC s H 14 4 (Demar^ay, Bl [2] 20, 131). - 2TiCl 4 +C 8 H 14 4 (Dem., BL [2] 20, 
130). — 2SbCl 5 +C 8 H 14 Ö 4 . Nadeln. In Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff unzersetzt 
löslich. Ziemlich luftbeständig (Rosenheim, Löwen stamm, B. 35, 1121). 

Äthyl- [0-chlor-äthyl] -ester der Bernsteinsäure C 8 H 13 4 C1 = C a H 5 -0 2 C-CH 2 -CH 2 - 
C0 2 -CH 2 -CH 2 C1. B. Entsteht neben Bernsteinsäure-bis-chloräthylester und Bernsteinsäure- 
äthylenester beim vorsichtigen Überschichten von Succinylchlorid mit Glykol und Behandeln 
des Produktes mit absolutem Alkohol (Vorländer, A. 280, 179). — öl. Kp 30 : 170—172°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Bis- [0-chlor-äthyll -ester C 8 H 12 4 C1 2 = CH*C1 ■ CH ä - ä C - CH 2 - CH a ■ C0 2 - CH 2 ■ CH 2 C1. 
B. Entsteht neben anderen Verbindungen aus Succinylchlorid und Glykol (Vorländer, 
A, 279, 180). Aus Succinylchlorid und /S-Chlor-äthylalkohol (V.). - Öl. Kp 30 : 204-205°. 
Kaum löslich in Ligroin, mischbar mit Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig. 

Äthyl-propyl-ester C & H lfl 4 = C 2 H 5 .O 2 C-CH ä -CH 2 C0 2 -CH 2 .CH a -CH 3 . Müssig. 
Kp: 231,1° (korr.); D*: 1,03866; Ausdehnung: WIENS, A. 253, 301. 

Dipropylester C 10 H 18 4 = CH 3 • CH 2 • CH 2 • 2 C ■ CH 2 • CH 2 - C0 a - CH 2 ■ CH 2 • CH 3 . Kp 763 , 2 : 
246^247°; spezifische Wärme' R. Schiit, PK CK 1, 381. Kp: 250,8° (korr.); D 4 : 1,0157; 
D«: 1,0062; D 25 : 0,9986 (Perkin, Sog. 53, 563), Magnetische Rotation: Perkin. 

Düsopropylester C 10 H 18 O 4 = (CH 3 ) 2 CH-0 2 C-CH^CH 2 .C0 2 'CH(CH 3 ) 2 . Kp: 247,1» 
(korr.); DJ: 1,0189; Ausdehnung: Wiens, A. 253, 301. Kp m : 228°; D°: 1,009; LV a > 5 : 0,997 
(Silva, A. 154, 255), 

Äthyl-bntyl-ester C 10 H 1S 4 = C s H ß - O a C • CH 2 • CH 2 • CO a ■ CH 2 • CH* - CH 2 . CH 3 . Flüssig. 
Kp: 247° (korr.); DJ*: 1,02178; Ausdehnung: Wiens, A. 253, 300. 

PropyKbutyl-ester CnH^Oj = CHg-CHa-CHs'OaC-CH^CHa.COs-CHo-CHa-CHa- 
CH 3 . Flüssig. Kp: 258,7° (korr.); Dg: 1,0106; Ausdehnung: Wiens, A. 253, 301. 

I>i-sek.-butyi-ester C 12 H 22 4 = CH 3 .CH 2 -CH(CH 3 )-0 2 CCH 2 CH 2 .CO 2 -CH(CH 3 )- 
CH ä CH 3 . Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp 750 : 255,5—256,5° (korr.); Df : 0,9735; 
n^ 5 : 1,4238 (Norris, Green, Am. 26, 311). 

Diiaobutylester C ia H 22 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0 2 C-CH 2 -CH ä -C0 4 -CH 2 -CH(CH s ) 2 . 
Flüssig. Kp: 264,8-265,8« (korr.); D^: 0,97374; D^: 0,96670 (Perkin, 8öc. 45, 519). 
Spezifische Wärme: R Schiff, Ph. Ch. 1,382. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. 

Di-akt.-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H 2e 4 = C 2 H 5 .CH(CH 3 ).CH 2 -0 2 C-CH 2 - 
CH 2 CO a -CH B -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . Kp 25 : 178-180° (Walden, Ph. Ch. 20, 575). Kp,»: 
175° (Mingtjin, C. r. 140, 947). I)f wc : 0,9592 (W., Ph. Ch. 55, 12). Für 1 = 10 cm ist 
o£: +3,61° (W., Ph. Ch. 20, 575), +4,5° (M.). Rotationsdispersion: W., Ph. Ch. 55, 12. 

Düsoamyleater C 14 H 36 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH ä .CH 2 -0 2 C.CH 2 'CH 2 -C0 2 'CH 2 .CH 2 ' 
CH(CH 3 ) 2 . Erstarrt nicht bei —16° (Gtjareschi, Del-Zanna, B. 12, 1699). Kp 728 : 289,9° 
(korr.); D 13 : 0,9612 (G„ D.Z.), Kp 76554 : 298-299°; spezifische Wärme: R. Schiff, Ph. Ch. 
1, 382. 

Äthyl-n-heptyl-ester C 13 H 24 4 = C 2 H 5 -O a C-CH 2 -CH 2 -C0 2 -[CH 2 ] 8 -CH 3 . Müssig. 
Kp: 291,4° (korr.); D°: 0,9850; Ausdehnung: Wiens, A. 253, 302. 

Di-n-heptylester C 18 H 34 4 = CH 3 ■ [CH a ] § • 2 C • CH 8 ■ CH ä * C0 a • [CH 2 ] 6 - CH 3 . Flüssig. 
Kp: 350,1° (korr.); D°: 0,95185; Ausdehnung: Wiens, A. 253, 302. 

Dicetylester C 3ft H 70 O 4 = CHg-tCH^^-OüC-CH^CEa-COg-tCHaljs-CHa. Blättchen. 
F: 58° (Titjtschew, J. 1859, 406). Schwer löslich in Alkohol, Eisessig, leicht in Benzol, 
Chloroform, Äther (R Meyer, Mars, B. 41, 2462). 

»iallylester C 10 H 14 4 =: CH^CHCH^O^C-CH^CHa-CO^CHa'CH^Ha. Kp 759 , a : 
249-250°; spezifische Wärme: R. Schiff, PK CK 1, 387, 

39* 
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Mono-t^-oxy-ätliyl]-ester C ? H 10 O 6 = HO 2 C-0H 2 -CH 2 'CO 2 -CH 2 CH 2 -OH. B. Beim 
Erhitzen von Glykol mit Bernsteinsäure auf 195—200° (Louebn<;o, A 115, 358; A. eh. 
[3] 67, 293). - Krystalle. Schmilzt unterhalb 100°. Löslich in Wasser; leicht löslich in 
einem Gemisch von Alkohol und Äther, — Geht bei 300° in Bernsteinsäureäthylenester über, 

Äthyl-[0-oxy-äthyl]-ester C 8 H 14 6 = C 2 H B -0 2 C.CH 2 -CH 2 -CO a -CH 2 -CH 2 *OH. B. 
Bei 15-stündigem Kochen von 25 g Glykol mit 10 g Bemstemsäurediäthylester (Vorländer, 
A. 280, 199). — Flüssig, Kp 25 : 182-183°. Mischbar mit Wasser, Alkohol, Äther, Benzol 
und Chloroform; unlöslich in Ligroin. 

Bernsteinsänre-äthylenester (C a H 8 4 ) x . Ist nach kryoskopischen Molekularge- 
wichtsbestimmungen in Eisessig und in Phenol dimolekular und hat vielleicht die Formel 
H 2 CCO-0-CH 2 -CBVOCO«CH a tt 

H 2 C.CO.O.CH 2 .CH 2 -0-CO-(iH 3 < VoRLi ™> A 2Ö0 > 173 >- ~ * ** erhitzt 33 8 be - 
steinsaures Silber mit 21 g Äthylenbromid erst 16 Stunden auf 95 D , dann 40 Stunden auf 
100° (Vorländer, A. 280, 177). Ans Bernstein säure und Glykol (V.). Entsteht neben 
Äthyl-jÖ-chloräthyl-Buccinat und Bis-0-chloräthyl-succinat beim Überschichten von Bern- 
ßteinsäurechlorid mit Glykol (V.). Bei allmählichem Eintragen von 15,5 g Succinylchlorid, 
gelöst in 80 cem Benzol, in das gelinde erwärmte Gemisch aus Binatriumglykolat und 50 cem 
JBenzol (V.). Entsteht neben anderen Verbindungen bei 35-stündigem Erwärmen auf 100° 
von 4,8 g Bis-/3-chloräthyl-succinat mit 6,6 g bernsteinsaurem Silber (V„ A. 280, 200). Beim 
Erhitzen des Äthyl-0-oxyäthyl-succinats auf 300° (LouBENgo, A. ck. [3] 67, 296). Beim 
'Behandeln von Fumarsäure- oder Maleinsäure -äthylenester, gelöst in Eisessig, mit Natrium- 
amalgam in der Wärme (V., A. 280, 196). — Mikroskopische Nadeln (aus absolutem Alkohol). 
F: 88-90°, D 17 : 1,345. Leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol und Tetra- 
chlorkohlenstoff, unlöslich in Äther, Ligroin und Schwefelkohlenstoff (V.). — Destilliert auch 
im Vakuum unter Zersetzung (V. ). Liefert beim Erhitzen mit HBr Äthylenbromid (V. ). 
Beim Erwärmen mit Natriumäthylat entsteht Succinylobernsteinsäurediäthylester (V.). 



Bernäteinsäure-glycerinester, Succinin von van Bemmelen (C 7 H X0 O 5 )x. B> 
Gleiche Teile Bernstein säure und Glycerin werden auf 200° erhitzt (va:c* Bemmelen, J. 1856, 
602; Ftoaro, Bastesi, J. 1880, 799). — Fast farblose, halbfeste Masse, die über Schwefel- 
säure oder bei 100° gummiartig wird (F., B.). Unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und Äther (F., B.). — Wird sehr leicht durch verdünnte Säuren, 
ätzende und kohlensaure Alkalien verseift (F., B.). Liefert ein Benzoylderivat (B.). 

Bernsteinsänre-glycerinester, Succinin von Otto (C 7 H 10 O 5 ) x . B. Aus Natrium - 
succinat und 1.3-BichloT-propanol-(2) (Otto, Bulet 2, 133). — Sirup. Schwer löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser usw., leicht in Alkalien. 

O-CH(CH 3 )<OCH(CH a )0 „ w ^ rt 
Athylidenoxysuccinat C s H 12 5 = ^ V CH -CO *' ***" 

Anhydride, Peroxyde, gemischte Anhydride und Chlorwasserstoff-Derivate 

der Bemsteinsäure. 

CH - CO 
Bernsteinsäure-anhydrid C 4 H 4 3 = ■ * „S/O s - &y st - No. 2475. 

Bernsteinäthylestersäure-aniiydrid C la H 18 7 = C 2 H 5 -0 2 C-CH 2 CH a -CO-O-CO* 
CH^-CHa-COg-CaH^ B. Aus dem Berneteinsäureäthylesterchlorid (s. u.) und dessen Na- 
triumsalz in Äther (Mol, B. 26, 394), Aus äthylesterbemsteinsaurem Natrium und Phosphor- 
oxychlorid in Äther (M.). — Krystalle. F: 28°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich 
in Äther, schwer in Petroläther. — Beim Einleiten von Ammoniak in die ätherische Lösung 
entstehen Succinamidsäure-äthylester und bernsteinäthylestersaures Ammonium (?). 

Succinylperoacyd (C 4 H 4 4 ) x . Vgl. Baeyer, Villiger, B. 34, 762; Clover, Hougkton, 
Am. 32, 60. — B. Beim Schütteln unter Kühlung von 1 Mol. -Gew. Succinylchlorid mit 1 Mol.- 
Gew. Natriumsuperoxydhydrat, gelöst in Eiswasser (+ wenig Wasserstoffsuperoxyd) oder 
in I0%iger Natriumacetatlösung (Vanino, Thiele, B. 29, 1724). — Krystallinisch. Explo- 
diert heftig, langsam erhitzt, bei 120°; rasch erhitzt, unter 100°. Explodiert beim Reiben 
und beim Übergießen mit Anilin oder konz. Schwefelsäure. Unlöslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln (V., T). — Bleicht Indigo, entfärbt KMn0 4; Mit Phenylhydrazin, gelöst in Äther, 
oder mit alkoholischem Ammoniak entsteht Suceinimid (V., T.). 
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Succinmonopersäure C 4 H 6 s = H0 2 C-CH 2 'CH 2 *CO-OOH. B. Aus dem sauren 
Succinperoryd (s. u.) mittels Wassers bei ca. 30° (Clover, Hoüghtow, Am, 32, 61). — Kry- 
stalle (aus Chloroform + Äther). F: 107° (Zers.). Ist in Wasser leichter löslich als Bernstein- 
säure. Leicht löslich in Alkohol, Aceton; löslich in Äther; schwer löslich in Chloroform. 
Zersetzt sich beim Stehen. Bei vorsichtigem Erhitzen im Ülbade entsteht Acrylsäure. 

Saures Succinperoxyd» Succinsuperoxydsäure C 8 H l0 O 8 = H0 2 C'CH Z *CH 2 *CO- 
0-0 CO-CHa'CHg-COgH. B. Aus Bernsteinsäureanhydrid und 7,5%iger Wasserstoff- 
superoxyd- Lösung unterhalb 30° (Clover, Houghtok, Am. 32, 55; Stearns & Co., D. R. P. 
170727; G. 1906 II, 79). - Plattchen. Erweicht bei 115°, ^schmilzt vollständig bei 128° 
(Zers. ). Löslich in Wasser, Alkohol, Aceton ; schwer löslich in Äther; unlöslich in Chloroform, 
Benzol, Ligroin (C, H.), — Zersetzt sich langsam beim Liegen an der Luft (G, H.). Gibt beim 
Eintragen in siedendes Xylol Bern&teinsäureanhydrid und in geringer Menge Adipinsäure 
(C., H.). Explodiert beim Berühren mit einer offenen Elamme (C, H.). Wirkt auf Kalium- 
jodid fast augenblicklich ein (C, H.). Gibt mit Wasser bei ca. 24° Succinmonopereäure 
{s. o.) (G, H.; St. & Co.). 

BoTsäure-bernateinsäure-anliydrid C 12 H 12 Q 12 B S . B, Aus Bernsteinsäure und Bor- 
säure-essigsäure-anhydrid (Pictet, Geleznofe, B. 36, 2224). — Krystalle (aus Aceton). 
F: 164°. Leicht löslich in Aceton und Chloroform; sonst unlöslich. 

Berasteinsäuxe-äthylester-chloria C 6 H P 3 C1 = C 2 H & -0 2 C-CH 2 -CH 2 -COC1. B. Durch 
Einw. von Phosphortrichlorid auf Bernsteinsäuremonoäthylester (Blaise, Bl. [3] 21, 645). 
Aus dem Natriumsalze des BernsteinsauremonoäthyleBters mit Phosphoroxychlorid (Michaelis, 
Hermens, B. 25, 2748; Mol, B. 26, 384). - Öl- Kp fl0 : 144° (Ml, H.); Kp 12 : 115° (Bl.); 
Kp^: 92° (Mol). Zerfällt bei der Destillation auch unter vermindertem Druck unter Bildung 
von Bernsteinsäureanhydrid und Äthylchlorid (Mi., H. ; Bl.). — Gibt mit Zinkdimethyl Lä- 
vulinsäureäthylester (Bl., Bl [3] 21, 647). 

Bernsteinsäurediehlorid, Bernsteinaäurechlorid, Succinylchlorid C 4 H 4 0,Cl a — 
CKX>CH S *CH 2 -C0C1. Zur Konstitution vgl. Vorländer, B. SO, 2268 Anm. - B. Aus 
Bernstemsäure und (etwas über) 2 Mol. -Gew. Phosphorpentachlorid (Gerhardt, Chiozza, 
A. 87, 293); man destilliert das unter 120° Siedende ab und fällt aus dem Rückstände durch 
Ligroin das Succinylchlorid aus; beigemengtes Phosphoroxychlorid bleibt im Ligroin ge- 
löst (Möller, J. <pr. [2] 22, 208). Man erhitzt äquimolekulare Mengen Bernsteinsäure- 
anhydrid und PC1 5 20 Stunden auf 120—130° und fraktioniert das Reaktionsgemisch im 
Vakuum (Vorländer, A. 280, 183). — Erstarrt bei 0° zu tafel- und blättert örmigen Krystallen 
(Hbintz, J. 1860,280).- E: 16—17° (Vorl., A. 280, 183). Siedet nicht unzersetzt an der 
Luft (Vorl., A. 280, 183). Kp^: 190-192° (korr.); Kp 214 : 150-152° (Ferkin, Sog. 53, 563); 
Kpi*: 103-104° (Vorl., A. 280, 183). DJS 1,4252; D*: 1,4123; D*: 1,4073; D*: 1,3809 
(Pe.,' Soc. 53, 564). Magnetische Rotation: Pe., Soc 63, 602. — Bei der Einw. von viel 
Phosphorpentachlorid auf Succinylchlorid entstehen zwei Chloride C 4 0C1 6 (s. S. 607) (Kattder, 
^- pr- [2] .31, 1). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Succinylchlorid entstehen Pumar- 
säurechlorid, Chlorfumarsäurechlorid und wenig Dichlormaleinsäurechlorid (Kauder, J. -pr. 
[2] 31, 24). Succinylchlorid liefert bei der Einw. von Brom in Gegenwart von Eisen Dibrom- 
maleinsäure-anhydrid (Vandevelde, ö. 1900 I, 404). Gibt in ätherischer Lösung bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig y-Butyrolacton (Saizew, A. 171, 261). 
Beim Erwärmen mit entwässerter Oxalsäure entsteht Bernsteinsäure -anhydrid (Ahschutz, 
A, 226, 16). Beim Eintragen von Succinylchlorid in wäßr. Ammoniak oder bei der Emw* von 
Ammoniakgas auf das Chlorid in Benzollösung entstehen H a NCO-CH 2 -CH a -CONH 2 (S, 614) 

CH ■C^WH \ 
und • 2 " z !* So (?) (Syst. No. 2475) (Attger, Bl. [2] 49, 347; A. eh. [6] 22, 324). Die 

CH 2 CO^ 

Reaktion mit Zinkdiäthyl (in Benzol) führt zu y.y-Diäthyl-y-butyrolacton und y.y-Diäthyl- 
y-oxy -buttersäure (Wischist, Ä. 143, 262; Emmert, Friedrich, B. 15, 1852). Mit Benzol 
und Aluminiumchlorid entstehen a.0-Dibenzoyl~äthan und y.y-Diphenyl-y-butyrolacton 
(Attger, BL [2] 49, 345; A. eh. [6] 22, 313), Succinylchlorid reagiert mit 2 Mol. Natrium- 

OH *CO 
malonester in Benzol oder Äther unter Bildung von Succinylmalonester * 2 «,~J)C(C0 2 ' CaH^ 

CH 2 'CO / ^ 
und Succinyldimalonester {C g H 5 - 2 C) 2 CH • CO ■ CH 2 • CH a ■ CO * CH(C0 2 ■ Cjl 5 )$ ein (Scseiber, 
Luwgwitz, B. 43, 1320). 

Ammoniakderivate der Bernsteinsänre. 

Butanamideäure, Berns t einsäur emonoamid, Succinamidsäure C 4 H 7 O s N = HO Ä C' 
CH 2 CH 3 -CO'NH 2 . B. Das Bariumsalz entsteht bei gelindem Erwärmen von Succinimid 
mit Barythydrat in wäßr. Lösung; man erhält daraus die freie Säure durch Zerlegen mit 
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Schwefelsäure (Teuchert, A. 134, 140; Serda, Wiedemann, B. 23, 3284). Das Calcium - 
salz entsteht beim Kochen von Succinimid mit Kalkmilch (Menschutkin, A. 162, 175). 
Das Bleisalz entsteht beim Kochen von Succinimid mit Bleiglätte und Wasser (Teu. s A. 
134, 156). Succinamidsäure entsteht beim Erhitzen von a-Isonitroso-glutarsäure auf ihren 
Schmelzpunkt (Sekda, Wiedemann; B. 23, 3285). Beim Erwärmen von 1 Tl. a-lsonitroso- 
glutarsäure mit 2 Tln. Essigsäureanhydrid auf 100° (Wolff, A. 260, 114). — Darst. Man er- 
hält das Silbersalz, indem man eine Lösung von Bernsteinsäureanhydrid in Ammoniak, 
nachdem man das überschüssige Ammoniak auf dem Waaserbade vertrieben hat, mit Wasser 
und mit Silbernitrat versetzt; das Silbersalz wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt (Hooge- 
weref, vas Dorf, R. 18, 361 Anm.). — Nadeln (aus Aceton); Tafeln und Nadeln (aus Wasser). 
Ft 157° (Wolfe), 156-157° (Serda, Wiedeklann), 164° (Etaix, A. eh. [7] 9, 375). Ziemlich 
löslich in Wasser und heißem Aceton; schwer löslich oder unlöslich in absolutem Alkohol, 
Ltgroin und Benzol (S., Wr. f ). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 200° in Wasser und Suc- 
cinimid (S., Wi.)- Geht beim Kochen mit Wasser in saures bernsteinsaures Ammonium über 
(Wolff; S„ Wi.). — Die Salze zersetzen sich meist beim Kochen mit Wasser (Teuchert, 

A. 134, 147). — Hydroxylaminsalz NH 3 +C 4 H 7 3 KT. B. Aus succinamidsaurem Barium 
und schwefelsaurem Hydroxylamin (Ssabanejew, 3K. 31, 379; G. 1890 II, 32). — KC 4 H 6 3 N. 

B. Beim Eindunsten einer wäßr. Lösung des Succinimidkaiiums (Landsberg, A. 215, 201). 
Äußerst hygroskopische, blättrig krystallinische Masse. — Cu(C 4 H s 3 N) 2 . Dunkelgrünes 
Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol (Tetj., A. 134, 153). — 
AgC 4 H ft 3 N. Säulen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem (Tetj., A. 134, 
147). - Mg(C 4 H fi 3 N) 2 . Krystallisiert nach Teuchert (A 134, 163) mit 6 Mol. Wasser, 
nach Landsberg {A. 215, 206) mit 3 MoL Wasser. — Ca(C 4 H 8 3 N) 2 . Krystallpulver 
oder Prismen bezw. Nadeln (aus Wasser -f- Alkohol) Sehr leicht löslich in Wasser (Men- 
Schtjtkin, A 162, 176). — Ba(C 4 H 6 3 N) ? . Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser; un- 
löslich in absolutem Alkohol und Äther. Beim Kochen der wäßr. Lösung entsteht bernstein- 
saures Barium (Tetj., A. 134, 142). — Zn(C 4 H e O a N) 3 . Prismen. Leicht löslich in Wasser; 
kaum löslich in verdünntem Alkohol; unlöslich in absolutem Alkohol (TEtr., A. 134, 159). — 
Cd(C 4 H 6 3 N) 2 +H 2 0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol (Text. , A. 134, 
160). — Pb(C 4 H e 3 N) 2 . Nadeln (aus Wasser + Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser; 
unlöslich in Alkohol. Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser (Tetj., A. 134, 158). 
— Mn(C 4 H 6 3 N) a +5H a O. Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser und verdünntem 
Alkohol (Text., A. 134, 161). 

Methylester, Succinamidsäuremethylester C fi H 8 8 N — CHs'0 2 C-CH 3 -CH a -CO- 
NH a . B. Durch 3 -stündiges Erhitzen von Succinimid mit der 8-fachen Menge Methylalkohol 
im Einschmelzrohr auf 170° (Hoogewerff, van Dorf, C. 1899 1» 251; R. 18, 360). Aus 
succinamidsaurem Silber durch Erhitzen mit CH 3 I in Aceton (H., v. D.). — Täf eichen. F: 
89— -91° (H., v. D,). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Äther und 
Petroläfcher (H., v. D.). — Liefert mit Natriummethylat in Benzol Succinimid (de Mouil- 
pied, Rttle, Soc. 91, 178). 

Äthylester, Succlnamidsäureäthyleater CeH^OaN = C 2 H 5 -O s CCH s -CH 2 -CONH 2 . 
B. Beim Einleiten von Ammoniak in die ätherische Lösung des Anhydrids der Bernstein - 
äthylestersäure (S. 609) (Mol, R. 26, 396), — Nädelchen (aus Wasser). F: 75°. Unlöslich 
in Petroläther, löslich in Äther und Wasser. 

Butandiamid, aymm. Bernsteins äurediamid, Succinamid C^HgOgNa — H a N* CO • 
CHa'CHg'CO'NHa. B, Aus Bernsteinsäureester und wäßr, Ammoniak bei gewöhnlicher 
Temperatur (Fehling, A. 49, 196). Beim Erhitzen von Succinimid mit alkoholischem 
Ammoniak unter Druck auf 100 D (Menschutkin, A. 182, 181). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 242—243° (Henry, J. 1885, 1333). Löslich in 220 Tln. Wasser von 15°, in 9 Tln. kochendem 
Wasser (Fehling); löslich bei 9° in 160 Tln. Wasser (Henry). Unlöslich in Äther und abso- 
lutem Alkohol (Fehllng). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 509,7 Cal. 
(Stohmann, J. j>r. [2] 55, 265). — Gibt beim Erhitzen auf 200° Ammoniak und Succinimid 
(Fehling, A. 49, 197). Beagiert mit Kaliumhyprobromit bei Vermeidung eines Über- 
schusses von freiem Alkali unter Bildung einer Verbindung C 4 H $ 2 N a Br a , welche bei der 

Einw. von Alkali ß-Lactyl-harnstoff • 2 s ■ liefert (van Dam, R. 15, 102; vgl. 

HN — CO-^-NH 
Weidel, Roithner, M. 17, 174). - C 4 H 8 2 N 2 +HgO +7 2 H 2 0. Weißer Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser (Mensohutkin, A. 162, 173). 

Asymm. Succinamid C^HgOgNa == ■ 2 a 2 ^0 s. bei Berasteinsäureanhydrid, 

CH2 ■ kO 

Syst. No. 2475. 
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Bernsteins äure -bis -oxymethylamid, Bis -[oxymethyl]- succinamid C # H 1S 4 N 2 = 
HO-CH 2 'NH-CO<CH 2 CH 2 -CONH-CH 2 OH. B. Aus Succinamid, 40 %iger Formaldehyd - 
lösung und Kaliumcarbonat (Einhorn, Ladisch, A. 343, 277). — Wärzchen (aus Wasser). 
F: 167° (Zers.). Löslich in Alkohol; unlöslich in Äther. — Kondensation mit aromatischen 
Verbindungen: Einhorn, D. R. P. 156398; C. 19051, 65. 

Bernsteinsäure -bis -iininoäthyläther, Succin-bis-iminoäthyläther C s H 16 2 N 2 = 
C g H 5 -0-C(:NH)-CH 2 -CH a -C(:NH)^OC a H 5 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten 
von 4 Mol. -Gew. trocknem HCl in ein mit dem 3-fachen Volumen absolutem Äther versetztes 
Gemisch ans 1 Mol. -Gew. Äthylendicyanid und 2 Mol. -Gew. absolutem Alkohol unter starker 
Abkühlung (Pinner, B, 16, 361; Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 45). Der 
freie Suecinbisiminoäther, aus dem Hydrochlorid mit Kalilauge abgeschieden, zersetzt sich in 
alkalischer Lösung rasch unter Abgabe von NH 3 . — Hydrochlorid C 8 H ^„02^4-2 HCl. 
Nadeln. Schmilzt oei 115° unter Aufschäumen. Kaum löslich in Alkohol und Äther (P. , B. 16, 
361). Laßt sich in verdünnter schwefelsaurer Lösung durch Reduktion mit Natriumamalgam 
bei Gegenwart von asymm. Diphenyl-hydrazin, asymm, Methyl -phenyl-hydrazin oder asymm. 
Benzyl-phenyl-hydrazin in die entsprechenden Hydrazone des Succindialdehyds überführen 
(Henle, B. 38, 1367). Wird von Wasser sofort in Salmiak und Bernsteinsäurediäthylester 
zerlegt (P., B. 16, 361). Liefert mit kaltem wäßr. Ammoniak Succinamid , während mit 
alkoholischem Ammoniak salzsaures Succinamidin entsteht (P., B. 16, 362). Mit Methyl- 

CTT * P / ^ "N" ■ CTT 1 
amin .wird salzsaures N.N'-Dimethyl-succinimidin • s * 3 NH+HC1 (Syst. No. 

CH 2 *C (:N*CHg) 
3201) gebildet (vgl. P., B. 23, 2933). "Über die Umsetzung mit Diäthylamin und Dipropyl- 
amin in Alkohol vgl. Pinner, B. 23, 2930. 

Bernsteinaäure-bis-amidjodid C 4 H 8 :N 2 I 4 = H 2 N- Clg • CH £ • CH a * CI 3 -NH a . B. Bei 
allmählichem Eintragen von Bernsteinsäuredinitril in gekühlte konz. Jodwasserstoffsäure 
(Btltz, B. 25, 2543). - Flocken. 

CH 3 .CCV 
Succinimid C 4 H 3 0,N= ■ __ _ rt NH s. Syst. No. 3201. 
CH 2 'CO 

* 

Bernsteinsäure -äthylester-nitril, ß-Cyan-propionsäure-äthylester C ft H B 2 N = 
NC'CH a 'CH 2 'CO s CaH 5 . B. Aus jfJ-Jod-propionsäure-äthylester und Kaliumcyanid in 
Alkohol bei Wasserbadtemperatur (Henry, Bull. Äcacl. RoyaU de Belgique [3] 18, 171). 
- Farblose Flüssigkeit von bitterem Geschmack. Kp: 228°. D au : 1,0314. 

Butanamidnitrü , Bernsteinsäure-amid-nitril , ß-Cyan-propionsäure-amid 
C 4 H 6 ON 2 = NC ■ CH 2 ■ CH 2 * CO NH 2 . B. Aus jS-Cyan-propiomsäure-äthylester und wäßr, 
Ammoniak (Henry, Bull. Acad. Boyale de Belgique [3] 18, 174). — Blättchen. Schmilzt 
im geschlossenen Rohr bei 97°. 

Butandinitril, Bernsteinsäuredinitril, Bernsteins äurenitril, Äthylendicyanid 
C 4 H 4 N 3 ^ NC-CH 2 -CH 2 -CN. B. Aus Äthylenbromid mit Kaliumcyanid (Simpson, A. 
118, 374; 121, 154; Nevole, Tscherniak, BL [2] SO, 101), Entsteht bei der Elektrolyse 
von cyanessigsaurem Kalium (Moore, B. 4, 520). — Dar&l. Man erhitzt 300 g Äthylenbromid 
mit 500 g Alkohol zum Kochen und läßt eine konz. wäßr. Lösung von 200 g Kaliumcyanid 
zutropfen; in reinem Zustande gewinnt man das Nitril durch Destillation im Vakuum (Fau- 
connier, Bl [2] 50, 214). 

Bildet eine glasige Masse von krystallinischem Gefüge (Henry, C. r. 100, 744; C. 1901 II, 
807). Wird nach Fauconnieh {Bl [2] 50, 214) bald in krystallinischem, bald in amorphem 
Zustande erhalten. Erstarrungspunkt: 53° (Ne., Tsch., Bl [2] 30, 102). F: 54,5° (Ne., 
Tscil, Bl [2] 30, 102), 51-52° (He., G. r. 100, 744). Kp: 265-267« (He., C. r. 100, 744); 
Kp 60 : 185° (Biltz, B. 25, 2542); Kp^: 158-160° (Ptnner, B. 16, 360). D?-*: 0,9848 (Brühl, 
Ph. Gh. 16, 214); D 81 ' 9 : 0,9686 (Eukman, R. 12, 274). — Leicht löslich in Wasser, Chloroform 
und Alkohol, weniger in Schwefelkohlenstoff und Äther (Ne.,Tsch., Bl [2] 30, 102). Gleich- 
gewicht im System Wasser, Alkohol und Bernsteinsäurenitril: SchbeinekakerS, Ph. Ch. 
27, 95. Veränderung der kritischen Lösungstemperatur für das System Bernsteinsäure- 
dinitril + Wasser durch Zusätze: Middelbeäg, Ph. Gh. 43, 305; Timmermans, PK Gh. 58, 
193. lonisierungsvermögen : Waiden, Ph. GK 54, 192; Bruni, Manuelli, Z. El. ch. 11, 860. — 
nj 1 : 1,41432; n*- 1 : 1,41645; n?' 1 : 1,42543 (Brühl, Ph. Gh. 16, 214; n£ 3 : 1*40664. r$' a : 
1,41356 (Eijkman, R. 12, 274). — Molekulare J Verbrennungswärme : 546,1 Cal. (Berthelot, 
Petit, A. eh. [6] 18, 138). — Elektrisches Leitvermögen: Walden, Ph. Ch. 48, 153. Di- 
elektrizitätskonstante: Schlund t, G. 19021, 3; Walden, Ph. Ch. 46, 178. 
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Liefert mit Amylnitrit in Gegenwart von Kaliumäthylat das Kaliumsalz des Dioximino- 
bernsteinaäuredinitrilB (Wislicenus, Geützneb, B. 42, 1938). Wird von Zinn und Salz- 
säure in Tetramethylendiamin übergeführt (Eaibley, A. Spl. 3, 372; vgl. indessen Lellmastn, 
Wübthker, A, 228, 229). Beim Behandeln mit Alkohol und Natrium entstehen Tetramethylen- 
diamin und Pyrrolidin (Ladenbubg, B. 19, 780). Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol. -Gew. Wasser 
unter Druck auf 133 — 173° als Hauptprodukt Succinimid (Bogebt, Eccles, Aul 80c. 24, 25). 
Auch beim Erhitzen mit wasserhaltiger Schwefelsäure, die auf 1 Mol. -Gew. Bernsteinsäure - 
dinitril 2 Mol.- Gew. Wasser enthält, unter Druck auf 159—165° entsteht reichlich Succinimid 
(Bögest, Eccles, Am. Soc. 24, 23). Zu dem gleichen Produkt führt auch das Erhitzen 
des Dinitrils mit organischen Säuren (Mathews, Am. Soc, 20, 649), unter anderem auch 
mit Bernsteinsäure (König, J. pr. [2] 69, 17), Gibt beim Kochen mit alkoholischer Kali- 
lauge, sowie beim Eindampfen mit Salpetersäure oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 100° Bemsteinsäure (Simpson, A. 121, 155). Bei mehrstündigem 
Erhitzen von Berns teinsäuredinitril mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr 
auf 110° entsteht eine Verbindung (C 4 H 6 0N 2 )x [farblose Krystalle; sehr wenig löslich 
in organischen Mitteln; in heißem Wasser unter Zersetzung löslich; zersetzt sich, ohne zu 
schmelzen, zwischen 210° und 220°] (Dbouin, C. r. 108, 675; vgl. : Pistneb, B. 16, 360; Henry, 
Bull. Acad. Boyale de Belgique [3] 18, 175), — Bernsteinsäuredinitril liefert mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff salzsauren Bernsteinsäure-bis-iminoäthyläther (Pinneb, B. 16, 361). 

CH 2 'C(:NH)-S-CH 2 to 
liefert mit Thioglykol und Chlorwasserstoff die Verbindung ■ (feyst. 

CHa"C(; vtxx) • b*Crl 2 
No. 2759) (Atttenbteth, Bbüning, B. 36, 3467). Mit Thiophenol und Chlorwasserstoff 
entsteht die Verbindung [~CH 2 -C(:NH)-S'C 6 Hs] 2 (Syst. No. 524) (Au., BeÜn.). Gibt mit 
Paraformaldehyd in Eisessig in Gegenwart von einigen Tropfen konz. Schwefelsaure Methylen- 
di-succinimid (Syst. No. 3201) (Bechert, J. pr. [2] 50, 1). Mit Benzaldehyd entsteht in 
einer 50° warmen alkoholischen Lösung auf Zusatz von Katrin mäthylat o-Benzal-|5-cyan- 
propionsäureamid (Be,, J. pr. [2] 50, 6). Aus Bernsteinsäuredinitril, Anisaldehyd und 
Natriumäthylat wird in alkoholischer Lösung [p-Methoxy-ben zal]- bernsteinsäure -diamid CH 3 - 
0-C 6 H 4 -CH:C(CO*NH 2 )*CHa'CO*NH a erhalten (Bk, J. pr. [2] 50, 9). Bei der Konden- 
sation von Bernsteinsäuredinitril mit Oxalsäuredialkylestern durch Alkaliäthylat in Äther 
können die Ester NC-CH 2 -CH(CN)COC0 a - Alk oder die Ester Alk-0 2 C-CO-CH(CN)- 
CH(CN)CO-C0 2 'Alk entstehen (Wislicenus, Berg, £. 41, 3761, 3767). Der Ester C S H 5 - 
2 C-CO-CH(CN)-CH(CN)'CO-CO E -C 2 H5 entsteht auch, wenn man 1 MoL-Gew. Bernstein- 
säuredinitril und 1 Mol- Gew. Oxal säurediät hylester mit 1 At.-Gew. Natriumdraht behandelt 
(Michael, Am. 30, 160). Bernsteinsäuredinitril liefert durch Erhitzen mit Anthranilsäure 

bei 150° Äthylen-bis-oxodihydrochinazolin C 6 H 4 ( - ■■ „__)C ß H 4 (König, 

x jMx — C - GH 2 -GH;j*C"HN 

J. pr. [2] 69, 23). 

Verbindung mit Kupferchlorür C^iNjj+CujjClj. Krystallinischer Niederschlag. 
Schwer löslich in Alkohol (Rabattt, Bl. [3] 19, 786). 

Verbindungen mit Silbernitrat (C 4 H 4 N 2 ) 2 H-AgN0 3 +H 2 (Middelberg, PA. CA. 
43, 306). Rhombische Nadeln (Jaeger, Z. Kr. 38, 98). - C 4 H 4 N 2 +AgN0 3 (Mid., Ph. CK 
43, 305). Rhombisch bipyramidaL D 2 «: 2,27 (Jae., Z. Kr. 37, 346). - C 4 H 4 N 2 -f 2AgN0 3 
(Mm., PA. CA. 43, 305). Rhombisch bipyramidal. D 86 : 3,35 (Jae., Z. Kr. 37, 348). - 
C 4 H 4 N a +4AgN0 3 (Simpson, A. 121, 158; Mm., PA. CA. 43, 305). Rhombisch bipyramidal. 
D M : 3,23 (Jae., Z. Kr. 37, 351). 

Butandiamidin, BerasteiBsänrediamidin, Suocinaxnidin C 4 H 10 N 4 = rL. :C(JMH*)- 
CH a -CH a 'C(NH a ):NH-. B. Das salzsaure Salz entsteht bei mehrtägigem Stehen von salz- 
saurem Bernsteinsäure -bis-iminoäthyläther mit einer Lösung von Ammoniak in absolutem 
Alkohol (Pinneb, B. 16, 362). — Salzsaures Salz C 4 H 10 N 4 4-2HC1. Nadeln. Löst sich 
leicht in Wasser unter Zerfall in NH 4 C1 und salzsaures Succinimidin C 4 H 7 N 3 +HCl. 

Bemsteinsäurßderivate des Hydoxylamins, Hydrazins usw. 

Butansäure-hydroxamsäure s Bernsteins äuremonohydroxylamid, Succin- 
monohydroxamaäure C 4 H 7 4 N = HO a C-CH B -CH 2 -CO-NH*OH bezw. H0 2 C-CH s -CH 2 - 
C(:N-0H)- OH. B. Beim Eintragen von 1 Mol. -Gew. Bernsteinsäureanhydrid in ein Gemisch 
aus etwas über 1 Mol. -Gew. salzsaurem Hydroxylamin (gelöst in Alkohol) und der entsprechen- 
den Menge Natriumäthylat (Ebbera, G. 25 II, 26). Man verjagt den meisten Alkohol, 
löst den Rückstand in Wasser, übersättigt mit Ammoniak und fällt durch x / 3 Mol. -Gew. 
konz. Bariumchloridlösung das Salz Ba(C 4 H 6 4 N) a ; dieses wird durch die theoretische 
Menge Schwefelsäure zerlegt. — Zähflüssig. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 



Syst. No. 172.] BERNSTEIN SÄURE -DERIVATE DES HYDROXYLAMINS usw. 617 

Unbeständig. Acetylchlorid erzeugt Acetylsuccmymydroxylamin (Syst, No. 3201). — 
Ba(0 4 H 6 4 N) ä - Krystallpulver. Schwer löslich in kaltem Wasser. FeCl 3 erzeugt eine 
violette Färbung. — BaC 4 H 5 4 NH-4H a O. Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. 

Verbindung C 9 H 13 6 N 3 = (HO-NH-COCH a -CH a -CO) 2 NH. B.- Aus 1 Mol. -Gew. 
Succinimid oder Succinamid mit 1 Mol -Gew. salzsaurem Hydroxylamin, x j % Mol. -Gew. Soda 
(und Alkohol) bei 60—70° (Gakxy, B. 24, 3434). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 
1 71 °. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Chloroform, Ligroin und Benzol. 
Wird durch Wasser und Eisessig zersetzt. FeCl 3 bewirkt eine dunkel kirschrote Färbung. 

Butan- bis -amidoxim, Bernsteinsäure -bis- arnidoxim, Sucoindiamid-dioxim 
C 4 H 10 O 2 N 4 = H 2 NC(:N*ÖH)-CH 2 -CH a C(:N-OH)-NH 2 oder (HN:)C(NH-OH)-CH 2 *CH a - 
0(NH-OH)(:NH). B. Bei 3— 4-stündigem Stehen einer alkoholischen Lösung von 1 Moh- 
Gew. Bernsteinsäuredinitril mit einer konz. wäßr. Lösung von 2 Mol. -Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin und 1 Mol. -Gew. Soda (Sembritzki, B. 22, 2958). — Monokline (Fock, 
B. 22, 2959) Prismen oder Tafeln (aus heißem Wasser). Schmilzt bei 188° (Zers.). Unlös- 
lich in kaltem Wasser und Äther, schwer löslich in heißem AlkohoL Löst sich in Säuren und 
Alkalien (S.). — C 4 H l0 a N 4 +2H 3 P0 4 . Tafeln. Zersetzt sich bei 133° (Holleman, R, 13, 87). 

Diäthyläther C 8 H 13 2 N 4 = H^C(:N-0-C 2 H 5 )-CH 2 'CH 2 -C(:N-0-C 2 H 5 )-NH 2 oder 
{HN;)C(NH'O^C s H s )-CH a -CH2-C(NH-0-C a H 6 )(:NH). B. Aus Bemsteinsäure-bis- amid- 
oxim, Äthyljodid und Natriumäthylat in siedender alkoholischer Lösung (Sembeitzki, B. 
22, 2962). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 119°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther, Chloroform, heißem Amylalkohol und Benzol, unlöslich in ligroin. Unlöslich in 
Alkalien; löslich in Säuren. 

Diaeetylderivat C 8 H 14 4 N 4 = H 2 N-C(:N-0-COCH 3 ) -CH 2 -CH a -C(:N-O.COCH s )* 
XH 2 oder HN:C(NH-0-CO-CH 3 VCH a 'CH 2 -C(NH*OCOCH 3 ):NH. B. Aus Bernstein- 
säure -bis -amidoxim und Essigsäureanhydrid (Sebcbritzki, B. 22, 2961). — Monokline 
(Focx, B. 22, 2962) Blättchen (aue Alkohol). F: 167—168°. Unlöslich in Äther, Ligroin 
und Benzol. Unlöslich in Alkalien. Verbindet sich mit Säuren. 

Bernstein&äuredüiydrazid, Succiahydrazid C 4 Hi O a N 4 =; H S N- NH' CO ■ CH a * CH ? • 
CO-NH-NH 3 . B. Beim Kochen von Bernsteinsaurediäthylester mit Hydrazinhydrat m 
absolut-alkoholischer Lösung (Büxow, Weidlich, B. 39, 3376). — Blätter (aus Alkohol). 
F: 167° (Cuütitts, Schöfer, Schwan, J, %r. [2] 51, 190). Sehr leicht lösHch in Wasser, 
schwer in absolutem Alkohol, unlöslich in Äther (C, Sch., Schw.). — Liefert mit Natrium - 
nitrit und Eisessig eine Verbindung C 4 H 6 02N 2 (?) (G, Schö., Sohw.). Beim Erhitzen mit 

FC IT *0 P'C'PfCH \ 1 

EHacetbernsteinsäureester entsteht die Verbindung B 5 2 -* s ^N'NH-CO-CHg— 

(Syst. No. 3276) (B., W.). - C 4 H 10 O 2 N 4 -f-2HCl. krystalle. F: 203° (Zers.) (C., Schö., 
Schw., J. pr. [2] 51, 190). 

Diaeetylderivat C^H^N* = CH 3 -CO-NH-NH-CO-CH 2 CH 2 -CO-NH-NH.CO-CH 3 . 
B. Aus Succindihydrazid und Acetanhydrid (Bülow, Weidlich, B. 39, 3376). — F: 233°. 
laicht löslich in Wasser; löslich in Alkohol und Eisessig; sehr wenig löslich in Aceton, Äther, 
Benzol, Chloroform und Ligroin. 

Verbindung C 8 H 16 4 N 6 = H 2 N-NH-CO-CH a ^CH a ^CO-NH-NH-CO*CH 2 'CH a -CO- 
NH*NH 2 (?). B. Aus Succinylgiycinester und Hydrazinhydrat (Radenhausen, J. pr. [2] 
52, 445). — Kleine Krystalle (aus Alkohol). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

Verbindung C 8 H 10 O 6 N 2 = H0 2 CCH 2 -CH 2 -CO-N:N-CO-CH a -CH 2 -C0 2 H (?). B. und 
DarsL Aus dem sauren Ammoniumsalz, das durch Erhitzen von bernstemsaurem Hydroxyl- 
amin erhalten wird, durch Einleiten von HCl in die absolut ätherische Lösung (Tanataä, 
3K. 29, 323; C. 1897 II, 339, 659). - Feine Nadeln. F: 82-83°. — Wird beim Erhitzen mit 
Säuren und Alkalien in Bernsteinsäure und Hydroxylamin zersetzt. Reduziert ammoniakali- 
sche Silberlösung, beim Erwärmen auch Fehling sehe Lösung. — Saures Ammoniumsalz 
NH 4 CfcH ö Ö 6 N2. Prismen. F: 171° (Zers.). Gibt mit FeCl 3 eine intensiv rote Färbung. — 
Silbersalz. Leicht löslich in Wasser. Schwärzt sich beim Stehen. — Ag a C 8 H 8 6 N 2 + 
AgNÖ 3 + H 2 0. Nadeln und Prismen. Leicht löslich in kaltem Wasser, schwerer in 
AgNO 3 - Lösung. Verliert das Krystallwasser bei 80—90°; entzündet sich bei höherem Erhitzen. 
— CaCgH e 6 N 2 . Weißes Pulver. — Neutrales Bar ium salz BaCgII 8 6 N a . B. Aus der 
freien Säure mit BaC0 3 . In Wasser leicht lösliches, weißes, amorphes Pulver. — Barium- 
salz mit 48,58— 49,20 °/ Barium und 5,81% Stickstoff. B. Beim Erhitzen des sauren 
Ammoniumsalzes mit einer konz, Lösung von Ba(OH)a. Große Krystalle. 

Bernsteinsäurediasud, Suecinaaid C 4 H ft 2 N B = N 3 CO-CH 2 -CH 2 *CO-N 3 . B. Bei 
allmählichem Eintragen (unter Kühlung) von 2 Mol. -Gew. Natriumnitrit in die mit 1 Mol.- 
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Gew. Äther überschichtete, konz. wäßr. Lösung von salzsaurem Succinhydrazid (Curtius, 
J. pr. [2] 52, 221). — Prismen (aua Äther). Explodiert beim Erhitzen. Leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. - — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd, Stickstoff 
und Äthylenharnstoff (?). Beim Kochen mit Alkohol entsteht Äthylendiurethan. 

Substitutionsprodukte der Bemsteinsäure. 

Aktive Monohalogenbernsteinsäuren gehen durch Umsetzung mit Wasser, Silber- 
oxyd oder Silbersalzen, T1(0H), HgO, Hg 2 oder PdO Äpfelsäure gleicher Drehungsrichtung , 
dagegen mit wäßr. oder alkoholischer Kalilauge oder anderen Alkalien, Barytwasser, CuO, 
Pb(OH) 2 , Sn(OH) 2 Äpfelsäure entgegengesetzter Drehungsrichtung (vgl. Walden, B. 29, 
133; 30, 3146; 32, 1833; 3E. 30, 656; G 18991, 91). 

Chlorbutandisäuren, cc-Chlor-äthan-a./J-dicarlbonsäuren, Chlorbemsteinsäuren 
€ 4 H 5 4 C1 = H0 2 C - CH fl ■ CHC1 • CO a H. 

a) Rechtsdr ehende CMorbern8teinsäure 9 d-GMorbernstein&fiure C 4 H 5 4 C1 
= HO a C-CH a -CHCl*CO s H. B. Beim Behandeln von 1 TL 1-Äpfelsäure in Gegenwart 
von Chloroform mit 5 Tln, Phosphorpentachlorid (Walden, ,5. 26, 215). — Kleine Krystalle 
(aus Benzol). Krystailographisches: W., B. 29, 1699. D: 1,687 (W. ? B. 29, 1699). Schmilzt, 
rasch erhitzt, bei 176° unter Zersetzung (W., B. 26, 215). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Aceton (W., B. 26, 215). 4,5 ccm der Lösung in Wasser enthalten 1 g (W., B. 

29, 1699). Für die Lösung in Wasser ist [<x] D = 4-20,27° bei c = 6,66 (W., Ph. Gh. 17, 253). 
Elektrolytische Dissoziationskon st ante k bei 25°: 2,94 X 10~ 3 (W., B. 29, 1699). 

Dimethylester C 6 H 9 4 C1 = CH 3 -0 2 C-CH a -CHCl-CO a -CH 3 . B. Aus dem Säurechlorid 
-und Methylalkohol (Waldew, 3K. 30, 507; G. 1898 II, 917). Aus der Säure, Methylalkohol 
und HCl (W., Jfö. 30, 507; C. 1898 II, 917). Aus 1-Äpfelsäuredimethylester und Phosphor- 
pentachlorid in Chloroformlösung (W., 3K. 30, 507; G. 1898 II» 917). — Darst Man trägt 
allmählich 75 g PC1 6 in die Lösung von 52 g 1-Äpfelsäuredimethylester in 230 g Chloroform 
ein und erwärmt schließlich V a Stunde auf 65° (W., B. 28, 1290). — Kp 10 _ ia : 110—112°. 
Df: 1,2513. [a]i?: +41,96°. [a]L°° ist bedeutend niedriger als 41,96° (W., JK. 30, 507; G. 
1898 II, 917). Rotation und Rotationsdispersion bei verschiedenen Temperaturen: W., 
Ph. Gh. 55, 40. 

Diäthylester C 8 H 13 4 C1 = C 2 H 5 2 C-CT a -CHCl-C02-C 2 H 5 . B. Beim Sättigen von 
70 g der Säure und 100 g absolutem Alkohol mit HCl (Wandest, 3K. 30, 508; G. 1898 II, 
917). - Kp lfl : 131° (korr.). [ a ] lP : +27,5°. n*?: 1,4372. 

Dipropylester C l0 H l7 O 4 Cl = CH 3 -CH 2 -CH 2 -O a CCH 2 -CHCl-C0 2 -CH 2 CH 2 -CH 3 . B. 
Aus l-Äpfelsäuredipropylester und PC1 5 in Chloroform- Lösung (Walden, &£. 30, 509; C. 
1898 II, 917). - Kp^: 148°. Df: 1,0925. n* 1 : 1,4412. [a] D : +25,63°. 

XMisobutylester C la H 2JL 4 Cl = (CH 3 ) 2 CH'CH 2 2 C-CH 2 -CHClCO a -CH 2 CH(CH 3 ) 2 . 
B, Aus 1-Äpfelsäurediisobutylester und PC1 5 in Chloroformlösung (Walden, 3K. 30, 509; 
G. 1898 II, 917). - Kp 17 : 162-164». Df: 1,0524. nj: 1,4403. [a] D : +21,57° (W., » 

30, 509; G. 1898 II, 917), Rotation und Rotattomdispersion bei verschiedenen Tempera- 
turen: W., Ph. Gh. 55, 40. 

Di-akt.-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H aB 4 Cl = C a H 5 ■ CH(CH a ) • CH 2 • 3 C ■ CH a • 
CHCl-e0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . Kp 22 : 187». D; ü : 1,0305. n*>: 1,4436. [a] D : +25,15° 
(Walden, 3K. 30, 510; G. 189811, 917). 

Ester des inaktiven Methyläthyleartainoarbinols C 14 H 26 4 C1= C 2 H 6 -CH(CH 3 )- 
CH 2 '0 2 C'CH 2 -CHC1-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H B . Kp^: 190°; [a] D : +21,56° (W., M. SO. 
509; C. 1898 II, 917). 

Dichlorld C 4 H 3 2 C1 3 = ClOCCH 2 >CHCl-C0Cl. K Pll : 91-93°. [a] D : +29,53° 
(Walden, 35C. 30, 506). 

b) Linksdrehende Cfilorbernsteinsättre, l- Chlor bernsteinsütire C 4 H S 4 C1 = 
H0 2 C-CH 3 -CHCl-CO a H, B. Entsteht neben Fumarsäure durch Einleiten von Nitrosyl- 
-chlorid in eine kalte Lösung von 1 Tl. 1-Asparagin in 3 Tle. konz. Salzsäure und darauffolgendes 
Kochen (Tilden, Forsteb, Sqc. 67, 492; Tilden, Mabshall, Soc. 67, 494). — Darst. Man 
leitet 4 Stunden lang unter Kühlung Chlor und NO in die in der Kälte mit Chlor gesättigte 
Lösung von 36 g Asparaginsäure in 35 ccm konz. Salzsäure +35 ccm Wasser ein und extrahiert 
das Produkt mit absolutem Äther (Walden, B. 29, 134). — Kurze Prismen. F: 176 D . D: 
1,687. 4,6 ccm der Lösung enthalten 1 g (W., B. 29, 1699). Für die Lösung in Wasser von 
9,3 g zu 100 ccm bei 19° ist [a] D = ^19,67° (T., M„ Soc. 67, 496). Elektrolytische Dis- 
soziation skonstante k bei 25°: 2,94 xl0~ 3 (W., B. 29, 1699). — Betreffe Überführung in 
aktive Äpfelsäure s. oben. — Ag 2 C 4 H 3 4 Cl. Niederschlag (T„ M., Soc. 67, 496). 
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DimethyleBter C a H 9 4 Cl = CH S ■ 2 C ■ CH 2 ■ CHCI - C0 2 • CH 3 . B. Aus den Komponenten 
durch HCl (Wauw, 2K. 30, 512; C. 1898 II, 917). - Kp 10 _ 12 : 110— 112*>; Df: 1,2501; 
[a] D : — 42,32° (W.)- [«]o bei verschiedenen Temperaturen; Gtjye, Aston, C. r. 124, 196. 

c) dl-Chlorbetnsteinsäure C 4 H 5 4 C1 = H0 2 C-CH S -CHC1-C0 2 H. B. Beim Erhitzen 
von Fumarsäure (Anschütz, Bennebt, B. 15, 642) oder Maleinsäureanhydrid (Perkin, 
B. 15, 1074) mit einer bei 0° gesättigten Lösung von Chlorwasserstoff in Eisessig auf 100°. 
Krystalle (aus Eisessig oder Wasser). F: 151,5-152° (A,B,); 153-154° (W.). D: 1,679 
(W.). Leicht löslich in Wasser und heißem Eisessig, sehr schwer in Chloroform (A., B.). 
2,3 ccm der Lösung in Wasser enthalten bei 20° 1 g (Walden, B. 29, 1699). Elektrolyti&che 
Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 2,84 X 10 -3 (Walden, Ph. Ch. 8, 478). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 3,6 XlO - 5 (Weg- 
5CHEIDER, M. 23, 629). 

Dimethylester C 6 H ? 4 C1 = CH 5 -O a C-CH 8 -CHCl-C(VCH3. B. Aus dl-Chlorbern- 
steinsäure und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Anschütz, Besnert, A. 254, 156; 
Walden, 3K. 30, 512; C. 1898 II, 917). Durch Mischen gleicher Teile des Rechts- und Links- 
isomeren (W.). — Flüssig. Kp^: 106,5°. D 18 - 1 : 1,2538 (A, B.). Df : 1,2506 (W.). 

Diäthylester C 8 H 13 4 Cl = C 2 H 5 ^0 2 C-CH 2 'CHCl-C0 2 -C a H s . Kp^ 122°. Df: 1,1456 
<Emery, B. 23, 3757). 

Di-akk-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H 2& 4 C1 = C 2 H 5 CH(CH 3 ) CH 2 2 C*CH 2 * 
CHC1-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . Kp 82 : 187-188° (korr.); D 30 : 1,0314; n s D °; 1,4430; [a] D : 
-^3,75° (Walden, Ph. Ch. 20, 576; 3K. 30, 511; C. 1898 II, 917). 

2.3-Dichlor-butandisäuren, a.ß-Dichlor-äthan-a./^dicartaonsäuren, a.a'-Dichlor- 
bernsteinsäuren C 4 H 4 4 C1 2 = HO a C* CHCI- CHCI -C0 2 H 

a) Hochschmelzende a,a! -Dichlor -bernsteinsüure * gewöhnlich kurzweg Di- 
chlor b ernst ein säure genannt, C 4 H 4 4 C1 2 = H0 2 C'CHC1-CHC1-C0 2 H. B. Beim Schütteln 
des Dichlorids (s. u.) mit kaltem Wasser (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 394), — Darst, Man 
leitet unter Kühlung (mit fester Kohlensäure und Äther) überschüssiges Chlor in ein Ge- 
misch aus 10 g Fumarsäure und 5 g Eis ein und stellt dann das nun zugeschmolzene Rohr 
auf 3— 4 Tage unter Umschütteln an die Sonne (Kirchhofe, A. 280, 211). — Sechsseitige 
glänzende Prismen. F: 215° (Zers.) (M., T.; K.). Schwer löslich in Benzol und Iigroin, 
leicht in Äther, Alkohol, Aceton und Chloroform (JL). Über die Leitfähigkeit vgl. Michael, 
Bunge, B. 41, 2912. — Kalilauge erzeugt in der Kälte Chlorfumarsäure (M., T., J. pr. [2] 
46, 395). Zerfällt beim Kochen mit Natriumacetat und etwas Essigsäure in HCl und Chlor- 
maleinsäure (van der Riet, A. 280, 229). Bei 1 / 2 -stündigem Kochen der wäßr. Lösung 
des Natriumsalzes entsteht Chlormaleinsäure (M., T., J. pr. [2] 52, 333). Beim Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid auf 150° entsteht Chlormaleinsäureanhydrid (M. ? T., J> pr t [2] 52, 
331). Beim Kochen des Silbersalzes mit Wasser werden Trauben säure und Mesoweinsäure 
gebildet (M., T„ J. pr. [2] 52, 335). - CuC 4 H 2 4 Cl 2 +3H 2 0. Mikroskopische Nadeln (K). 

— Ag 2 C 4 H a 4 Cl 2 . Amorpher Niederschlag (K., A. 280, 213). - CaC 4 H 2 4 Cl B + 2H 2 0. 
Krystallkrusten, Leicht löslich in Wasser und Alkohol (K.). — SrC 4 H 2 4 Cl 2 4-H 2 0. Nadeln 
<K.). — BaC 4 H 2 4 Cl 2 . Warzen. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (K.). 

- ZnC 4 H 2 4 Cl 2 + 3H ? 0. Tafeln (K.). - CdC 4 H 2 4 Cl 2 + 3H 2 0. Nadeln. Sehr leicht los- 
lieh in Wasser, unlöslich in Alkohol (K.,, A. 280, 214). 

Dlmethyleater C 8 H a 4 Cl 2 = CH s .0 2 C- CHCI -CHCI- CO a -CH s . B. Aus Dichlorbern- 
steinsäure und Methylalkohol mittels HCl (Kirchhoff, A. 280, 215), — Prismen. F: 
31,5—32°. Sehr leicht löslich in Methylalkohol und Äther. 

Diäthylester C 8 H 12 4 a s = CaHs -0 2 C- CHCI > CHCI -CCVCft. B. Aus Dichlorbern- 
steinsäure und Alkohol mittels HCl (Kirchhoff, A. 280, 214). Bei Einw. von ClOH 
-auf Äthylfumarat (Henry, G. 1898 II, 663). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol + Wasser). 
F: 57° (H.), 61,75-62° (K,). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (K.). Flüchtig mit 
Wasserdampf (K,). 

Diehlorid C 4 H 2 O a Cl 4 = ClOC • CHCI ■ CHCI ■ COC1. B. Man läßt Fumarsäurechlorid 
unter Kühlung mit einer 10%igen Lösung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff im Sonnenlicht 
stehen (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 394). — öl. Kp^: 105—106°; Kp 22 : 85—86°. 

b) Niedrig schmelzende a.a f -IHchlor-bewisteinsäure, All odi c hlorb ern st ein- 
säure, Isodichlorbernsteinsäure C 4 H 4 4 Cl a = H0 2 C -CHCI -CHCI- CO 2 H. B. Das 
Anhydrid entsteht bei der Einw. der berechneten Menge Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
auf Maleinsäureanhydrid unter Kühlung; man behandelt das Anhydrid mit Wasser unter 
Kühlung (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 393). — Große Prismen (aus Wasser). Schmilzt 
bei 175° unter Zersetzung (M., T.; M. f Bunge, B. 41, 2912). Zersetzt sich bei 170° (van #er 
Riet, A, 280, 219). Leicht löslich in Äther, äußerst leicht in Wasser, schwerer in Alkohol 
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(M., T.). Über die Leitfähigkeit vgl. M„ B., B. 41, 2912. - Beim Kochen mit Wasser ent- 
steht Chlorfumarsaure (M., T.). — (NH^aCAOiCla + 2 H,0. Prismen. Zersetzt sich 
oberhalb 100°, Sehr leicht löslich in Wasser (v. D. R., A 280, 220). — CuC 4 H 2 4 Cl a + 
äy^HjO. Wetzsteinartige blaue Krystalle. Leicht löslich in Wasser (v. D. R., A. 280, 
221). - CaC i H a 4 Cl 2 + 2 1 / 2 H 2 0. Tafeln und Nadeln (aus Wasser + Alkohol). Äußerst 
leicht löslich in Wasser (v. o. R.). — SrC 4 H ? 4 Cl 2 +7H 2 0. Tafeln. Löslich in ca. 15 Tln. 
Wasser (v. D. R.). — BaC^HgC^Cla + THaO. Prismen. Äußerst leicht löslich in Wasser. 
Alkohol fällt aus der wäßr. Lösung das Salz BaC^O^ +H»0 (v. d. R.). — PbC 4 H a 4 Cl2 + 
3H 2 0. Tafeln und Nadeln. Ziemlich schwer löslich in Wasser (v. D, R.). 

Diäthyleater C 8 H 12 4 C1 2 = C S H 5 2 C*CHC1CHC1C0 2 *C 2 H 5 . Unbeständiges Öl 
(van der Riet, A. 280, 221}. 

Trichlorbutandisaure , a.a.ä-TricMor-äthan-a./?-dicarbonsäiire, Triehlorbern- 
BteiiiBäure C 4 H 3 4 C1 3 — H0 2 CCHC1-CC1 2 -C0 2 H. B. Bei mehrstündigem Stehen von 
20 g Chlor maleinsäure mit 10 ccm Wasser und 30 g flüssigem Chlor im geschlossenen Rohr 
unter Eiskühlung am Sonnenlicht (van der Riet, A. 280, 230). — Krystallinisch, Äußerst 
leicht löslich in Wasser. — Die Salze sind außer dem Blei- und dem Silbersalz äußerst leicht 
löslich in Wasser. 

Tetrachlorbernstein8äure-'bis-[pentaehloräthyl3-GSter, Perchlor bernsteinsäure- 
diäthylester C s 4 Cli 4 - CCl 3 CCl 2 -O ä CCCl 2 CCl 2 -C0 2 -Ca 2 -CCl 3 . B. Beim Chlorieren 
von Bernstemsäurediäthylester an der Sonne (Cahoubs, A. 47, 294). — Kleine Nadeln. 
F: 116—120°. Nicht flüchtig. Zerfällt beim Lösen in warmem Alkohol unter Bildung eines 
Ester gemisches, aus dem durch Verseifung Chlorsucc säure C 6 H 4 3 Cl e (Krystalle- F: 
60°) erhalten wird (Malagtjti, A. eh. [3] 10, 67). In ähnlicher Weise wirkt konz. Kalilauge 
ein. Leitet man Ammoniakgas über Perchlorbernsteinsaureester, so entstehen Trichlor- 
acetamid, Salmiak und das Ammoniumsalz einer bei 200° schmelzenden sauren Substanz, 
welche Malagtjti (A eh. [3] 16, 75) Chlorazosucc säure nennt und C ? H 2 02N 2 C1 6 formu- 
liert, während sie von Laurent für Tetrachlor-succinimid gehalten wird [vgl. Fehlings 
Handwörterbuch d. Chem., Bd. II, 21 [Braun schweig 1875]). 

Brombutandisäuren, a-Brom-äthan-a.jff-diearbonsäuren, Bronabernsteinsäiiren 
C 4 H 5 4 Br = H0 2 C-CH a <CHBr-C0 2 H. 

a) Hechtsdrehende Jirombernsteinsäure, d-Brombem&teinsäure C 4 H 5 4 Br 

- HO a C • CH 2 • CHBr • C0 2 H. 

Dimethyleater C Ä H fl 4 Br = CH S ■ O z C • CH Z ■ CHBr - C0 2 ■ CH S . B. Man trägt allmählich 
115 g Phosphorpentabromid in die Lösung von 40 g 1-Äpfelsäuredimethylester in 200 g Chloro- 
form ein und erwärmt noch 1 j t Stunde auf 68° (Walden, B. 28,1291). — Kp 23 : 129° (korr.) 
(W., B. 28, 1291). DJ» : 1,5050 (W., PA. Gh. 17, 260), nfi: 1,4618 (fr., PA. Oh. 17, 260). 
[o] D ; +63,42° (W., B. 28, 2771 Anm. 1); [a]S: +65,5° (W., B. 38, 400). Zeigt Autoracemi- 
eierung. [a] D sank in 4 Jahren von + 50,83° auf +36,6° (W-, B. 31, 1417). Die apezifische 
Drehung in verschiedenen Lösungsmitteln betragt bei 20° für c = 5: in Schwefelkohlenstoff 
+77,7°, in Benzol +64,7°, in Essigester +63,62°, in Aceton +55,49°, in Methylalkohol 
+52,16°, in Ameisensäure +47,6° (W., B. 38, 372, 400). Rotation und Rotationsdispersion 
bei verschiedenen Temperaturen: W., PK. Ch. 55, 41. 

Diäthylester C s H 13 4 Br = CaH^OaCCHa-CHBr-CtVCaHB. B. Aus 78 g Phosphor- 
pentabromid und 32 g 1-Äpfelsäurediäthylester in 85 g Chloroform (Walden, B. 28, 1291). 
Man versetzt die stark gekühlte Lösung von l-Asparaginsäurediathylester in 20%i^er 
Brom Wasserstoff säure mit Brom und leitet in die Flüssigkeit, die ein Perbromid des Asparagm- 
säurediäthylesterhydrobromids enthält, Stickoxyd ein (E. Fisches, RaskB, B. 40, 1054). 

— Flüssig. Kpaa-;»: 143° (korr.) (W., B. 28, 1291); Kp 0l2 _o, E : 105-106° (E. F., R., B. 
40, 1055). Df: 1,355 (W., Ph. Ch. 17, 257). n™: 1,455 (W7, PK Gh. 17, 257). [a]*: +40,96° 
(W., B. 28, 1291; Ph. Ch. 17, 257). [a]J> 8 : +44,8« (W., B. 38, 400). Zeigt Autoracemisie- 
rang. [a] D sank in 4 Jahren von +40,96° auf +9,0° (W. t B. 31, 1418), Die spezifische 
Drehung in verschiedenen Lösungsmitteln beträgt bei 18° für c = 8 in Schwefelkohlenstoff 
+ 56,9°, in Benzol +45°, in Chloroform +43,4*, in Essigester +38,1°, in Alkohol +36,3°, 
in Ameisensäure +25° (W-, B. 38, 400). 

Dipropylester C 10 H 1? 4 Br = CH 3 .CH 2 *CH a -O a C-CH 2 -CHBr-C0 2 -CH 2 -CH S 'CH,. 
Kp^: 153-154°; Df : 1,3010; n^J: 1,4592 (Walixeh, ä 30, 514). 

Diisopropylester C 10 H 17 O 4 Br = (CH») a CH-0 2 C-CH s -CHBr-CO E *CH{CH a ) s . Zeigt 
A<toracemisierung. a D für 1 — 100 mm sank in 4 Jahren von +1,2° auf (Waldek, B. 
81, 1418). 
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Diisobutylester C ia H gl 4 Br = (CH 3 ) 2 CH-CH s 2 C-CH 2 -CHBrC0 2 -CH 2 CH(CH 3 ) 2 . 
Kp 16 : 168° (starke Zersetzung); Df : 1,2394; [a] D : +23,56° (Walden, 3K. 30, 514; C. 1898 
II, 917). 

b) TJnksd rehende Bromt>ernsteinsäure 9 l-Hrombernsteinsäure C 4 H 5 OJBr 

— H0 2 C'CH 2 *CHBr'C0 2 H. B. Entsteht neben inaktiver Btombernsteinsäure beim Be- 
handeln von linksdrehender 2-Brom-butanamid-(4)-säure-(l) mit NOBr (Walden, B. 28, 
2770). — Darst. Man versetzt die Lösung von 30 g 1-Asparaginsäure in 20 g konz. Schwefel- 
säure und 50 com Wasser mit der konz. Lösung von 35 g Bromkalium, fügt nach 2 Stunden 
15 g Brom hinzu und leitet 4 Stunden lang unter Kühlung Stickoxyd ein (W-, B. 29, 134). 

— Lange Prismen (aus Wasser). F: 172° (Zers.). D: 2,093. 6,3 ccm der Lösung in Wasser 
enthalten 1 g (W., B. 29, 1699). Ist in Wasser schwerer löslich als die dl-Bromberosteinsäure 
(W.„ B. 28, 2771). [a] D : -72,6° bis —72,7« (in Essigsäureäthylester, c = 5,33 bis 6,66), 
—67,92° (in absolutem Äther, c = 5,33) (W., B. 28, 2770). Elektrolytische Dissoziation b- 
konstante k bei 25°: 2,68xl0~ 3 (W-, B> 29, 1699). — Betreffs Überführung in aktive Äpfel- 
-säure s. S. 618. Bei der Einw. von Ammoniak in Wasser oder Methylalkohol bei 40° entsteht 
rechtsdrehende Malamidsäure H0 3 CCH(OH)-CH g CONH s (Lutz, C, 1900 II, 1010; B. 
35, 2461; vgl Walden, Lutz, B. 30, 2795). Daneben wird, wenn man die Säure in wäßr. 
25%iges Ammoniak, das auf —40° bis —50° abgekühlt ist, einträgt und das Gemisch zu- 
nächst bei dieser Temperatur, dann einen Tag bei +3° bis +5° und schließlich noch einen Tag 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt, in geringer Menge d-Asparaginsäure erhalten (E. 
Fisches, Rasee, B. 40, 1053; Lutz, B. 41, 841). Bei der Einwirkung von Hydrazin ent- 
steht eine Verbindung CjIj^OjNg [leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und 
Äther. [a] D : +34,83° (in WälraerTtf— 5)], welche bei der Verseifung d-Äpfelsäure ergibt 
(Lutz. G. 1900 II, 1012). Gibt mit Dibenzylamin in Alkohol aktive Dibenzylasparaginsäure 
HO ä CCH^CH[N(CH 2 -C 6 H 5 ) 2 ]-C0 2 H und aktive Dibenzylmalamidsäure HO z CCH(OH}- 
CH 2 -CO'N(CH 2 -C 6 H 5 ) a (Lutz, B. 41, 842). 

Dimethylester C 6 H fl 4 Br = CH 3 0*CCH a *CHBr-C0 2 -CH 3 . Kp 22 : 130°; [a]„: — 46° 
(Waldes, B. 28, 2771), 

ZB/Eonoamid, 2-Brona-butananiid-(4)-aäure-(l), Bromauecinamidsäure C 4 H ft 3 NBr 
= H 2 N'CO-CH 2 -CHBr-C0 2 H. B. Man versetzt die Lösung von 45 g 1-Asparagin in 60 ccm 
Schwefelsäure (1:4) mit 40 g Bromkalium, gelöst in 50 ccm Wasser und 40 g Brom und leitet 
2 Stunden lang Stickoxyd ein (Waldes, B. 28, 2769). — Große Krystalle (aus Wasser). 
F: 146°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in absolutem Alkohol und Essigester. 
[a] D : —67,12° (in absolutem Alkohol; c = 6,66), —67,57° (in Essigester; c = 6,66), —44,3° 
(in 20°/ o iger wäßr, Schwefelsäure; c = 3,0) (W.). Liefert mit NOBr inaktive und links- 
drehende Brombernsteinsäure (W.). Mit alkoholischem Ammoniak entsteht fumaramid- 
saures Amnion, bei höherer Temperatur Diosopiperazindiessigsäurediamid (Syst. No. 3699) 
<Piutti, B. 29, 2069; vgl. E. Fischer, Königs, B. 37, 4586). 

e) dl-Brombernsteinsäure C 4 H s 4 Br = HO a CCH 2 CHBrC0 3 H. B. Aus Bern- 
steinsäure, Brom und Wasser bei ISO (Kekule, A. 117» 125). Aus 1-Äpfelsaure und 
rauchender Bromwasserstoff säure bei 100° (Kekule, A. 130, 21). In kleiner Menge auch 
aus Weinsaure oder Traubensäure und rauchender Bromwasserstoff säure bei 100° bis 
120° (Kekule, A. 130, 30). Aus Fumarsäure * und rauchender Bromwasserstoff säure 
bei 100° (Fettig, A. 1S8, 88). — Darst. Das Bromid entsteht, wenn man 3 Mol- 
•Gew. trockne Bernsfceinsäure mit etwas mehr als 2 At.-Gew. gewaschenem und getrock- 
netem rotem Phosphor mischt, allmählich etwas mehr als 16 At.-Gew. völlig trocknen 
Broms hinzutropfen läßt und dann bis zum Verschwinden des Broms auf dem Wasser- 
bade erwärmt (Voluabd, A. 242, 145; vgl. Hell, B. 14, 892). Das Bromid entsteht, 
wenn man 100 Tle. Bernsteinsäure mit 180 Tln. Phosphortribromid übergießt, nicht allzu 
rasch 260 Tle. Brom einträgt, über Nacht stehen läßt und dann auf dem Wasserbade bis 
sum Verschwinden des Broms erwärmt (Volhabd, A. 242, 148). Das Bromid entsteht, 
wenn man 300 Tle. Bernsteinsäureanhydrid mit 36 Tln. amorphen Phosphors zerreibt, zu dem 
♦Gemisch 1100 Tle. Brom anfangs langsam, später schnell fließen läßt und dann auf dem 
Wasserbade bis zum Verschwinden des Broms digeriert (V., A. 242, 151). Das erhaltene 
Uromid tröpfelt man in siedendes Wasser; die wäßr, Lösung wird wiederholt mit Äther 
■ausgeschüttelt, die ätherische Lösung verdunstet, der Rückstand abgepreßt, in möglichst 
wenig siedendem Wasser gelöst und die Lösung über Schwefelsäure verdunstet (V., A. 242, 
154). - Kleine Krystalle. D: 2,073 (Walden, B. 29, 1699). F: 159° (V., A. 242, 155), 
160—161» (Wa., B, 29, 1699). Löst sich bei 15,5° in 5,2 Tln. Wasser (Kekule, A. 130, 
22). Eiektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 2,78x10^-3 (Wa., 
Ph.Ch. 8, 479), 2,68 X KM* (Wa., B. 29, 1699). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 3,9x10^-* (Wegscheider, M. 23, 635; Chandler, Am.Soc. 
ÖO, 713). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Fumarsäure über (Kekule, A, 
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130, 22; Vorhast* , A, 242, 158). Bei der Zersetzung der Brombernsteinsäure durch Wasser 
entstehen Äpfelsäure und Fumarsäure; die Bildung der Fumarsäure wird begünstigt durch 
Erhöhung der Konzentration und der Temperatur. Bei der Zersetzung der brombernstein- 
sauren Salze durch Wasser entsteht nur Äpfelsäure (W. J. Müller, Stickest, B. 37, 2598; 
vgl. W. J. M., Ph. Gh. 41, 483). Maleinsäure tritt bei der Zersetzung nicht auf (Lossen, Mend- 
thal, A. 348, 262). Über die Geschwindigkeit der Zersetzung der Brombernsteinsäure 
durch Wasser und durch Alkalien vgl.: W. J. Müller, PK. Ch. 41, 483; Lossen, Mendthal^ 
A. 348, 261, Bromhernsteiusäure geht hei der Einw. von Pyridin, Chinolin und Chinaldin 
in alkoholischer Lösung, von Pyridin auch in wäßr. Lösung in Fumarsäure über. Liefert bei 
der Einw. von Chinolin in wäßr, Lösung das Monochinolinsalz der Äpfelsäure, während bei 
der Einw. von Chinaldin das Dichinaldinsalz der Brombernsteinsäure entsteht (Dtjbreuil, 
C. r. 137, 1064; BL [3] 31, 908). 

Dimethylester C a H 9 4 Br - CH 3 - 2 C-CH 2 CHBr-C0 2 -CH 3 , B. Aus Methylalkohol 
und dem rohen Brombernsteinsauredibromid (Volhabd, A. 242, 157) oder dem Brombern - 
steinsäuredichlorid (H. Meyer, M . 22, 424). Aus Brombernsteinsäure und Methylalkohol 
mittels HCl (Anschütz, Bennert, A. 254, 161). - Flüssig. Kp 30 : 132-136° (V.); Kpu»* 
110°; D 15 : 1,5094 (A., B.). — Zerfällt bei der Destillation unter gewöhnlichem Brück in HBr 
und Fumarsäuredimethylester (A., B.). Wird durch Alkalien bezw. Alkalicarbonate leicht 
in Fumarsäuredimethylester übergeführt (H. M„ M, 22, 424). Der gleiche Ester entsteht 
beim Erwärmen mit Kaliumacetat oder Kaliumcyanid (V., A. 242, 160). — Wirkt auf die 
Haut reizend (V., A, 242, 157). 

Monoäthylester C 3 H 9 4 Br- H0 8 C-CH 2 *CHBr-C0 2 -C 2 H & . B. Aus dem rohen Brom- 
bernsteinsauredibromid durch Zutropfen von absolutem Alkohol (Volhard, A. 242, 156). 

— Flüssig. Löslich in Soda. 

Diäthyleater C s H 13 4 Br = C a H 5 -0 2 C-CH 2 CHBr-C0 2 C 2 TI 5 , B. Man läßt ein Ge- 
misch von rohem Brombernsteinsauredibromid und aibsolutem Alkohol in einen Kolben ein- 
fließen, der auf dem Wasserbade erhitzt wird (Volhard, A. 242, 157). — Flüssig. Siedet 
nicht unzersetzt bei 225—226° (Oelowsky, HC. 9, 278). Siedet bei 150—160° unter 50 mm 
(Volhard). — Liefert mit konz. wäßr. Ammoniak oder mit 12°/ igem alkoholischem* Amfno- 
niak in der Kälte Fumarsäurediamid (Körner, Menozzi, 0. 17, 172). Beim Erhitzen mit alko- 
holischem Ammoniak auf 105—110° im geschlossenen Rohr entsteht Dioxopiperazindiessig* 
säurediamid (Syst. No. 3699) (Körner, Menozzi, G. 17, 173; vgl. E. Fischer, Königs, B. 
37, 4586). Verliert in Berührung mit überschüssigem Pyridin, Chinolin oder Chinaldin Brom- 
wasserstoff unter Bildung von Funiarsäurediäthylester (Dubreuil, C. r. 139, 870). 

Diehlorid C 4 H s 2 Cl 2 Br = C10C-CH 2 -CHBr-COCl. B. Durch Kochen von Brom- 
bernsteinsäure mit Thionylchlorid (H. Meyer, if. 22, 423). — Sirupöse Flüssigkeit. Bleibt 
bis —18° flüssig. — Zersetzt sich beim Destillieren. Wird durch Wasser sehr langsam, durch 
Kalilauge in der Wärme rasch angegriffen. 

3-Chlor-2-brom-butandiBauren, a-Chlor-jS-brom-äthan-a.jS-dicarbonsäuren» 
a-Chlor-a'-brom-bernBteinsäuren C 4 H 4 4 ClBr = H0 2 C-CHCl-CHBr-C0 2 H. 

a) Niedrig schtnelzende Chlorbrombernsteinsäure , „maleinoide Chlor- 
brombernsteinsäure" C 4 H 4 4 ClBr = HO a C'CHCl'CHBr-COaH. B. Bei der Einw. von 
Wasser auf das Anhydrid, das man aus Maleinsäureanhydrid und Chlorbrom in Chloroform 
im Sonnenlicht erhält (Walden, B. 30, 2887). Durch Sättigung der Lösung von Brom- 
maleinsäurealdoxim in Eisessig und Essigsäureanhydrid mit Chlorwasserstoff (Hill, Allen, 
Am. 10, 659). — Durchsichtige, rechtwinkelig abgestumpfte Prismen, die sich von 170° 
ab ohne zu schmelzen zersetzen (H., A.), Tafeln (aus Wasser); F: 165° (W.). Löslich in 
Wasser, leicht löslich in den üblichen Solvenzien (W.). —Wird durch Destillation über Phos - 
phorpentoxyd in Chlormaleinsäureanhydrid, durch dauerndes Kochen mit Wasser in Chlor- 
fumarsäure, durch rauchende Salzsäure in hochschmelzende Chlorbrombernsteinsäure ver- 
wandelt (W.)- 

Diäthylester C 8 H 12 4 ClBr = C 2 H 5 2 C-CHCl-CHBr-C0 2 -C a H 5 . B. Aus niedrig 
schmelzender Chlorbrombernsteinsäure, Alkohol und Schwefelsäure (Walden, B. 30, 2888). 

— Ölige Flüssigkeit. 

b) Hochschmelzende Chlorbrovnbernstein,süure 9 „fumaroide Chlorbrom- 
bernsteinsäure" C 4 H 4 4 ClBr = H0 2 C-CHCl-CHBr-C0 2 H. Barst. Man erwärmt 10 g 
Chlorfumarsäure mit 36 g Bromwasserstoff -Eisessig-Lösung (spez. Gew.: 1,3) auf 125° bis 
zur Lösung und dann noch 2 Stunden auf 135—140° (Walden, B, 30, 2884). — Krystalle 
{aus verdünnter Salzsäure). F: 235—237°. — Wird durch Destillation über Phosphorpent- 
oxyd in Chlormaleinsäure, durch Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge in Trauben* 
säure und Mesoweinsäure verwandelt. 
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Diäthylester CgH 12 4 ClBr = C 2 H B -0 2 C-CHCl-CHBr-CO a C 2 H 5 . B. Aus der Säure, 
Alkohol und konz. Schwefelsäure (Walden, B. 30, 2885). Aus Chlorfumarsäureester und 
Bromwasserstoff in Eisessiglösung (W.). — Nädelchen (aus Ligroin). F: 59—60°. 

S-S-Dübrom-ljutandiBäTiren, a.jS-Dibrom-ätliaii-a.jÖ-dicarboiiaäuren, a.a'-Dibrom- 
bernsteinsäuren C 4 H 4 4 Br 2 = H0 2 C-CHBr.CHBr.C0 a H. 

a) Hochschmelzende Dibrombernsteinsäure, kurzweg Dibrom bernstein- 
säure genannt, C 4 H 4 4 Br 2 = H0 2 CCHBr'CHBr*CÖ 2 H. B. Beim Erhitzen von Bernstein- 
säure mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr auf ca. 180° (Kekttle, A. 117, 123; A. Spl. 
1, 352; Bourgoin, Bl. [2] 19, 148). Bei 10-stündigem Erhitzen von 1 Tl. Isodibrombernetein- 
aäure (s. S. 625) mit 4 Tln. konz. Bromwasserstoffsäure auf 100° (Michael, J. pr. [2] 52, 
324). Aus Fumarsäure, Brom und Wasser bei 100° (Kekule, A. 8pL 1, 131 ; Baeyer, B. 
18, 676). Aus Fumarsäure, Brom und wenig Wasser im Sonnenlicht (Kirchhoff, A, 280. 
209). — Barst Man verreibt 400 g getrocknete und gepulverte Bernsteinsäure mit 1,6—2 g 
amorphem Phosphor, erhitzt je 10 g dieser Mischung mit 9,4 com trockne m Brom im ge- 
schlossenen Rohr rasch auf 140°, läßt, sobald dies erfolgt ist, auf 130° abkühlen und hält 
dann eine Stunde auf dieser Temperatur. Man öffnet nach dem Erkalten die Röhren, schmilzt 
sie nach dem Entweichen des Bromwasserstoffes wieder zu und erhitzt sie nochmals 2 Stunden 
wie vorher angegeben. Der erkaltete Röhreninhalt wird zur Zersetzung des Säurebromids 
mit lauwarmem Wasser angerieben; die ungelöst bleibende Dibrombernsteinsäure krystallisiert 
man aus heißem Wasser um (Gorodetzky, Hüll, B. 21, 1731). Man erhitzt 100 Tle. rohes 
Brombernsteinsäuredibromid mit 45 Tln. Brom im geschlossenen Rohr auf 120° und zerlegt 
das erhaltene Dibrombernsteinsäuredibromid mit Wasser (Lassar-Cohn, A. 251, 346). Man 
erhitzt Fumarsäure mit etwas mehr als 2 Mol. -Gew. Brom und Eisessig (2 Vol. auf 1 Vol. 
Brom) 7 Stunden im geschlossenen Gefäß auf 100° (Michael, J. pr. [2] 52, 294). 

Krystalle. Schmilzt nicht beim Erhitzen im offenen Röhrchen; fängt bei etwa 250* 
an sich zu verflüchtigen und ist bei 280° vollständig sub-limiert. Beim Erhitzen im geschlos- 
senen Röhrchen von gewöhnlicher Temperatur an zeigen sich meist gegen 250° einige schwarze 
Pünktchen, und bei 255—256° tritt scharfe Schmelzung unter Bromwasserstoffen twicklung 
ein. Schmilzt beim Eintauchen in ein auf 255° vorgewärmtes Bad erst bei 260— 261 ° (Michael, 
B. 28, 1631). 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 2,04 Tle. (Botjbgoin, Bl. [2] 21, 407). Leicht 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther (nach 3. Aufl. dieses Handbuchs, Bd. I, S. 659). 
Elektrische Leitfähigkeit: Walden, PA. Ch. 8, 479. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der ersten Stufe k x ; 3,4xl0~ 2 (Chandler, Am. Sog. 30, 701), der zweiten Stufe k 2 : 
1,6 Xl0— 3 (Oha., Am. Soc. 30, 713). — Zersetzt sich beim Erhitzen im offenen Gefäß unter 
Abspaltung von Bromwasserstoff und unter Bildung von Brommaleinsäure (Fittig, Petri, 

A. 195, 57). Bei der Zersetzung der Dibrombernst ein säure oder der Isodibrombern- 
steinsäure (vgl. S. 625) oder ihrer neutralen Natrium-, Kalium-, Barium- oder Calcium- 
Salze durch Wasser bei Siedehitze treten nebeneinander die folgenden Reaktionen ein: 
I. C 4 H 2 4 Br 2 Me 2 = MeBr+C 4 H a 4 BrMe; II. C 4 H s 4 B r2 Me 2 -{-H 2 = 2MeBr +2C0 2 + 
CH3-CRO; III. C 4 H 2 4 Br a Me 2 +2H a = 2MeBr+C 4 H 6 6 . Die Reaktion I führt von 
der Dibrombernsteinsäure zur Brommaleinsäure, von der Isodibrombernsteinsäure zur Brom- 
fumarsäure. Die nach der Reaktion III entstehende Dioxybernsteinsäure C 4 H ß O e ist stets 
ein Gemenge von Traubensäure und von Mesoweinsäure; aus Dibrombernsteinsäure entsteht 
indessen vorwiegend Mesoweinsäure, aus Isodibrombernsteinsäure vorwiegend Traubensäure. 
Unter gleichen Bedingungen zersetzt sich die Isodibrombernsteinsäure rascher als die Di- 
brombernsteinsäure (Lossen, Riebensahm, A. 292, 298; L., Reisch, A. 300, 1). Beim 
Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 140° entsteht Bromfumarsäure (BanbroWSäi, B. 12, 
345). Beim Kochen mit 4 Mol. -Gew. Normalnatronlauge (oder Kalilauge, Baryt, Kalk) 
erfolgt glatte Zerlegung in Bromwasserstoff und Acetylendicarbonsäure; wendet man eine 
sehr konz. Natronlauge an, so entsteht daneben etwas Propargylsäure (LoSSen, A. 272» 
129). Bei der Einw. von Alkalihydrosulfid auf Dibrombernsteinsäure entsteht Fumarsäure 
(Rosenheim, Stadler, B. 38, 2687). Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid entsteht 
Brommaleinsäur^inhydrid (Kirchhoff, A. 280» 209). Die Einw. von alkoholischem Ammo- 
niak führt zu Bromaminobemsteinsäure (Claus, B. 15, 1850). Beim Erhitzen von Dibrom- 
bernsteinsäure mit Essigsäureanhydrid auf 120 — 130° entstehen Brommaleinsäureanhydrid, 
Acetylbromid und Essigsäure (Astschütz, B. 10, 1884). Beim Kochen einer wäßr. Losung 
von Dibrombernsteinsäure mit Anilin entstehen Anilino-maleüiBäure-monoanilid (Syst. No. 
1654) und Anilino^malein-anil (Syst. No. 3237) (Reissert, Trrc&Lotsr, B. 19, 622; Michael, 

B. 19, 1377; Reissert, B. 19, 1644). Bei der Einw. von Pyridin, Chinolin und Chinaldin 
in alkoholischer Lösung entstehen lediglich das Monopyridin-, Dichinolin- und Monochinaldin- 
salz der Dibrombernsteinsäure; bei der Einw. von Pyridin und Chinolin in wäßr. Lösung 
erfolgt Abspaltung von Bromwasserstoff, wobei zunächst das Salz der Bromfumarsäure 
und darauf dasjenige der Acetylendicarbonsäure entsteht ; Chinaldin liefert in wäßr. Lösung 
das Monochinaldinsalz der Brommaleinsäure (Dubreuil, Ö. r. 137, 1064; Bl. [3] 31, 914). 
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(KH J 2 C 4 H 2 4 Br 2 . Krystalle. Seht leicht löslich in Wasser (Kekuxe, A. Spl 1, 355). 

- Na 2 C 4 H 2 4 Br 2 +4H 2 0. Blättchen (aus Alkohol) (Ke., A Spl 1, 355). - AgiC<H a O t Br t . 
Niederschlag. In Wasser fast unlöslich (Perkin, Duppa, A. 117, 132; Ke., A. Spl 1, 355). 

- CaC 4 H a 4 Br 2 +2H a O. Prismen (Ke„ A. Spl. 1, 356). 

Monomethyleater C 5 H ß 4 Br 2 == HO a C ■ CHBr • CHBr • CO a - CH 3 . B. Entsteht als 
Nebenprodukt bei der Bereitung des Dimethylesters aus Dibrombernsteinsäure und Methyl- 
alkohol durch HCl (Claus, B. 15, 1846). — Würfel. Zersetzt sich bei etwa 245°, ohne zu 
schmelzen. — NaC 5 H 5 4 Br 2 +4H 2 0. Lange Nadeln (aus Wasser), 

Dimethylester C ö H 8 4 Br 2 =* CH 3 2 CCHBrCHBr-C<VCH s . B, Aus Dibrombem- 
steinsäure und Methylalkohol durch HCl (Anschütz, B. 12, 2281). Aus Fumarsäuredimethyl- 
ester und Brom (A.). — Monoküne (Bodewig, B. 12, 2282) Tafeln. F: 62—64° {Ossipow, 
3K. 11, 288), 61,5-62° (A„ B. 12, 2282). — Beim Behandeln mit Malonsäuredimethylester 
und Natriummethylat entstehen symm. Äthan tetracarbonsäuretetramethylester, CJyclopro- 
pantetracarbonsäure-(cis-1.2-trans-l,3)-tetramethylester und vielleicht auch Cyclopropantetra- 
carbonsaure-{cis-1.2.3-trans-l)-tetraniethylester (Buchneb, Witte», A. 264, 225). 

MonoäthyleBter C 4 H 8 4 Br 2 *= H0 2 CCHBr-CHBr-C(VC s H fi . 

Über Dibrombernsteinsäure-monoäthylester finden sich die folgenden Angaben: 

a) Angaben von Claus [B. 15, 1844). B. Man löst Dibrombernsteinsäure in abso- 
lutem Alkohol, leitet HCl ein, fällt den gebildeten Diäthylester durch Wasser und verdampft 
die verbleibende Lösung (Claus, B. 15, 1844). — Tafeln. F: 275°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und heißem Wasser, — Beim Einleiten von Ammoniak in die alkoholische Lösung der 

Säure entsteht Dibromsuccinamidsäure. — NaC 6 EL0 4 Br 2 +2H 2 0. Gleicht dem Kalium- 
salz. Leicht löslich in Wasser. Wird durch Alkohol und HCl bei 100° in den Diäthylester 
<F: 59°) übergeführt. — KC 6 H 7 4 Br ä 4-l7 a H a O. Nadeln. Leicht löslich in Wasser. - 
AgC e H 7 Ö 4 Br 2 + 1 VaHaO. Krystallinischer Niederschlag. 

b) Angaben von Shields (Soc. 59, 739). B. Aus Fumarsäuremonoäthylester und 
Brom (Shields, Soc. 59, 739). — Krystalle (aus Ligroin). F: 68°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, — Wird durch Alkohol und HCl in den Diäthylester (F: 66°) übergeführt. 

Methyläthylester 0^0^ = CH 3 -O a C*CHBrCHBr-C0 2 -C a H 5 . B. Aus dem 
Monoäthylester mit methylalkoholischer Salzsäure im geschlossenen Rohr bei 100° (Claus, 
B. 15, 1846). — Glasglänzende Krystalle. F: 62,5». 

\/Diäthyleater C 8 H ls 4 Br 2 = C 2 H 5 -0 2 C-CHBr-CHBr-C0 2 :C 2 H5. B. Aus Dibrom- 
bernsteinsäure, Alkohol und HCl (Kekule, A. Spl. 1, 358). Aus dlbrombernsteinsaurem 
Silber und Äthyljodid (R, Meyer, Marx, B. 41, 2466}. Aus Dibromsuccinylchlorid und 
Alkohol (K., A Spl 2, 87; Me., Marx, B. 41, 2467). Aus Fumarsaurediäthylester und Brom 
(Anschütz, B, 12, 2281). — Barst Man tröpfelt konz. "Schwefelsäure zur Lösung von 
1 TL Dibrombernsteinsäure in etwas über 2 Tln. Alkohol, bis der entstehende Nieder- 
schlag beim Schütteln nicht mehr verschwindet, und erhitzt dann 3^4 Stunden lang auf 
dem Waaserbade (Gorodetzky, Hell, B. 21, 1733). — Rhombische (Bodewig, B. 12, 2281) 
Kadeln. F: 58° (Ke., A. Spl 1, 358; Pum, M. 9, 446; Go., H.; Me., Marx), 68° (Lebrfeld, 
B. 14, 1820). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 130—170° unter Abspaltung von HBr und 
Bildung von Brommaleinsäurediäthylester (Anschütz, B. 12, 2282). Bei der Einw. von 
iein verteiltem Silber auf eine gelinde erwärmte Lösung des Esters in Äther oder Petrol- 
äther entsteht Fumarsaurediäthylester (Gobodetzky, Hell, B. 21, 1801). Derselbe Ester 
entsteht bei der Einw. von Zink in feuchtem Äther (Michael, Schttlthess, J. <pr. [2] 43, 
591); Verlauf der Bromentziehung durch Zink: Michael, B. 34, 4221. Dibrombernstein- 
säureester liefert mit 5— 6%igem alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur aa'-Di- 
amino-bernsteinsäure-diäthyleeteT (Claus, Helpenstein, B. 14, 624). Derselbe Ester wird 
nach Claus (B. 15, 1848) erhalten, wenn man in die absolut-alkoholische Lösung des Dibrom- 
bernsteinsäureesters Ammoniak einleitet und das Produkt einige Zeit auf 60—80° erhitzt. 
Leitet man durch eine alkoholische Lösung des Dibrombernsteinsäureesters unter Erwärmen 

OTT- PO ■ NTf 
auf 60—70° Ammoniak, so erhält man die Verbindung HN<^ i * (Syst. No. 3274) 

^■CH-COa'CaHg 

(Hell, Poliakow, B. 25, 645; vgl. Lehrfeld, B. 14 r 1820). Beim Erhitzen von Dibrom- 
bemsteinsäureester mit wäßr. oder alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 
110—150° entstehen meist harzige Produkte; in einem Falle erhielten Hell und Poliakow 

,CH-CO-NH 2 
{B. 25, 648) mit alkoholischem Ammoniak bei 120—130° die Verbindung HN(i 

CH * CO ' N H 2 
{Syst. No. 3274). Dibrombernsteinsäureester liefert in absolutem Alkohol mit 1 Mol. -Gew. 
Natriumäthylat Brommaleinsäurediäthylester (Pum, M.. 9, 446); mit genau 2 Mol. -Gew. 
Natriumathylat können sich bilden: Acetylendicarbonsäure-diäthylester (Syst. No. 180) und 
Äthoxyfumaraäurediäthylester (Syst. No. 243) (Pum, M. 14, 492; vgl. Michael, Bucher, 
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B. 20, 1792), sowie a.a-Diäthoxy-bemstemsäurediäthyleBter ( Syst. No. 292) (Mi., B.); mit 
mehr als 2 Mol. -Gew. Natriumäthylat entsteht dieser Ester als Hauptprodukt (Mi., B.; 
vgl. Mi.» Maisch, *7, pr, [2] 40, 235). Liefert mit Natriummalonsäurediäthylester in Alkohol 
Cyclopropantetracarbonsänre-(cia-1.2-3-trans-l)-tetraäthylester (Perkin, Sog. 47, 828). Über 
die Umsetzung zwischen Dibrombernsteinsäureester und Kaliumcyanid Tgl. Claus, Calliess, 
B. 11, 495. Bei der Einw. von Äthylendiamin auf Dibrombernsteinsäureester in Alkohol 
entsteht die Verbindung C 2 H B -0 2 CC:C-CONHCH 2 CH ? NH 2 (Forssell, B. 24, 1848). 
Beim Kocher^ mit einer alkoholischen Anilinlösung wird Dianilinobernsteinsäurediäthylester 
erhalten (Lofatine, Bl. [2] 48, 728); der gleiche Ester entsteht auch beim Erwärmen mit 
Anilin auf dem Wasserbade in Abwesenheit eines Verdünnungsmittels ( Gorodetzky, Hell, 
B. 21, 1796). Dibrombernsteinsäureester verliert bei der Einw. von überschüssigem Chinolin 
oder Chinaldin Bromwasserstoff unter Bildung von Brommaleinsäurediäthylester; über- 
schüssiges Pyridin erzeugt ein Gemisch von Brommaleinsäurediäthylester und Acetylen- 
dicarbonsäurediäthylester (Dubreuil, G. r. 139, 871 ). 

Dicetylester C 36 H S8 4 Br 2 = CH 8 [CH 2 ] 15 2 C-CHBr'CHBrC0 2 [CH 2 ] 15 -CH 3 . Kry- 
Rtalle (aus Alkohol). F: 36-37° (R. Metes, Marx, B. 41 f 2467). 

BrHC-CO*OCH 2 'CH 2 'OCO*CHBr 

Athylenester (C 6 H 6 4 Br 2 ) a , vielleicht i n ^ ^^ J.,™ • B* Beim 

v 6 6 * 2 2 BrHC-CO-0-CH 2 .CH 2 .0-CO-CHBr 

Eintragen von 16 g Brom in die abgekühlte Lösung von 7 g Fumarsäureäthylenester in 250 g 
heißem Äthylenbromid (Vorländer, A. 280, 190), — Krystalle (aus Benzol -j- Ligroin). 
F: 96°. Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Ligroin. 

Dichlorid C 4 H 2 2 Cl 2 Br 2 = ClOC-CHBrCHBrCOCl. B. Aus Succinylchlorid und 
Brom beim Erhitzen am Rückflußkühler (Perkin, Duppa, A. 117, 130; R. Meyer, Marx, 
B. 41, 2465). Aus Fumarsäurechlorid und Brom bei 140—150° (Kekule, A. Spl. 2, 86). 
Man stellt ein Gemisch aus Fumarsäurechlorid, etwas über 1 Mol. -Gew. Brom und Tetra- 
chlorkohlenstoff (1 Vol. auf 1 Vol. Brom) unter Wasserkühlung an die Sonne (Michael, 
■/. pr. [2] 52 f 295). — Kp 18 : 113° (Mi.). Siedet unter gewöhnlichem Druck bei 218—220° 
mit teilweiser Zersetzung (K.). — Gibt mit Wasser die hochschmelzende Dibrombernstein- 
säure (K.). Liefert mit Aluminiumchlorid und Benzol Dibromsuccinophenon C 6 H 5 CO- 
('HBrCHBr-CO-C 6 H 5 (R. Meyer, Marx, B. 41, 2469}. 

Monoamid, Dirjromsueeinamldsäure C 4 H 5 3 NBr 2 ^ H0 2 C-CHBr-CHBr-CO-NH 2 . 
B t Beim Einleiten von Ammoniakgas in eine alkoholische Lösung des Dibrombernsteinsäure- 
monoäthylesters fällt das Ammoniumsalz der Dibromsuccinamidsäure aus (Claus, B. 15, 
1845). Dieses löst sich leicht in Wasser und krystallisiert daraus in eisblumenartigen Formen. 
Verdünnte Salzsäure scheidet aus dem Salze sofort Dibrombernsteinsäure aus. 

Dieselbe (?) Dibromsuccinamidsäure entsteht beim Stehenlassen einer Eisessig - 
lösung von Fumaramidsäure mit Brom (Michael, Wing, Am. 6, 421). — Rechtwinklige 
Tafeln (aus Wasser). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Zerfällt beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsäure in Ammoniak und Dibrombernsteinsäure. 

b) Niedrigsch melzende Dibvomb ernsteinsfture , Allodibrombernstein- 
säure, Isodibrombernsteinsäure C 4 H 4 4 Br 2 = HO s C-CHBr-CHBr*C0 2 H. B. rieben 
der hochschmelzenden Dibrombernsteinsäure beim Erhitzen von Bernsteinsäure mit Wasser 
und Brom auf 130—140° (Frakchimont, B. 6, 199; Bourgoik, B. 6, 624; C. r. 76, 1267 Anm.). 
Neben der hochschmelzenden Dibrombernsteinsäure bei kurzem Erhitzen von Maleinsäure 
und Brom auf 100° und nachfolgendem Behandeln des Reaktion sproduktes mit Wasser 
(Kertile, A. Spl. 2, 92). Bei der Einw. von Brom und Wasser auf Maleinsäure bei gewöhn- 
licher Temperatur, neben Fumarsäure, oder bei längerer Dauer des Versuchs neben der hoch- 
schmelzenden Dibrombernsteinsäure (Fittig, Petri, A. 195, 58, 60). Entsteht neben der 
hochschmelzenden Dibrombernsteinsäure, wenn man Maleinsäureanhydrid mit Brom kurze 
Zeit auf 100° erhitzt und das erhaltene rohe Isodibrombernsteinsäureanhydrid in kaltem 
Wasser löst (ICerttle, A. SpL 2, 87). Neben der hochschmelzenden Dibrombernsteinsäure 
aus Brommaleinsäure und rauchender Bromwasserstoffsäure (Ftttig, Petri, A. 105, 67), 
Neben der hochschmelzenden Dibrombernsteinsäure bei der Einw. von rauchender Brom- 
wasserstoffsäure auf Brommale insäureanhydrid (Anschütz, B. 10, 1885). Neben der hoch- 
schmelzenden Dibrombernsteinsäure aus Bromfumar säure und rauchender Bromwasser- 
stoffsaure bei längerer Einw. in der Kälte oder beim Erwärmen im geschlossenen Rohr 
auf 100° (Fettig, Petri, A. 195, 68; vgl. dazu Michael, J. pr. [2] 52, 324). Neben 
Fumarsäure und der hochschmelzenden Dibrombernsteinsäure beim Hinzu tropfen von Brom 
zu der in Wasser verteilten Brombrenzschleimsäure (Hill, B. 16, 1132). — Barst. Das An- 
hydrid entsteht neben der hochschmelzenden Dibrombernsteinsäure beim Erwärmen von 
1 Mol.-Gew. Maleinsäureanhydrid mit 1 MoL-Gew. Brom auf ca. 53°; man behandelt das 
Anhydrid mit Wasser unter Vermeidung jeder Temperaturerhöhung (Exrchhoife, A. 280, 
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207); man übergießt Malein säureanhydrid mit etwas trocknem Chloroform, gibt die berech- 
nete Menge Brom hinzu und setzt die Lösung unter Kühlung durch Wasser dem Sonnen- 
licht aus; man gießt sie dann von der geringen Menge sich ausscheidender Isodibrombern- 
steinsäure ab, verjagt das Chloroform auf dein Wasserbade und vermischt den Rückstand 
mit etwa dem gleichen Volum Wasser unter Kühlung (Michael, J. pr. [2] 53, 292; vgl. 
Pictet, B. 13, 1670). 

Krystalle (aus Wasser oder aus Essieester). F: 166—167° (Michael, J. pr. [2] 52, 
293). Ist in Wasser leichter löslich als die hochschmelzende üibrombernsteinsäure (Kekul:e, 

A, Spl % 89). — Zerfällt bei 180° in Bromwasserstoff lind Bromfumarsäure. Zersetzung 
der freien Säure und ihrer neutralen Salze durch siedendes Wasser s. S. 623 bei der hoch- 
schmelzenden Dibrombernsteinsäure. Zerfällt beim Kochen mit 4 Mol. -Gew. Normal- 
natronlauge (oder -kalilauge) in Bromwasserstoff und Acetylendicarbonsäure (Lossen, A. 
272, 137). Beim Behandeln mit Wasser und Zinkspänen entsteht Fumarsäure (Michael, 
J. pr. [2] 52, 320). Beim Erhitzen mit konz. Bromwasserstoff säure im geschlossenen Bohr 
auf 100° entsteht die hochschmelzende Dibrombernsteinsäure (Ml,, J. pr. [2] 52, 324). — 
CaC 4 H 2 4 Br a +3H 8 0. Tafeln (Kirchhofe, A. 280, 208). 

Dimethylester C Ä H 8 4 Br 2 =* CH a > 2 C- CHBr < CHBr > CO 2 -CH 3 . B. Aus Isodibrom- 
bemsteinsäure und Methylalkohol durch HCl (Pictet, B. 13, 1671). — Öl. — Zersetzt sich 
beim Erhitzen unter Abspaltung von Bromwasserstoff, 

Diäthylester C 8 H la 4 Br 2 = C 2 H 5 ■ 2 C ■ CHBr - CHBr ■ C0 2 - C 2 H 5 . B. Aus Isodibrom- 
bernsteitisäure und Alkohol durch HCl (Pictet, B. 13, 1671). Durch Einleiten von HCl in 
die absolut- alkoholische Lösung von Isodibrombernsteinsäureanhydrid in der Kälte (Michael, 

B. 34, 4220). — Öl. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Abspaltung von HBr (P.). — Gibt 
in feuchtem Äther mit Zinkspänen Fumarsäurediäthylester (Michael, Schtxlthess, J. pr. 
[2] 43, 592), liefert mit Anilin in siedendem Alkohol denselben Dianilinobernsteinsaure- 
diäthylester wie der Diäthylester der hochschmelzenden DibrombemBteinsäure (Vorländer, 
B. 27, 1604), 

Tribrombutandisäure , a.a.ß-Trihrom-äthan-a^-cücarbonsäure, QMbrombern- 
steinsäure C 4 H 3 4 Br 3 ~ H0 2 C'CHBr-CBr 2 -CO a H. B. Man bringt 10 Tle. Brommalein- 
säure oder Bromfumarsäure mit 10 Tln. Brom und 6 Tln. Wasser zusammen (Fittig, Petri, 
A. 105, 69). — Dar st Man gibt zu 27 g Brommaleinsäure in 15 ccm Wasser 9 ccm Brom, 
verdünnt nach 2 -stündigem Schütteln mit 5 ccm Wasser, sättigt mit Chlorwasserstoff, ent- 
fernt das überschüssige Brom durch Einblasen von Luft und sättigt nochmals mit Chlor- 
wasserstoff, wobei sich die Tribrombernsteinsaure abscheidet (Lossen, Berg au, A. 348, 
265). - Tafeln (aus Äther + Benzol). F: 136° (L., B.), 136-137° (F., P.). Sehr leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol, Äther, ziemlich schwer in Benzol, sehr wenig in Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff (L., B.). — Zerfällt bei kurzem Kochen mit Wasser in HBr, C0 2 und jS.jS-Dibrom- 
acrylsaure (F., P.; K, B.). Gibt beim Kochen mit Benzol Dibrommaleinsäure (L., B.). 
Bei Kinw. von 3 Mol. Alkali entsteht Dibrommaleinsäure (L., B.). Beim Behandeln einer 
sehr konz. wäßr. Lösung mit Ammoniakdampf entsteht Dibrommaleinsäure, in verdünnter 
wäßr. Lösung mit wäßr, Ammoniak dagegen Bromfumarsäure (L., B.). 

Jodbutandisäui'e, a-Jod-ätiian-a.ß-dicarbonBäure, Jodbernsteins äurö C 4 H B 4 I 
= HOaC-ÖH^-CHI-COgH. B. Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Bernstein- 
saure mit Jod und Quecksilberoxyd im geschlossenen Rohr (Brunner, Chuard, B„ 30, 
200). Man läßt 3,9 g Brombernsteinsäure, gelöst in absolutem Alkohol, mit 3,3 g Jod- 
kalium unter Umrühren 24 Stdn. stehen (B., Ch., B, 30, 201). Bei der Einw, von Jod auf 
den Saft unreifer Früchte, wahrscheinlich durch Zerlegung einer darin befindlichen Glyko- 
bemsteinsäure C 14 H ao 05i (B., Ch., B. 19, 600). — Ist in freiem Zustand nicht bekannt. Zer- 
fällt bei gewöhnlicher Temperatur beim Einengen ihrer alkoholischen Lösung unter Ab- 
scheidung von Jod und Fumarsäure (B., Ch., B. 30, 201). Gibt beim Erwärmen mit Silber- 
02tyd und Wasser Äpfelsäure (B., Ch., B. 30, 201). — Basisches Bleisalz OPb 2 C 4 H 3 4 T. 
Weißer Niederschlag, 

3-Chlor-2-jod-butandiBäure-(L4), a-Chlor-ß-jod-äthan-a-ß-diearbonsäure, 
a-CMor V-jod-bernsteinaaure C 4 H 4 4 CH = HO a C • CHCl • CHI ■ C0 3 H. B. Beim Kochen 
von Maleinsäure mit Chlor j od in ätherischer Lösung unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Thiele, 
Peter, A. 369, 127). — Schuppen (aus Äther), F: 164™ 166°. — Wird durch Chlor zersetzt. 

Asymm. Dijodbernsteinsäure-äthylester-amid, Dljodsuceinamidsäureäthylester 
CßHgOaKIg = C s H 5 -0 B CCH 2 CI a CO*NH 2i B. Beim Eintragen von Jod in eine ätherische 
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Lösung von Diazosuccinamidsäureäthylester (Ctirtiits, Koch, B. 19, 2462). — Nadeln (aus 
Wasser). Wird bei 110° dunkelorange, erweicht bei 128° und schmilzt bei 134°. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, 



Nitrosobernsteinsäiirediäthylester C 8 H ia 5 N = C a H s - 2 C-CH 2 - CH(NO)* CO a - C 3 H 5 . 
B. Durch Einleiten von nitrosen Gasen (aus Arsenik und konz. Salpetersäure) in Monoacetyl- 
bernsteinsäurediäthylester bei 0° (Schmidt, Widmamn, B. 42, 498). — Flüssigkeit von azur- 
blauer Farbe. DJ 8 : 1,20. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther und Äthylen - 
broraid. n£: 1,4419 (Sch. s W., B. 42, 499). — Polymerisiert sieh beim Stehen allmählich 
zur dimolekularen flüssigen gelben Modifikation (Sch., W., J3. 42, 1899). Geht beim Stehen 
der alkoholischen oder ätherischen Lösung, sowie beim Schütteln mit Wasser in den Iso- 
nitrosobemsteinsäurediathylester über (Sch., W,, B. 42, 499), Läßt sich nicht destillieren 
(Sch., W., B. 42, 499). Gibt bei der Oxydation mit Permanganat, CAROscher Säure oder 
Wasserst offsuperoxyd Nitrobemstemsäurediäthylester (Sch,, W., B. 42, 500). Wird durch 
Zinkstaub und verdünnte Essigsäure zu Asparaginsäurediäthylester reduziert (Sch., W., 
B. 42, ÖOOX Zeigt die LiEBERMAWttsche Nitrosoreaktion (Sch., W. f B. 42, 499). 

Witrobernsteinsäurediäthylester C s H ls O,.N = C B H S ■ O a C ■ CH 2 ■ CH (NO,) ■ C0 2 - C a H 5 . 
B. Aus Nitrosobemsteinsäurediätbylester durch l0%ig es Wasserstoffsuperoxyd und ver- 
dünnte Schwefelsäure (Schmidt, Widmann, B. 42, 600). — Gelbes dickes Öl von" stechendem 
Geruch. Nicht unzersetzt destillierbar. Verpufft beim raschen Erhitzen. Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, ziemlich leicht in Wasser. 

Schwefel- Analog on der Bemsteinsäure. 

Butandithiolsäure, Dithiobernsteinaänre C 4 H s 2 S 2 = H8-00-CH,,-CH a -C0- SH. 
B. Das Kaliumsalz entsteht beim Kochen von Bernsteinsäurediphenylester mit einer Lösung 
von krystallisiertem Kaliumhydrosulfid in absolutem Alkohol (Weselsky, J3. 2, 520). — 
Die freie Säure ist nicht bekannt. — Kalium salz K a C 4 H 4 2 S a . Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther. Die wäßr. Lösung zersetzt sich beim Stehen. Versetzt man das 

CH 2 -CO, 
Salz mit Salzsäure, so entsteht das Anhydrid i >S (Syst. No, 2475). 

CH2 — CO 

Diäthylester C s Hi 4 O a S 3 = C 2 H 6 - S-CO-CH 2 -CH 2 -CO-S-C 2 H 5 , B. Beim Zusammen- 
reiben von 42 g Bernsteinsäurediphenylester mit 30 g Natriumäthylmeroaptid und absolutem 
Äther (Seifert, J. pr. [2] 31, 469). Man versetzt mit Wasser, hebt die Ätherschicht ab, 
wäscht sie mit Wasser, trocknet und destilliert. — Lauchartig riechendes öl. Siedet unter 
geringer Zersetzung bei 269—271°. 



2. Methylpi'opandisäure, Äthan -a.a-ilicarbonsättre, Methylmalonsäure, 
iHObemsteinsätire C 4 H 6 4 = CH g-CH^CO^)^ B. Beim Zerlegen von a-Cyan-propion- 
säure mit Kalilauge (Müller, A. 131, 352; Wichelhaus, Z. 1867, 247; v. Richter, Z, 1868, 
451; Eller, Wichelhaus, B. 1, 98; Byk, J. pr. [2] 1, 20). Der Diäthylester entsteht aus 
Natriummalonsäurediäthylester und Methyl] odid (Züblin, B, 12, 1112; Conrad, Bischöfe, A. 
204, 146) neben anderen Produkten (Franchimostt, B. 5, 284 Anm,; Romeo, G. 35 I, 115; 
E. Fischer, Dilthey, B. 35, 847; R. Meyer, Bock, A. 347, 93). Der Diäthylester entsteht 
aus Malonsäurediäthylester durch Dimethylsulfat und NatriumäthylatlÖsung (Nef, A. 309, 
188) oder durch Methyljodid und gepulvertes Kaliumhydroxyd (Michael, J. fr. [2] 72, 553). 
Der Dimethylester entsteht in sehr geringen Mengen beim Kochen von malonsaurem Silber 
mit Methyljodid (Herzig, Wenzel, Batscha, M. 24, 115). Der Monoäthylester entsteht 
aus dem Anhydrid des Diazoacetessigsäureäthylesters durch kochendes Wasser (Wolff, 
A. 325, 145). — DarsL Man kocht 50 g a-Brom-propionsäureäthylester (1 Mol.-Gew.) mit 
50 g Kaliumcyanid (von 96—98%) und 50 ccm Alkohol (von 50 Vol.-Proz.) 15 Stunden, 
fügt darauf 3 Mol. -Gew. Kalilauge hinzu, kocht bis zum Auf hören der Ammoniakentwicklung, 
neutralisiert mit Salzsäure und dampft zur Trockne ein. Man behandelt den trocknen Rück- 
stand mit einem Überschuß von rauchender Salzsäure und schüttelt das Gemisch mit Äther 
aus. Den nach dem Abdestillieren des Äthers hinterbleibenden Rückstand preßt man zwischen 
Tonplatten. Zur Reinigung löst man die rohe Säure in Wasser, gibt zu der Lösung etwas 
BLeiacetat und fällt, ohne den entstandenen Niederschlag abzufiltrieren, das gelöste Blei 
durch Schwefelwasserstoff aus; man filtriert von dem Söhwefelblei ab und dampft das 
Filtrat ein (Pusch, Ar. 232, 189; vgl. dazu R. Meyer, Bock, A. 347, 94). Zur R«ingewinnung 

40* 
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von Isobernstemsäure empfiehlt sich die Darstellung des Amids und dessen Veraeifung mit 
siedender wäßr, Natronlauge (R. M., B., A. 347, 98). 

Nadeln (aus Essigester + Benzin) (R. Meyer, Bock, A. 347, 99), Prismen oder Taf eichen 
(aus Äther + Benzol) (Wolef, A. 325, 145). Isobernst einsäure zersetzt sich beim Schmelzen 
unter Gasentwicklung. Die Angaben für die Schmelztemperatur schwanken zwischen 120° 
und 135° (vgl. R. Meyek, Bock» A. 347 > 100). D: 1,455 (Tanatae, Tschelebijew, 3K. 
22, 549; B. 24 Ref., 271). — 1 Tl. Säure löst sich in 1,5 Tln. Wasser bei 20° (v. Richter, Z. 
1868, 452). 5 ccm der gesättigten wäßr. Lösung enhalten bei 17° 2,6255 g Saure (Pusch, 
Ar. 232, 191). Die bei 15° gesättigte wäßr. Lösung enthält 50,61 Gew.-Proz. Säure (R. M., B„ 
A, 347, 100). 100 ccm der gesättigten wäßr. Lösung enthalten bei 0° 44,3, bei 25° 67,9 und 
bei 50° 91,5 Tle. Saure (Massol, Lamouroux, C. r. 128, 1000). Lösungswärme: Tanatar, 
3K. 21, 186; Ma.» A. ch. [7] 1, 201. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, spurenweise 
in kochendem Benzol (Pusch, Ar. 232, 191). — Molekulare Verbrennungawärme bei kon- 
stantem Volum: 362,5 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 114), 363,4 Cal. (R. Meyer, Bock, 

A. 347, 102). Spezifische Wärme: Hess, Ann, d .Physik [N. F.] 35, 425. Neutralisations- 
wärme: Tanatar, 3K. 21, 187; Ma., A* ch. [7] 1, 201. — Elektrolytische Dissoziations- 
konstante für die erste Stufe k x bei 25°: 8,7x10 * (Ostwald, PA. Ch. 3,284), 8,6x10-* 
(Walden, Pk.Ch. 8, 448), für die zweite Stufe k 2 : 0,76x10 " 9 (durch Zuckerinversion 
bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 225). 

Elektrolyse des isobern steinsauren Kaliums: Lassar -Cohk, A. 251, 351; Petersen, 
C 1897 II, 519; PK. Ch. 33, 702. Isobernst einsäure zerfällt beim Erhitzen in Kohlendioxyd 
und Propionsäure (Byk, J. pr. [2] 1, 21). Zersetzt sich beim Erhitzen in Glycerinlösung rasch 
(Oeohsner de Coninck, Raynaud, C. 1905 I, 671). Bei der Einw. von absoluter Salpeter- 
säure (D: 1,53) auf Isobernsteinsäure in der Kälte werden 2 Mol. -Gew. Kohlendioxyd gebildet 
(Franchtmont, E. 3, 425); daneben entstehen Essigsäure und in geringer Menge Ll.l-Trinitro- 
äthan (Fb., R. 5, 282). Beim Erhitzen von Isobernstemsäure mit Phosphoroxychlorid und 
Harnstoff entsteht C -Methyl- barbitursäure (Syst. No. 3616) (Franchimont, Klobbie, R. 7, 
22). — Die kalte gesättigte Lösung des Natriumsalzes der Isobernstemsäure gibt mit Eisen - 
chlorid zunächst keinen Niederschlag, nach einiger Zeit aber eine braune, durchsichtige Gal- 
lerte; in der Hitze werden auch verdünnte Lösungen von FeCl 3 gefällt (Wagiter, Mittei- 
lungen aus der Fabrik C. A. F. Kahlbaum; vgl. Wiohelhaus, Z. 1887, 247). 

NH 4 C 4 H 5 4 +H 2 0. Krystalle (Pusch, Ar. 232, 194). - NaC 4 H 5 4 -f-7 2 H 2 0. Un- 
deutliche Krystalle (Byk, J.pr. [2] 1, 24). — Na 9 C 4 H 4 4 +2H 2 0. Schuppen (B., J, pr. 
[2] l, 23). Nadeln (P., Ar. 232, 193). - KC 4 H 5 4 . Tafeln (B., J. pr. [2] 1, 23; P., Ar. 
232, 193). - KC 4 H s 4 +H 2 0. Krystalle (Massol, A. cK [7] 1, 202). - K 2 C 4 H 4 4 +H 2 0. 
Krystalle (B., J. pr. [2] 1, 22; P., Ar. 232, 192). — K 2 C 4 H 4 4 +2H a O. Nadeln (Ma., A, ch, 
[7] 1, 202). - CuC 4 H 4 4 +4H 2 0. Blaue Krystalle (P., Ar. 232, 198). - CuC 4 H 4 4 + 
Cu(OH) 2 + 5H 2 (*)■ Krystalle (P. t Ar. 232, 199). - CuC 4 H 4 4 + (NH 4 ) 2 C 4 H 4 4 +4H 9 0. 
Blaugrüne Krystalle (R, Meyer, Bock, A. 347» 103). — Ag 2 C 4 H 4 4 . Nadeln (aus Wasser) 
(R. Meyer, Bock, A. 347, 103). Sehr schwer löslich in kaltem, etwas leichter in heißem 
Wasser (Krestownikow, B. 10, 410). — CaC 4 H 4 4 . Ist in der fünffachen Menge Wasser löslich. 
Ans der wäßr. Lösung scheidet sich beim Stehen das Salz CaC 4 H 4 4 + l 1 /aH a O ans. Das 
wasserfreie Salz zieht an der Luft Wasser an (Salzer, J. pr. [2] 57» 504). — CaC 4 H 4 4 -f- L /2H 2 0. 
Krystalle* Kann auf 200° erwärmt werden, ohne sich zu verändern (B., J. pr. [2] 1, 25). 
- CaC 4 H 4 4 +H a O. Nadeln (v. Richter, Z. 1868, 452). Verliert beim Erhitzen auf 200° 
das Krystallwasser, wird aber sonst nicht verändert (P., Ar. 232, 19ß). Schwer löslich in 
Wasser (P., Ar. 232, 196). Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 80°: Miczynski, M. 7, 

270. - CaC 4 H 4 4 -f-lV 3 H 2 0. Prismen. Erleidet bei 135° etwas über 3% und bei 160° 
bis 180° weitere 10% Gewichtsverlust; es geht bei 135° in das Salz CaC 4 H 4 4 4-H 2 und 
bei 180° in das wasserfreie Salz über (Salzeb, J. pr. [2] 57, 503). - BaC 4 H 4 4 +l L /2H a O. 
Prismen. Schwer löslich in Wasser (Marburg, A. 294, 107). — BaC 4 H 4 Ö 4 +2H 2 0, Amorph 
(v. Richter, Z. 1868, 452). Löslichkeit in Wasser zwischen 0° und 80°: Micztnski, M. 7, 

271. - BaC 4 H 4 4 +3H 2 0. Körnig -kry st allinisches Pulver (P., Ar. 232, 196).- ZnC 4 H 4 4 
+ H 2 0. Krystalle. Schwer löslich in heißem Wasser (P., Ar. 232, 197). — ZnC 4 H 4 4 -f 
3H 2 0. Krystallkömer (v. Richter, Z. 1868, 452). - CdC 4 H 4 4 +H 2 0. Nadeln (R. Meyer, 
Bock, A. 347, 103). — VhQ^^O^U^vß- Kry stallmisch. Schwer löslich in Wasser 
(B. s J.pr. [2] 1, 25; P., Ar. 232, 198). 

Dimethylester, Methylmalonsäuredimethylester C B H 10 O 4 — CH 5 -CH(C0 2 *CH 3 ) 2 . 

B. Man behandelt a-Chlor-propionsäure in konz. Sodalösung mit Kaliumcyanid, dampft 
die Losung zur Trockne ein, nimmt den Rückstand mit Methylalkohol auf und leitet in der 
Wärme Chlorwasserstoff ein (Franchimont, Klobbie, E. 8, 285). — Flüssig. Kp 770 : 178° 
bis 179,5° (F., K., E. 8, 286); Kp 757 : 171-175° (Bischöfe, B. 40, 3135). D": 1,107 (F., 
K., R. 8, 286). — Liefert mit Quecksilberoxyd in Wasser bei 37° Hydroxymercuri-methyt- 
malonsäuredimethylester HO'Hg-C(CH 3 )*(CO a -CH 3 ) 2 (Syst. No. 446) (Schoeller, Schrauth, 
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B. 42, 781), Mit Quecksilberacetamid und Soda in Wasser entsteht et-Hydroxymercuri- 
CH 3 CH CO 

propionsäureanhydrid i j (Syst. No. 446) (Schoe., Schr., B. 42, 782). Bei der 

Einw. von Natrium-methylmalonsäuredimethylester auf Chlormalonsäuredimethylester ent- 
stehen syrnm. Äthantetracarbonsäuretetramethylester, Äthylen -tetracarbonsäure-tetramethyl- 
ester und Dimethoxy-malonsäuredimethylester; daneben wird Methylmalonsäuredimethyl- 
ester regeneriert (Bischöfe, B. 29, 1505). Bei der Einw. von Natrium-methylmalon- 
säuredimethylester auf Brommalonsäuredimethylester entstehen Propan-a.a./?./?.y.y-hexa- 
carbonsäure-hexamethylester (CH 3 '0 2 C) 2 CH*C(C0 2 'CH 3 ) 2 'CH(C0 2 -CH 3 ) 2 und wenig Propan- 
a.a.ß.^tetracarbonaäuretetramethylester CH 3 -C(CO a -CH 3 ) 2 'CH{C0 2 *CH 8 ) 2 ; daneben wird 
Methylmalofcisäuredimethylester regeneriert (Bischoff, B. 29, 1508). 

Monoäthylester C 6 H l0 O 4 = CH 3 -CH(CO a H)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Beim Kochen des An- 

CH 3 *C-0-N 
hydrids des Diazoacetessigsäureäthylesters ■• mit Wasser (Wolef, A. 

C a H. s *0 2 C-C N 

325, 145). Aus dem MethylmalonsäurediäthyleBter in absolutem Alkohol mittels Kalium- 
hydroxyds in absolutem Alkohol (Marguery, Bl. [3] 33, 542). — Kp 18 : 144°; Dft: 1,1129; 
n£: 1,42455 (M., Bl [3]33,544). ElektrolytischeDissoziationskonstante k bei 25°: 3,87x10"* 
(Walker, Soc. 61, 712). — Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse die Diäthylester der 
beiden stereoisomeren symm. Dimethyl-b ernste insäuren (Crum Brown, Walker, A. 274, 
42). - KC Ä H 9 4 * Krystalle (M., Bl [3] 33, 542, 543). 

Diäthylester, Methylmalonsäurediäthylester C 8 H 14 4 = CH 3 -CH(C0 2 -C 2 H fi ) 2 . B. 
Bei der Destillation von Methyloxalessigsäurediathylester CjHj-OaC-CO'CHtCHaJ'COa 1 
C 2 H 5 (Wislicenus, Kiesewetter, B. 27, 796). Siehe ferner S. 627 bei Methylmalonsäure. 
— Zur Darstellung aus Malonester Tgl. t Conrad, Bischöfe, A, 204, 146; Michael, J. pr_ 
[2] 72, 551; R. MeyerT Bock," A, 347, 93). - Flüssig. Kp 765 : 198,5^199° (korr.) (Mi., 
J. j>r. [2] 72, 551); Kp: 198,5-199,5° (korr.) (Perkin, Soc. 45, 510), 196,5° (korr.) (Krestow- 
nikow, m. 9, 115); Kp 750 : 190-193° (Bischoff, B. 40, 3135). ~D\tx 1,021 (Co., Bl, A, 
204s 146); D*: 1,02132; D^f: 1,01295 (Pe., Soc. 45, 510). Magnetische Rotation: Fe., Soc. 
45, 511, 576. — Gibt bei der Einw, von salpetriger Säure das Oxim des Brenztraubensäure- 
äthylesters (Bergreen, B. 20, 533). Liefert mit verflüssigtem Ammoniak bei 17° oder 
mit alkoholischem Ammoniak bei 130° vorwiegend Methylmalonsäurediamid neben wenig 
Methylmalonsäureäthylesteraniid (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 848). Verseifung durch, 
alkoholische Kalilauge: Michael, J. pr, [2] 72, 546. Das Natriumsalz gibt mit Chloroform. 
Methyl-[dichlormethyl]-malonsäurediäthylester CHCl 2 C(CH 3 )(CO a C 2 H 5 ) 2 und Chlormethy- 
len -bis -methylmalonsäurediäthylester CHCl[C(CH 3 )(CO a -C 2 H 5 ) 2 ] 2 (Koetz, Zornig, J. pr. [2] 
74, 443). Liefert mit Äthylenbromid in Gegenwart von Natriumäthylat Methyl-bromäthyl- 
malonsäure -diäthylester (CH 2 Br-CH 2 )(CH 3 )C(C0 2 -C2H 5 )2 und wenig a.a'-Dimethyl-a.a'-di- 
carboxy-adipmsäure-tetraäthylester" (C2H 5 *0 2 C} ä C(CH 3 ) •OH^0'B i -0[0n 3 ){00 2 -C 2 H: 5 ) 2 (Kit- 
zing, B. 27» 1578; Marburg, A. 294, 102). Zur Reaktion zwischen Natriumxnethylmalon- 
säurediäthylester und Chlore ssigäthylester vgl. Michael, B. 38, 3228; vgl. dagegen Paal, 
B. 39, 1436. Beim Erhitzen von Methylmalonsäurediäthylester mit alkoholischem Natrium- 
äthylat und Harnstoff entsteht C-Methyl-barbitursäure (Syst. No. 3616) (E. Fischer, Dil- 
they, A. 335, 355; Merck, D. R. P. 146 948; C. 19041, 68). Methylmalonsäurediäthylester 
reagiert mit Aryldiazoniumchloriden bei Znsatz von Natriumacetat unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd und Bildung von Arylhydrazonen des Brenztraubensäureesters Ar-NH-N: 
C(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 (Favrel, Cr. 132, 1336). —.Spaltung des Methylmalonsäurediäthyl- 
esters durch Pankreassaf t : Morel, Terroine, Cr. 149, 236. 

Methylraalonsäure-äthylester-chlorid C 8 H 9 8 C1 - C10C'CH(CH 3 )-C0 2 <C S H 6 . B. 
Aus Methyl malonsäuremonoäthy lest er und Thionylchlorid (Marguery, Bl. [3] 33, 546» 
547). — Flüssigkeit von stechend unangenehmem Geruch. Kp 4ß : 100°. — Geht an feuchter 
Luft allmählich in ein Gemisch von Methylmalonsäure und Methylmalonsäurediäthylester 
über. 

Methylmalonaäure-dichlürid, Methylmalonylchlorid C 4 H 4 O ä Cl 2 = CH 3 - CH(COCl) a . 
B, In geringer Menge aus methylmalonsäure m Natrium und Thionylchlorid (R. Meyer, 
Bock, 1. 347, 104). - Kp^: 75°. 

Methylmalonsäure-ätbylester-amid C^HnOjjN = C 2 H S - 2 C ■ CH(CH 3 ) • CO - NH a . B. 
Aus Methylmalonsäurediäthylester durch verflüssigtes Ammoniak bei 17° oder mit alko- 
holischem Ammoniak bei 130° (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 848). Durch Einleiten von 
Ammoniak in die Benzol- Lösung des Methylmalonsäureäthylesterchlorids (Marguery, Bl. 
[3] 33, 547). - Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff) (M.). F: 72,5° (E. F., D.), 68-69° (M.). 
Sehr leicht löslich in Wasser, Benzol und siedendem Schwefelkohlenstoff, leicht in Alkohol. 
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Methylpropandiamid, Methylmalon&äurediamid C 4 H 8 2 N a — CH 3 • CH(C0 • NH 2 ) 2 . 
B. Aus Methylmalonsäuredimethylester und wäßr. Ammoniak bei Zimmertemperatur 
(H. Meyer, M. 27, 45). Aus Methylmalonsäurediäthylester durch verflüssigtes Ammoniak 
im geschlossenen Rohr bei 17° (E. Fischer, Dilthey, JB. 35, 848) oder durch konz. wäßr. 
Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (Franchimont, Klobbie, B. 8, 287 Anm. ; R. Meyer, 
Bock, A. 347, 98) oder durch alkoholisches Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur 
(R. Meyer, Botok, A. 347, 98) bezw. bei 130* im geschlossenen Rohr (E. Fischer, Dilthey, 
B. 35, 848). Beim Erwärmen von Malon säure diamid in Methylalkohol mit Natriummet hylat- 
lösung und Methyljodid (Conrad, Sohulze, B. 42, 729). — Krystalle (aus Wasser, Alkohol 
oder Nitrobenzol). F: 206° (Fr., Kl., R. 8, 288 Anm.), 207* (Henry, B. 24 Ref., 73), 212» 
(Co., Schu.), 216,5° (korr.) (E. Fi., Dr.), 216-217° (korr.) (H. Mb.)". Unlöslich in Äther, 
sehr wenig löslich in kochendem absolutem Alkohol (Fr., Kl.). 

Methylpropannitrilsäure, Methylmalonaäuremononitril, a-Cyan-propionsäure 
C 4 H 5 2 N^NC-CH(CH 3 )>C0 2 H. £. Durch Einw. von 30°/ iger Kahlauge auf Cyan- 
methylmalonsäurediäthylester NC-CCCHsXCOa-CjH^a (Haller, Blang, Ct. 132, 384). 

— ÖL — Calciums alz. Krystallinisch, Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

Methylmalonsäure-äthyleater-nitril s a-Cyan-propionsäure-äthylester C 4 H 9 O a N 

— NC*CH(CH 3 )-C0 2 *C 2 H 5 . B. Bei 6-stündigem Kochen von ct-Brom-propionsäureathyl- 
«ester mit Kaliumcyanid *und absolutem Alkohol (Zelinsky, B. 21, 3162). Aus Natrium- 
cyanessigsäureäthylester in Äther mit Methyljodid (L. Henry, C. r. 104, 1619; P. Henry, 
•J. 1889, 637). Durch Einw, von Natrium auf ein Gemisch von Propionitril und Chlor- 
ameisensäureäthylester in Äther (E. V. Meyer, J. pr. [2] 38, 342). — Darst. Man erhitzt 
ein Gemisch von 100 g a-Brom-propionsäureäthylester, 50 g Kaliumcyanid und 50 g absolutem 
Alkohol 6—8 Stunden auf 100° im geschlossenen Rohr (Bone, Perkin, Soc. <?T, 421). — 
Flüssig. Kp: 191 — 193° (Granger, B. 30, 1055), 197—198° (Zelinsky, B. 21, 3163); Kp 751 : 
198° (P. Henry, J. 1889, 637). D l8 ' G : 1,0118 (P. Henry, J. 1889, 637); D 243 : 1,0275 
(Zelinsky). — Beim Hinzufügen von 1 MoL-Gew, a-Cyan-propionsäureäthylester zu der 
Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in absolutem Alkohol erhält man eine Lösung der Natrium- 
verbindung des Esters, die daraus durch absoluten Alkohol in Flocken gefällt wird (Thorpe, 
Young, Soc. 77, 938). Erwärmt man 2 Mol.-Gew. a-Cyan-propionsäureäthylester mit 1 At.- 
Gew. Natrium in absolutem Alkohol auf dem Wasserballe, so erhält man den j?-Imino-a.a'-di- 
methyl-a-cyan-glutarsäurediäthylester C*H 5 • O a C • CH(CHs) ■ C( : NH) • C(CH 3 )(CN) ■ CO a * C S H 5 
(Baron, Remery, Thorpe, Soc. 85, 1752), a-Cyan-propionsäureäthylester liefert mit Natrium- 
äthylat und Methyljodid in absolutem Alkohol Dimethylcyanessigsäureäthylester und in 
analoger Weise mit Propyl Jodid Methylpropylcyanessigsäureäthylester (Granger). Aus 
der Natriumverbindung des a-Cyan-propionsäureäthylesters und a-Brom-propionsäureäthyl- 
ester in Alkohol bildet sich a-a'-Dimethyl-a-cyan-bernsteinsäurediäthylester (Zelinsky, B, 
21, 3165), Durch Kondensation der Natrium Verbindung mit 0.j?-Dimethyl-acrylsäureester 
und darauffolgende Einw. von Methyljodid entsteht a.a'.jff.j3-Tetramethyl-a-cyan-glutarsäure- 
diäthylester (Thorpe, Yöüng, Soc. 77, 940). a-Cyan- Propionsäure es ter gibt mit Benzaldehyd 
und Ammoniak eine Verbindung C 6 H5-CH:N-CH(C 6 H B )'C(CH 3 )(CN)-CO^NH a (s. Syst. 
No. 1908); daneben entstehen ein anscheinend mit dieser Verbindung isomeres Produkt und 
-ct-Cyan-propionsäureamid (Beccari, C. 1^03 II, 713). a-Cyan-propionsäureester reagiert mit 
Benzoldiazoniumchlorid auf Zusatz von verdünnter Natronlauge bis zur schwach alkalischen 
Reaktion unter Bildung des Phenylbydrazons des Brenztraubensäurenitrils CH 3 -C(CN): 
N-NH C 6 H 5 (Favrbl, Bl. [3] 27, 193). 

Methylpropanamidnitril, Methylmalonsäure-amid-nitril, a-Cyan-propionaäure- 
amid C 4 H 6 ON 2 = NC-CH{CH 3 )-CO-NH 2 . B. Aus a-Cyan-propionaäureäthylester mit 
wäßr. Ammoniak (P. Henry, J. 1889, 638). — Krystalle. F: 81° (P. H.), 105-106° (Gua- 
reschi, C. 1903 II, 192; Beocari, C. 1903 II, 713). Kp 755 : 267° (Zers.) (P. Henry, J. 1889, 
*Ö38). Loslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol (P. H.). — Kondensiert sich mit Äthosymethylenacetessigsäureäthylester zu 2-Oxy- 
4-äthoxy-2.ö-dimethyl-5-cyan-6-oxo-piperidm-carbonsäure-(3)-äthylester (?) 

HN <C(OHKii^ (Syst. No, 3374) (Errera, Labate, ß. 

33 II, 161). 

Methylpropandinitril, Kethylmalonsäuredinitril C 4 H 4 N a = CH 3 -CH(CN) 3 . B. Bei 
der Destillation von Methylmalonsäurediamid mit Phosphorsäure anhydrid (P. Henry, J. 
1889, 639). — Nadeln: F: 26,2°. Kp 758 : 197—198°. Unlöslich in Wasser und Schwefel- 
kohlenstoff, löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol. 

MethylmalonsäTiredihydrazid C 4 H 10 2 N 4 = CH 3 -CH(CO-NH-NH 2 ) 2 . B. Beim 
Kochen von Methylmalonsäurediäthylester mit Hydrazinhydrat in absolut-alkoholischer 
Xösung (Bülow, Weidlich, B> -39, 3375). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 
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179 6 . — Gibt mit Acetessigester bei 100° Biaacet essigester- [methylmalonyldihydrazon] 
(Bülow, Bozenhardt, B. 42, 4801). 

Diacetylderivat, Methylmalonsäure -bis -acetylhydraaid C g H 14 4 N 4 =CH 3 -CH(C0 ■ 
N 2 H 2 'CO*CH 3 } a . B. Aus MethylmalonBäuredihydrazid und Aoetanhydrid (Bülow, Weid- 
lich, B. 39, 3376). - F: 225°. 

2-Chlor-2-metftyl-propandisäure, a-Chlor-äthan-ct-a-dicarbonsäure, Chlor-me- 
thylmalonsäure, a-Chlor-isobernateinsäure C 4 H 5 4 C1 ^ CH 3 'CC1(C0 2 H) 2 . B. Man 
chloriert Methylmalonsäurediäthylester und verseift den Clüormethylmalonsäurediäthylester 
mit einer Lösung von Kaliumhydroxyd in absolutem Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur 
(Bischofs, A. 279, 164; vgl. Conrad, Bischoff, B. 13, 600; Conrad, Guthzeit, B. 15, 
<305). — Ist nur in Form ihres Kaliumsalzes bekannt. — K 2 C 4 H 3 4 CL Kry stalle. Schwer 
löslich in Alkohol (B.). 

2-Brotn-2-methyl-propandisäiire, a-Brom-äthan-a.a-clicarbonsäure, Brom-me- 
thyhnalonsäure, a-Brom-isob ernst eins äure C 4 H B 4 Br — CH a -CBr(C0 2 E[) a . B. Aus 
Methylmalonsäure und 1 Mol. -Gew. Brom in Wasser (R. Meyer, Bock, A. 347, 105; vgl.: 
Byk, J. pr. [2] 1, 28; Lassar-Cohn, A. 251, 352; Tanatar, A. 273, 41). — Oktaeder (aus 
Äther + Petroläther). F: 165—170° (Zers.) (R. M., B.). — BaC 4 H 3 4 Br+2H a O. Nadeln 
(Lassar-Cohn). 

Dimethylester C 6 H 9 4 Br = CH 3 -CBr(C0 2 -CH 3 ) 3 . B. Durch Bromierung des Methyl- 
malonsäuredimethylesters (Bischoff, B. 40, 3135). — Öl. Kp ie : 101°. 

Diäthylester C 8 H 13 4 Br = CH 3 -CBr(C0 2 -CsH s ) 2 . B. Aus 1 MoL-Gew. Methyl- 
malonsäurediäthylester und I Mol. -Gew. Brom in Gegenwart von etwas Jod (Ruhemann, 
B. 26, 2356). Durch Bromieren von Methylmalonsäurediäthylester bei 65° (Wheeler, 
Johnson, Am. Sog. 24, 686). — Flüssig. Kp lfl : 115—116° (Bischoff, B. 40, 3135); Kp 1B : 
115-118° (R.); Kp 14 : 114° (W., J.). D 1 »: 1,3370 (R.). 

jff-Brom-äthan-a.a-cUcarbonsäm , e-diäthylester , [Brommethyl] -malonsäure-di- 
äthylester, /?-Brom-isoberasteinsäure-cUäthylester CgHxgOiBr — CH2Br-CH(C0 2 - 
C a H 5 ) 2 . B. Aus Methoxy methylmalonsäurediäthylester CH 3 -OCH 2 'CH(CO a * Call 5)3 und 
kalter gesättigter wäßr. Bromwasserstoff säure (Simonsen, Sog. 93, 1783). — Gelbliches 
öl. Kpao : 120—124°. — Spaltet leicht HBr ab und kann daher nicht in reinem Zustande 
erhalten werden. Mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht Methylmalonsäure. 

2-Brom-2-bronLmethyl-propandiöäuxe i a./?-Dibrom-äthan-a.a-dicarbonsäuxe, 
Brommethyl-brommalonsäure, a.j3-Dibrom-is ob ernst ein säure C 4 H 4 4 Br s = CH a Br- 
CBr(C0 2 H) 2 . B. Bei 2-stündigem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Methylmalonsäure in konz. 
wäßr. Lösung mit 2 Mol.-Gew. Brom im Rohr auf 100° (Lassar-Cohn, A. 251, 355). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 101°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, — BaC 4 H 2 4 Br.> 
+2H 2 0. Nadeln. 

Diäthylester C 8 H 12 4 Br a = CH 2 Br-CBr(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Methylenmalonsäure- 
ester in Chloroform durch Behandlung mit Brom (Haworth, Perkin, Sog. 73, 342; Komppa, 
G. 1898 II, 1169). - Öl. Kp 5 : 130-140° (geringe Zersetzung) (K). 

Jod-methylmalonsäure-äthylester-nitril, a-Jod-a-cyan-propionsäure-äthylester 
CßHgO^ = CH 3 *CI(CN)*CO a C 2 H 5 . B. Durch Behandlung von Natrium -a-cyan-propion- 
säureäthylester mit Jod in ätherischer Lösung (Thorpe, Yottng, Soc. 77, 939). — ÖL Zersetzt 
sich bei der Destillation. 

a-Witro-äthan-a.a-dicarbonsäure-diätliylester, Nitro -methylmalonsäurediäthyl- 
ester, a-M"itro -Isobernsteinsäure -diäthylester C 8 H 13 O fl N = CH 3 'C(N0 2 )(C02*C 2 H li ); ! . 
B. Durch Erwärmen von 19 g Nitromalonsäurediäthylester, 30 g Methyljodid und 20 g 
trocknem Silberoxyd in absolutem Äther auf dem Wasserbad, neben Isonitrosomalonsäuxe- 
diäthylester (Ley, Hantzsch, B. 39, 3155). Aus dem Ammoniumsalz des Nitromalonesters 
mit Methyljodid und verdünntem Alkohol beim Kochen am Rückflußkühler oder beim Er- 
hitzen im geschlossenen Rohr auf 100° (Ulpiani, B. A. L. [5] 12 I, 441). — ÖL Ist mit 
Wasserdampf flüchtig (U.). Kp 10 : 126—127° (L., H.). — Geht beim Erwärmen mit konz. 
Nätriumcarbonatlösung in a-Nitro-propibnsäureäthylester über (L., H.). Liefert in ätherischer 
Lösung mit Natriumalkoholat das Natriumsalz des a- Nitro- propionsäureäthylesters (U.). 

4. Dicarbonsäuren C 5 H 8 4 . 

1. Pentandisäure, YvopaYi~a,y-ilicai*bwi&iiuve) nortnale Jirenzweinsäure^ 
Giutarsflure C 5 H 8 4 = H0 2 C- [CH 2 ] s C0 2 H, V, Im Waschwasser der rohen Schafwolle 



632 DICARBONSÄUREIS' OnH^n-aOi. [Syst. No. 174, 

(A. Buisine, E. Buisine, J. Th. 1888, 160; C. r. 107, 789). Im Safte unreifer Zuckerrüben 
(v. Lippmann, B. 24, 3301). 

B, Beim Behandeln des Trimethylencyanids mit rauchender Salzsäure (Reboul, C. r. 
82, 1197; A. cK [5] 14, 501) oder mit Kalilauge (Markownikow, A. 182, 341). — Bei 6- 
stündigem Erhitzen von 10 g Methylendimalonsäureester mit 10 g konz. Salzsäure, die mit 
10 ccm Wasser verdünnt worden sind, unter Rückfluß (Knoevenagel, B. 27, 2346). Aus 
a-Acet-glutarsäurediäthylester C 2 H 5 -0-CO-CH(CO-CH 3 )-CH 2 CH a -CO*0-C 2 H 5 und konz. 
alkoholischem Kali (Wislicenus, Limfach, A. 192, 128). Man verseift a-Carboxy-glutar- 
säuretriäthylester mit alkoholischer Kalilauge und kocht die erhaltene sirupöse Säure mit 
Salzsäure (Emery, B. 24, 283). Aus a.a'-Dicyan-gmtarsäurediäthylester beim Kochen mit 
konz. Salzsäure (Higson, Thorpe, Sog. 89, 1460). Beim Schmelzen von a.a'-Dicarboxy- 
glutarsäure (Conrad, Guthzeit, A. 222, 258; Perrtn, B. 19, 1055). Beim Kochen von 
a.a'-Dicarboxy-glutarsäuretetraäthylester mit starker Schwefelsaure (Dressel, A. 256, 
177). — Bei der Oxydation von Sebacinsäure mit Kaliumpermanganat (mit oder ohne 
H 2 S0 4 ) oder mit Salpetersäure (neben Bernsteinsäure und Adipinsäure) (Carette, C r. 
101, 1500; Bl. [2] 45, 270; Bödtkek, Dissertation [Leipzig 1891], S. 4). Bei der Oxydation 
der Myristinsäure mit Salpetersäure (D: 1,3) neben anderen Produkten (Nördlinger, B. 
19, 1898). Bei der Oxydation der Stearinsäure und Ölsäure durch Salpetersäure (D: 1,36) 
(Carette, Ct. 102, 692; Bl. [2] 46, 65). — Bei der Oxydation von Cyclopentanon mit 
Salpetersäure, neben Bernsteinsäure (Hentzschel, Wislicenus, A. 275, 315). Entsteht 
neben einem Nitrocyclopentan beim Nitrieren der Cyclopentan enthaltenden Fraktion des 
kaukasischen Erdöles (Markownikow, B. 30, 975). Bei der Oxydation des Methylcyclo- 
pentans mit Salpetersäure, neben Bernsteinsäure (Markownikow, jB. 33, 1909). Bei der 
Oxydation von Cyclohexanol mit siedender reiner Salpetersäure, neben Adipinsäure, etwas 
Berns t einsäure und Oxalsäure (Bouveault, Locquin, Bl. [4] 3, 439). Bei der Oxydation 
von Dihydroresorcin mit Kaliumpermanganat, neben Bernsteinsäure (Merling, A. 278, 
33). Bei der Einw. von 3 Mol. -Gew. Natriumhypobromit auf 1 Mol. - Gew. Dihydroresorcin, 
neben Bromoform und Bromdihydroresorcin ( Vorländer, Kohlmann, B. 32 , 1878). Durch 
Oxydation von Piperidin mit Wasserstoffsuperoxyd und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit kochendem Barytwasser (Wolffen stein, B. 25, 2777). — Neben Blausäure, Oxalsäure 
und Glutaminsäure (?), bei der Oxydation des Lysins mit Bariumpermanganat (Zickgraf, 
B. 35, 3401). — Beim Behandeln von Glutaconsäure H0 2 C-CH 2 -CH:CH-C0 2 H mit Natrium- 
amalgam (Conrad, Guthzeit, A. 222, 256). Durch Reduktion der aOxy -glutarsäure mit 
Jodwasserstoffsäure unter Druck bei 120° (Dittmar, J. pr. [2] 5, 338). Aus /?-Oxy -glutar- 
säure und rauchender Jodwasserstoffsäure bei 180° unter Druck (v. Beckmann, Jenisch, 
B. 24, 3252). Beim Kochen von a.y-Dioxy-propan-a.a y-tricarbonsäure H0 2 C-CH(OH)- 
CH 2 -C(OH)(C0 2 H) 2 (Syst No. 267) mit Jodwasserstoff säure und Phosphor (Kiliani, B. 
18, 640). — In Form des Esters neben Bernsteinsäureester und Adipinsäureester bei der 
Elektrolyse eines Gemisches von malonäthylestergaurem Kalium und bernsteinäthylester- 
saurem Kalium (Vanzetti, Cofpadoro, R. A. L. [5] 12 II, 211). 

DarsL Man erhitzt 1 Volum Trimethylencyanid CH 2 {CH 5 ■ CN) 2 mit 2V 2 Volumen rauchen- 
der Salzsäure 1—2 Stunden auf 100°, verdunstet im Wasserbade und zieht die Säure mit 
absolutem Alkohol aus; die alkoholische Lösung wird nach Zusatz von Baryt abdestilliert 
{Ausbeute: ca. 82%) (Reboul, A. ch. [5] 14, 501). Man kocht 10 g a.a'-Dicarboxy-glutar- 
säure-tetraäthylester mit einer Mischung von 15 ccm konz. Schwefelsäure und 15 ccm Wasser 
bis zur Beendigung der CO a -Entwicklung (Ausbeute fast theoretisch) (Dressel, A. 256, 176). 

Trennung der Glutarsäure von Bernsteinsäure, Adipinsäure und Pimelinsäure: Boi T - 
veault, Bl. [3] 19, 562. 

Krystalle. F: 97,5° (Markownikow, A. 182, 341). Siedet fast unzersetzt bei 302° 
bis 304° (Ma., A. 182, 344); Kp»: 200° (Auger, A. ch. [6] 22, 357); Kp 10 : 195-198° (Krafft, 
Nördlistger, B. 22, 817). — Sehr leicht löslich in absolutem Alkohol und Äther. 1 TL Säure 
löst sich in 1,20 Tln. Wasser von 14° (Reboul). 100 ccm wäßr. Lösung enthalten bei 0°: 
42,9, bei 20°: 63,9, bei 50°: 95,7 und bei 65°: 111,8 Tle. Glutarsäure (Lamouboux, C. r. 128, 
999). — n]f' 4 : 1,41878; n™' 4 : 1,42793; nf' 4 : 1,43545; Molekularrefraktion: Eltkjman, B. 12, 
275. — Schmelzwärme: Hess, Ann.d. Physik [N. F.] 35, 428. Molekulare Verbrennungs- 
wärme: 517,2 Cal. (Stohmann, J.pr. [2] 40, 208). Spezifische Wärme: Hess, Ann. d. 
Physik [N. F.] 35, 425. — Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 53, 601. Elektrolytische 
Diseoziationskonstante für die erste Stufe k T bei 25°: 4,75 XlO^ 5 (Ostwald, Ph.Ch. 3, 
283), 4,73 X 10- fi (Smith, Ph. Ch, 25, 194), 4,71 X Kr~ 5 (Voerman, R. 23, 277), für die zweite 
Stufe k 2 : 2,7x10-* (durch Zuckerinversion bei 100» bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 237); 
k 2 bei 25°: 2,9 X 10~* (Ghandler, Am. Soc. 30, 713). Elektrolytische Dissoziation von glutar- 
sauren Salzen: Tower, Am. Soc. 27, 386. Lösungs- und Neutralisationswärme: Massol, 
A. ch. [7] 1, 204. Alkalibindungsvermögen: Degener, C. 1897 II, 936. 

Bei mehrstündigem Erhitzen von Glutarsäure unter 10 mm Druck am Rückflußkühler 
entsteht Glutarsäureanhydrid (KrafFT, Nördlinger, B. 22, 817). Glutarsaures Kalium 
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liefert bei der Elektrolyse mit 10 Volt und 2— 2 1 / z Amp.~bei —5 bis +5 »in einer Kohlensäure- 
Atmosphäre Propylen (Vanzetti, B. A. L. [5] 13 II, 112; G. 34 II, 511). Die Ester der 
Glutarsäure lassen sich mit Oxalester durch. Natriumalkoholat je nach den Bedingungen zu 

-rvi + . a i j. v - . R-O s CCHCH 2 -CH-CO ? .R j ^ i 

Diketopentamethylen-cucarbonsaureesteni i . oder zu a-Oxal- 

OC— — -CO 
glutarsäureestern R*0 2 CCH(CO'CO s -R)-CH E -CH 2 -CO a R kondensieren (Dieckmann, B. 
27, 965; 33, 1930; Gault, Cr. 148, 1113). 

NH 4 C 5 H 7 4 (Rebottl). - (NH 4 ) 2 C 5 H 6 4 (R.). ^ NaC 5 H ? 4 +2H 2 (R.). - Na 2 C B H 6 4 
4-V a H 3 (R.V - KC 5 H 7 4 (R.). - KC s H r 4 +H 2 (Massol). - K 2 C ß H e 4 + EUÖ 
(R.). — CuC s H 6 4 +7 2 H 2 0. Grüne Nädelchen. Sehr wenig löslich in Wasser (R.). — 
Ag 2 C 5 H 6 4 . Nadeln (aus heißem Wasser) (R.). - MgC 5 H 6 4 +3H 2 (R.). - CaC 5 H 6 4 + 
4H a O. Verliert bei 140° 3 Mol. Wasser. Löslich in 1,7 Tln. Wasser von 16° (R.). Leichter 
in kaltem als in heißem Wasser löslich (Markownikow, A. 182, 342). — BaC B H e G 4 4- 
5IJ 2 bezw. 5BaC s H 6 4 +25H 2 0. Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol 
(R.), Verliert bei 100° M / a8 seines Krystallwassers und erst bei 140° das letzte Va& (Hentz- 
schel, Wislioentts)^ — ZnC 5 H 6 4 . Nadeln. 1 Tl. Salz löst sich in 102 Tln. Wasser von 
18 Q . Die kalt gesättigte Lösung gibt beim Erhitzen einen körnigen Niederschlag, bestehend 
aus charakteristischen mikroskopischen, rechteckigen Tafeln mit einspringenden Winkeln an 
den gegenüberliegenden kleineren Seiten des Rechtecks (Mar., A. 182, 342). — PbC s H 6 4 + 
H 2 { i). Verliert bei 1 50° nichts an Gewicht. S ehr wenig löslich in kaltem und heißem Wasser 
(R.), — HOFeC 5 H 6 4 . Braunroter Niederschlag, amorph, unlöslich in Wasser (Scholz, 
M. 29, 446). 

Dimethylester, Dimethylglutarat C 7 H 13 4 = CH 2 (CH 2 'C0 2 CH 3 ) 2 . B, Aus Glut ar- 
säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoftgas (Meerburg, iJ. 18, 373). — Flüssigkeit 
von schwachem angenehmem Geruch. Kp 13 : 93,5—94,5°; Kp 75ii5 : 213,5—214°. Dl 5 : 
1,09337 (M.J. - Gibt mit Phenylmagnesiumbromid das Keton (C G H 5 ) s C:CH-CH 2 CH 2 -CO- 
C 6 H S und den Ester (C 6 H s ) 2 C:CH*CH 2 CH a -CO a -CH 3 (Feoht, B. 41, 2985). 

Monoäthylester, Monoäthylglutarat, Glutaxäthyl est er säure C 7 H 12 4 — H0 2 C* 
CH s CH 2 'CH 2 -C0 2 CaH 5 . B. Aus Glutarsäureanhydrid und absolutem Alkohol in der 
Kälte (Markownikow, 5K. 9, 283). Aus Glutarsäureanhydrid bei der Einw. von Natrium- 
äthylat in absolutem Alkohol (Mol, M. 28, 379). — Dicker Sirup. Unlöslich in Wasser 
(Mar.). — Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes entsteht Korksäure diäthylester (Brown, 
Walker, A. 261, 119). — NaC 7 H n 4 . Hygroskopische Blättchen. Löslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in Alkohol (Mol). — Bariumsalz. Amorph. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (Mab.). 

Diäthylester, Diäthylglutarat C 9 H 18 4 = CH 2 (CH 2 -C0 2 -C a H 5 ) a , B. Beim Sättigen 
der alkoholischen Lösung von Glutarsäure mit Chlorwasserstoff (Rbbotjl, A. eh. [5] 14, 
505). - Kp: 236,5-237° (korr.); D S1 : 1,025 (R.); D 4 : 1,0382; D 15 : 1,0284; D 2 *: 1,0204; 
D 30 : 1,0167 (Perkin, Soc. 53, 567). Sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol 
(R.). Magnetische Rotation: Perkin, Soc, 53, 601. Verseif ungsge seh windigkeit : Hjelt, 
B, 31, 1846. — Verhalten gegen Natriumäthylat: Dieckmann, A. 317, 48. Gibt beim Er- 
hitzen mit Oxalsäurediäthylester und Natriumäthylat auf 120° die Natriumverbindung des 

n, i * a- a- t, - * C 2 H^0 2 CCHCH a -CH-C0 2 -C 2 H B AT ToeQ 

Cyclopentandiondicarbonsaureester k ' (Syst, No. 1353 a) 

(Dieckmann, B. 27, 966). Kondensiert sich mit Aldehyden (1 und 2 Mol.) in Gegenwart 
von Natrium oder Natriumäthylat zu Estern der a-Alkyliden -glutarsäure und der a.a'-Di- 
alkyliden-glutarsaure (Fittig, Bronnert, A. 282, 336, 346, 357). Verseifung durch Pankreas- 
saft: Mosel, Terroine, G. r. 140, 237. 

Düsobutylester C 1B H 24 4 = CH 2 [CH 2 -C0 2 .CH a -CH(CH a ) 2l ] a . B. Aus salzsaurem 
Glutarsäure-bis-iminoisobutyläther CH 2 [CH 2 -C(:NH a Cl}-0-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 ] 2 durch Einw. 
von Wasser (Pinner, B. 23, 2943). — Flüssig. Kp: 270°. 

Ester des liaisdrehendenMethyläthylcarbincarbinols (vgl. Bd. I, S, 38i5) C 1B H 28 4 
= C 2 H 5 -CH(CH 3 )-CH 2 -0 2 C-[CH 2 ] 3 -C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C 3 H s . Drehungsvermögen: Wal- 
den, JK. 30, 779; C. 1899 I, 327. 



G-liitarsäureanliydrld CH 2 <^ 2 ^^>0 s. Syst. No. 2475. 



Anhydrid der Glutaräthylestersäure C 14 H fi2 ? = C 2 H s -0 2 C[CH 2 ] 8 .CO-0-CO* 
[CH 2 ] 3 *C0 2 C 2 H 5 B. Bei 12-stündigem Erhitzen von 27 g glutaräthylestersaurem Natrium 
in 200 cem trocknem Äther mit 5,69 g Phosphoroxychlorid in 25 cem Äther auf dem Wasser- 
bade (Mol, B. 26, 398). - Krystalle, F: 7-8°. Kp 15 : 150°. D* 3 ' 5 : 1,1248. n%: 1,44466; 
n£: 1,44275. 
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Saures Succin-glutar-per oxy d C 9 H 12 8 = H0 2 C • CH 2 . CH 2 * CO ■ ■ * CO ■ CH 2 • CH E - 
CHg-CO^H. B* Durch Einw. von Glutarsäureanhydrid auf eine Lösung von Succinmono- 
persäure (Clover, Hotjghton, Am. 32, 64). — Krystalle. Schmilzt bei 107° "unter Zer- 
setzung. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Esaigester, schwer in Äther. 

Saures Glutarperoxyd, Glutarsuperoxydsäure C 10 H 14 O a = HO a C ■ [CH 2 ] s * CO ■ * 
O • CO ■ [CH 2 ] s - CO 2 H. B. Aus Glutarsäureanhydrid und 8 °/ iger Wasserstoffsuperoxydlösung 
in der Kälte (Clöver, Houghton, Am. 32, 65). — F: 108° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, 
Aceton, Essigester, schwer in Äther, sehr schwer in Chloroform, Benzol. ■ — Bei der Zer- 
setzung in siedendem Xyiol wird etwas Korksäure gebildet. Wirkt auf Kaliumiodid nur 
sehr langsam ein. 

G-lutarsäuredichlorid, Glutarsäurechlorid, Glutarylchlorid C 6 H ft 2 Cl a — C1QO 
[CH 2 ] 8 -C0C1. B. Aus GlutarsäureundPCl 5 (Rebotjl, A. eh. [ß] 14, 504). — Schwere Flüssig- 
keit von reizendem Geruch. Kp: 216—218° (korr.) (Reboül); Kp 15 : 100° (Meerburg, R. 
18, 373). — Gibt bei der Einw. auf 2 Mol. Natrium malonester symm. Glutaryldimalonester 
(C 2 H B 'O z C) a CH-CO'[CH 2 ] 3 -CO'CH(CO a -C 2 H 5 ) 2 (Scheiber, Ltjngwitz, B. 42, 1322). 

Pentandiamid, Glutarsäurediamid C 5 H 10 2 N a = CH 2 (CH 2 'C0-NH 2 ) 2 . B. Aus salz- 
saurem Glutar-bis-iminoisobutyläther CH 2 [CH a *C(:NH 2 Cl)-0-C 4 H fl ] 2 und wäßr. Ammoniak 
{Pinner, B t 23, 2943). Aus Glutarsäurediäthylester oder Glutarsäureimid und alkoho- 
lischem Ammoniak bei 100° (Bödtker, Dissertation [Leipzig 1891], S. 9, 11), — Blättchen. 
F: 175° (Henry, C. r. 100, 943); schmilzt unter Abgabe von NH 3 bei 176° (P.). Löslich 
bei 10,4° in 14 Tln. Wasser (H.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol; unlöslich in Äther (P.). 

^N'-Diacetyl-glutarBäurediamid, Glutarsäure-bis-acetylamid C 9 H 14 4 N 2 = 
CH 2 (CH 2 'CO*NH-CO*CH 3 ) 3 . B. Beim Kochen von salzsaurem Glutarimidin mit Natrium - 
acetat und Essigsäureanhydrid (Pinner, Die Imidoäther und ihre Derivate [Berlin 1892], 
S. 145; vgl. B. 23, 2944). — Nadeln. F; 210-211°. Leicht löslich in heißem, schwer in 
kaltem Wasser. 

Glutarsäure-bis-iminoisobutyläther C 18 H a? 2 N 2 = CH 2 [CH 2 *C(:NH)0-CH 2 -CH 
(CH 3 ) a ] 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung 
von Trimethylendicyanid und Isobutylalkohol in trocknem Äther (Pinner, B. 23, 2942; 
vgl. auch Pinner, Die Imidoäther, S. 48). — Das Hydrochlorid C 13 H aß 2 N a + 2HC1 bildet 
Blättchen, die sich sehr leicht in Wasser und Alkohol lösen. Zersetzt sich bei 110°, ohne 
völlig zu schmelzen, unter Rotfärbung in Glutarsäureimid, Ammoniak und Isobutylchlorid. 
welch letzteres zum Teil sofort mit NH 3 ein Gemisch von salzsauren Isobutylaminen bildet. 
Gibt mit Wasser Salmiak und Glutarsäurediisobutylester, mit wäßr. Ammoniak Glutar- 
säurediamid, mit alkoholischem Ammoniak Glutarsäurediamidin-bis-hydrochlorid CH 2 [CH 2 - 
C(:NH)-NH 2 ] a +2HCl und eine Verbindung C 10 H 21 N 7 4- 3H 2 0. Beagiert mit Äthylamin 

C H -N*C * NH * C*N'C H 
unter Bildung von Diäthylglutarimidin 2 5 ' ■ - ' 2 B (Syst. No. 3201), mit 

CH 2 - CH« - CH a 

R 2 N-C-=N C-NR* 

sek. Aminen unter Bildung von tetrasubstituierten Glutarimidinen ■ 

CH 2 • Orl 2 ■ C H 

(Syst. No. 3405). 

Glutarsäureimid CH 2 <^ 2 ^>NH s. Syst. No. 3201. 

Pentannitrilsäure, Glutarsäuremononitril, y-Cyan-butter säure C g H 7 2 N = NC- 
CH 2 -CH 2 CH 3 *C0 2 H. B. Durch Erhitzen der a-Oximino-adipinsäure für sieh oder mit 
Essigsäureanhydrid oder durch Kochen genannter Säure mit Wasser (Dieckmann, £.33, 
588). — ^erfließliche Blattchen oder Spieße. F: ca. 45°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin. Gibt mit Hydroxylamin u. a. Glutarimidoxim 
(Syst. No. 3201) und, mit Wasser auf 190° erhitzt, Glutariroid (Syst. No. 3201). — Kupfer- 
salz. Tiefblaue Kryställchen. Schwer löslich in kaltem Wasser. — Silber salz,_ Nieder- 
schlag aus Wasser, verharzt beim Umkristallisieren aus heißem Wasser* — Bariumsalz. 
Kry stalle, die durch Feuchtigkeit schon an der Luft gummiartige Konsistenz annehmen. 

Glutarsäure-athylester-nitril, y-Cyan-buttersäure-äthylester C 7 Hj 1 2 N — NC- 
CH 2 -CH a -CH 2 -C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus y-Brom-buttersäureäthylester und Cyankalium (Henry, 
Bull Acad. RoyaU de Belgique [3] 18, 173). Farblose Flüssigkeit. Kp: 245°. D^: 1,0062. 

Pentanamidnitril, G-lutarsäure-amid-nitril, ^-Cyan-buttersäure-amid C 5 H s ON s 
~ NC - CH a • CH a * CH 2 ■ CO NH 2 . B. Aus y-Cyan-buttersäureäthylester und wäßr. Ammoniak 
(Henry, Bull. Acad. Boyale de Belgique [3] 18, 176). — Blättchen. Schmilzt im geschlossenen 
Rohr bei 69-70°. 
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Pentandiiiitril , Glutarsäurecunitril, Glutars äurenitril, Trimethylendicyanid, 
Trimethylencyanid C 5 H 8 N 2 = NC • CH 2 • CH 2 - CH 2 ■ CN. B. Aus Trimethylenbromid, 
reinem Cyankalium und Alkohol (Henry, C. r. 100, 742; BL [2] 43, 618). Durch Einw. 
von heißem Wasser auf ct.a'-Dioximino- Pimelinsäure bezw. durch Einw. von Hydroxylamin- 
hydrochlorid auf a.a'-Diketo-pimelinsäure in der Siedehitze (Blaise, Gault, BL [4] 1, 84). 
— Zähe Flüssigkeit von bitter-süßlichem Geschmack (H. s C. r. 100, 743). Erstarrt im Kälte- 
gemisch aus Kohlendioxyd und Äther zu einer krystallinischen Masse, die bei —29° schmilzt 
(H., C, 1901II, 807). Kp 10 : 142°; Kp ls : 149°; Kp 50 : 181,5»; Kp 100 : 203° (korr.) (KsAFrr, Nörd- 
linger, B. 22, 817); Kp 25 : 162° (Bl., G.); Kp 761 : 281° (Beethelot, Petit, A.ch. [6] 18, 135}; 
Kp: 274° (Henry, C. r. lOO, 743; BL [2] 43, 618); Kp: 285-287,4° (korr.) (Pebkin, Soc. 
55, 702). D 4 : 1,0031; D 15 : 0,9952; D 25 : 0,9894 (P.); D 83 *: 0,9888 (Gladstone, Soc. 59, 
293); D«: 0,9961 (Henry, Cr. 100, 743; BL [2] 43, 618). Löslich in Wasser, Alkohol, 
Chloroform; unlöslich in Äther, Schwefelkohlenstoff (H., Ct. 100, 742; BL [2] 43, 618). 
n?p: 1,4365 (Gl.). Molekularrefraktion und -dispersion: Gl. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 699,55 Cal., hei konstantem Druck: 699,8 Cal. (Berthelot, 
Petit, A. eh. [6] 18, 135). — • Gibt mit Zink und Salzsäure in Äther Pentamethylendiamin 
{Ladenburg, B. 18, 1151}, mit Natrium und Alkohol Pentamethylendiamin und Piperidin 
(L., B. 18, 2957; 19, 780). Liefert beim Erhitzen mit 2 MoL-Gew. Wasser und l /s Mol.- 
Gew. Schwefelsäure auf 180—200° als Hauptprodukt Glutarimid (Bogert, Eccles, Am, 
Soc. 24, 25). Liefert mit 2 Mol.- Gew. Hydroxylamin bei 60—70° Glutarsäure-bis-amidoxim 
und Glutarsäureimiddioxim; mit 1 Mol. -Gew. Hydroxylamin entsteht in der Kälte eine 
Verbindung C 5 H 9 ON 3 (s. u.) neben geringen Mengen von Glutarsäureimiddioxim (Bieder- 
mann, B. 22, 2967). Löst sich leicht in rauchender Salzsäure, worauf energische Verseifung 
eintritt (H., C. r. 100, 743). Gibt mit Oxalsäurediäthylester und Natrium a-Keto-ß.<S-dicyan- 
valeriansäureester (Michael, Am. 30, 161). 

Verbindung C 5 H 9 ON s . B. Aus 1 Mol. -Gew. Trimethylendicyanid und 1 Mol.-Gew. 
Hydroxylamin, gelöst in kaltem verdünntem Alkohol (Biedermann, i?. 22, 2972). — Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F: 103°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, fast 
unlöslich in Äther, Chloroform, Ligroin und Benzol. Löst sich in Säuren, aber nicht in 
Alkalien. Die wäßr. Lösung wird durch FeCl s rot gefärbt. Erzeugt in Fehling scher Lösung 
keinen Niederschlag. 

Pentandiamidln , Glutarsäurediamidin , Glutardiamidin C fi H 12 N 4 = CH a [CH 2 - 
C(:NH)*NH a ] 2 . B. Das Hydrochlorid entsteht bei mehrtägigem Stehen von salzsauren 
Glutarsäure-bis-iminoalkyläthern mit alkoholischem Ammoniak neben einer Verbindung 
C 10 H ai N7+3HCl (Pinner, B. 23, 2943; vgl. auch P., Die Imidoäther und ihre Derivate 
[Berlin 1892], S. 143). - Hydrochlorid C 5 H 12 N 4 +2HCl-h2H 2 0. Rhomben. Schmilzt 
wasserhaltig bei 79°, wasserfrei bei 189°. Äußerst löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Gibt 
beim Kochen mit Natriumacetat -f Essigsäureanhydrid Diacetylglutarsäuredjamid CH 2 (CH 2 - 
CO • NH ■ CO * CH 3 ) 2 . - C 5 H ia N 4 +2HC1 + PtCl 4 . Flache gelbe Prismen. Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 214°. Leicht löslich in heißem Wasser. 

Pentandlamidoxim, Glutarsäure-bis-amidoxim C 5 H 12 2 N 4 = CH a [CH 2 - C(: N- OH) * 
NH a ] 2 . B. Entsteht, neben Glutarsäureimiddioxim (Syst. No. 3201), bei 10-stündigem 
Erhitzen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Trimethylendicyanid und 2 Mol.-Gew. Hydroxyl- 
amin in verdünntem Alkohol auf 60—70° (Biedermann, B. 22, 2967). Beim Eindampfen 
scheidet sich zuerst das Glutarsäure-bis-amidoxim aus. Man filtriert, verdampft das Filtrat 
zur Trockne und zieht den Trockenrückstand mit siedendem Wasser aus; beim Erkalten 
scheidet sich noch Glut ar säur e-bis-amidoxim aus. — Glänzende Prismen mit 1H 2 (aus 
Wasser). F: 233°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwerer in Äther und 
Chloroform, schwer in Ligroin und Benzol. 

O.O'-Diacetyl-glutarsäure^bis^amidoxim Cj,H 16 4 N 4 ^=CH ? [CH s ■ C(:N- • CO * CH S ) * 
NH 2 ] 2 . B. Beim Übergießen von Glutarsäur e-bis-amidoxim mit Essigsäureanhydrid (Bieder- 
mann, B. 22, 2969). — Nadeln (aus absolutem Alkohol). F: 115°. Leicht löslich in heißem 
Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 

Glutarsäuredüiydrazid C 5 H 12 2 N 4 = CH 2 (CH 2 -CO-NH*NH 2 ) 2 . B. Aus Glutar- 
-säurecüäthylester durch Eintragen in 2 1 / i Mol.-Gew. siedendes Hydrazinhydrat (Ctjrtius, 
Clemm, J. jtr. [2] 62, 194). — Blätter (aus verdünntem Alkohol). F: 176°. Leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther, Reduziert Silberlösung in der Kälte, 
FEHLiNGsche Lösung beim Erwärmen. 

Glutarsäurediazid C B H 6 O a N fl = CH 2 (CH a -CO*N a ) 2 . B. Aus dem Hydrochlorid des 
Glutarsäuredihydrazids in Wasser durch Natriumnitrit in Gegenwart von Äther (Curttüs, 
Clemm, J. pr. [2] 82, 196), — Helles, leicht bewegliches, stechend riechendes Öl. Explodiert 
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beim Erhitzen, auch unter Wasser, Behr heftig. — Liefert mit Alkohol Trimethylendiurethan 
CH 2 (CH 2 *NH-C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . 

2-Chlor-pentandisäure, a-Chlor-glutarsäure aH 7 4 Gl = H0 2 C - CHCl - CH a • CH 2 * 
C0 2 H. B. Aus a-Amino-glutarsäure-Hydrochlorid in konz, Salzsäure durch Einw. von 
Natriumnitrit ( Jochem, H. 31, 124). — Krystalle (aus^ troeknem Äther). Sintert bei 97°, 
schmilzt bei 100°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton; unlöslich in Benzol, 
Chloroform, Iigroin. — Beim Stehen in wäßr. Lösung bei 40— 50 D entsteht a-Oxy-glutar- 
säure. Bildet in Wasser leicht zersetzliche Salze. — CuC ß H 5 4 Cl. — BaC 5 H s 4 CL 

Diäthylester C 9 H 15 4 C1 = C 2 H 5 -0 2 C-CHC1-CH 2 GH^OO^C^. Flüssigkeit von 
angenehmem Geruch. Kp 16 : 140°-145°; Kp: 245° (korr.) (Zers.). D 23 : 1,14, Ist gegen 
Wasser beständiger als die a-Chlor-glutarsäure (Jochem, H. 31, 126). 

2.2.3.4^4-Pentachlor-pentandisäure, a.a.j&a'-a'-Fentachlor-glutarsäure C 6 H 3 4 C1 5 ' 
= H0 2 C'CC1 2 -CHC1-CC1 2 -C0 2 H. B. Beim Stehen von y-Trichloracetyl-a.a.ß.y.y-penta- 
chlor-butter säure mit einer wäßr, 10%igen Sodalösung unter Chloroformabspaltung (Zincke, 
B. 25, 2226). Entsteht auch aus der y-Dichlorbromacetyl-a,a./?.y.y-pentachlor- buttersäure 
und Soda (Z.), — Nadeln mit 1H 2 0. Die bei 100° entwässerte Säure schmilzt bei 165°. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. 

Dimethylester C 7 H 7 4 C1 5 = CH 3 2 C-CCl g CHCl-CCl a -CO^CH 3 . Nadeln (aus ver^ 
dünntem Methylalkohol). F: 61-62° (Zincke, B. 25, 2226). 

a-Brom-glutarsäure-diäthylester C 9 H l5 4 Br = C 2 H 5 • 2 C 'CHBr ■ CH 2 ■ CH 2 - C0 2 - 
CaH 5 . B. Man bromiert Glutarsäureanhydrid und gießt in Alkohol (Bowtell, Perkin, 
P, Ch, S, No. 216). Man erhitzt 5 g Glutarsäure und 16 g Phosphorpentachlorid auf dem 
Wasserbad, erhitzt das Produkt mit 6,5 g Brom und gießt in Alkohol (Perkin, Tattersaix, 
Sog. 87, 366). - Öl. Kp 35 : 165-170° (B., P.). — Liefert bei der Einw. von alkoholischer 
Kalilauge trans Cyclopropan-dicarbonsäure-(l .2). 

3-Brom-peiitandisäure, jS-Brom-glutarsäure C 5 H 7 O d Br = CHBr(CH a *C0 2 H) 2 . B. 
Durch Erhitzen von jS-Oxy-glutarsäure mit gesättigter Bromwasserstoff säure auf 100° (Wis- 
licenus, B. 32, 2047). Glutaconsaure wird mit der 3— 4-fachen Gewichtsmenge bei 0° 
gesättigter wäßr. Bromwasserstoffsäure im Einschlußrohr auf 40* erwärmt (Ssemenow, 
JK. 31, 389; C. 1899 II, 28); — Krystallisiert wasserhaltig. Schmelzpunkt der wasserfreien 
Substanz: 139—140° (S.), 137° (W.). ™ Liefert beim Erwärmen der neutralen Lösung 
ihres Natriumsalzes Vinylessigsäure (W.). Liefert, mit l 1 /^ Mol. -Gew. Sodalösung gekocht, 
ß-Oxy-glutarsäure und Vinylessigsäure (S.). 

2.4-Dibrom-pentandisäure, a.a'-Dibrom -glutarsäure C 6 H fl 4 Br 2 = H0 2 C-CHBr- 
CH a CHBr-C0 2 H." 

a) Meso-a.a'-dibrom-glutarsäure C 5 H 6 4 Br 2 = CH 2 (CHBr-CO a H) 2 . B. Durch 
Bromierung der Glutarsäure (5 g) mit Phosphor (1,2 g) und Brom (25 g) (Attwers, Bbrn- 
hardi, B. 24, 2230). Aus dem beim Erhitzen von a-Oxy-glutarsäure auf 100° entstehenden 
Gemisch (5 g) bei 4— 5-stündigem Erhitzen mit einer Lösung von 2,1 ccm Brom in 10,15 com 
Kohlenstofftetrachlorid auf 135—140° (Paolini, Q. 321, 408). Aus cis-3.5-Dibrom-cyclo- 
pentandiol-(1.2) durch Oxydation mit Chromsäure (Thiele, A. 314» 309). — Prismen (aus 
Äther). F: 169—170° (A., B.). Löslich in Wasser, Äther, Eisessig; fast unlöslich in Chloro- 
form, Benzol, Ligroin (A., B.). — Gibt bei der Reduktion Glutarsäure (Th.). 

Diäthylester C 9 H 14 4 Br 2 = CH 2 (CHBr-C0 2 -C 2 H 5 ) 2 , Kp 21 : 160° (Auwers, Berit- 
hardi, B. 24, 2229). 

b) Racemi&che a.a'-&ibrom-glutar8dure C 5 H 8 4 Br 2 = HO a C * CHBr ■ CH a - CHBr - 
C0 2 H. B. Man trägt 7,2 g trans-3.5-Dibrom-cyclopentandiöl-(1.2) bei 15—20° in eine Lösung 
von 40 g Chromsäure in 50 ccm Wasser und 7 ccm Schwefelsäure ein (Thiele, A. 314, 305). 
— Nadeln oder Blättchen. F : 1 42 — 143° (Zers. ), Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
sehr wenig in Benzol und Toluol. Die wäßr. Lösung ist stark sauer. — Gibt mit Silbernitrat 
sofort eine gelbliche Fällung, bei Gegenwart von Salpetersäure fällt erst nach einigen Minuten 
Bromsilber aus. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Schwefelsäure Glutarsäure. 

x.x-Dibrom-glutarsäure C s H 4 4 Br 2 . B. Durch Erhitzen von 7,2 g Glutarsäure 
mit 18 g Brom und 15 ccm Wasser auf 100° neben CO a , Dibrombernsteinsäure und Tetra - 
bromäthylen (Reboul, Bourgoin, BL [2] 27, 348). — F: 101-102». 



2. Methylbutandisäuren, I'ropan-cuß-äiearbonsäuren^ Methylbemstein* 
sauren, Brenzweinsäuren C e H e O f = CH 3 -CH(CO a H)-CH s -CO s H. 
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a) Hechtsdrehende oder d-KreTizweinsäwi'e C-H B 4 = CH S - 0H(CO 2 H) *CH 2 -C0 2 H. 
B, Man führt die dl-Brenz Weinsäure mittels Strychiuns in das saure Strycnninsalz über, 
krystallisiert das Salz wiederholt um und regeneriert aus dem schwerer löslichen Salz der 
d-Säure die freie Säure (Ladenburg, B. 28, 1170). Entsteht unter teilweiser Racemisierung 
bei der Oxydation von gewöhnlichem Menthon durch Kaliumpermanganatlösung neben 
/J-Methyl-adipinsäure und anderen Produkten (Markownikow, C. 1903 II, 288). — F: 115° 
(L., B. 28, 1170). [aB: +9,89° in 18,66- 29,27 %iger wäßr. Lösung (L., B. 29, 1254). 

b) Lrinksdrehende oder l- Brenzweinsäure C s H g 4 = CH 3 'CH(C0 2 H)'CH a -CO ä H. 

B. Läßt sich in nicht einheitlicher Form aus den Mutterlaugen des sauren Strychninsalzes 
der d-Brenzweinsäure (s. o.) gewinnen (Ladenbüro, B. 28, 1171). Entsteht unter teilweiser 
Racemisierung beim Erwärmen von linksdrehender Propan-a.ct./?-tricarbonsäure in wäßr. 
Lösung im Wasserbade (E. Fischer, Flatau, A. 365, 18). — Krystalle (aus Äther + Benzol). 
Schmilzt nicht ganz konstant gegen 102° (E. F., F.). [aR: -7,9° (in Wasser; 0,1604 g 
Substanz gelöst zu 1,5978 g) {K F., F.). 

c) dl-Brenzit einsäure C 6 H B 4 = CH S • CH(CO a H) • CH a ■ CO a H. B. Bei der Destilla- 
tion von Glycerinsäure (Moldenhauer, A. 131, 340). Beim Erhitzen von Brenztrauben säure 
mit Salzsäure im geschlossene*! Rohr auf 100° (r>E Clermont, B. 6, 72) oder 120° (Wo:lff, 
A, 317, 24). Bei der trocknen Destillation der Weinsäure, Traubensäure und des Wein- 
steins (Fourcroy, Vattquelin, A, eh. [1] 35, 164; 64, 42; Rose, Gehltns Journ. f. Chemie 
u r Phys r 3, 598). Aus Weinsäure (oder Traubensäure) und konz. Salzsäure bei 180° (Gettther, 
Riemann, Z. 1869, 318). — Beim Erwärmen von /3-Cyan-buttersäureäthylester mit Baryt- 
wasser auf dem Wasserbade (Bredt, K allen, A. 293, 350). Man erhitzt 1.2-Dabrom-propan 
mit 2 Mol. -Gew. Kaliumcyanid und Alkohol auf dem Wasserbade und verseift das erhaltene 
Dinitril durch Erwärmen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (Simpson, 
A. 121, 161; vgl. dazu Euler, B. 28, 2953). Bei 4- wöchigem Stehen von Allylchlorid 
mit 1 Volum Äthylalkohol, 1 Volum Wasser und etwas mehr als der äquivalenten Menge 
Kaliumcyanid, neben /?-Äthoxy-butyronitril, Propylendicyanid und TriallyJamin (PInner, 
B> 12, 2053; vgl. dazu Eueer, B. 28, 2953). Man erhitzt 1 Mol. -Gew. Allyljodid mit 2 Mol.- 
Gew. Kaliumcyanid und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° und kocht die von Kalium- 
jodid abfiltrierte Lösung der Nitrile unter Zusatz von Kaüumhvdroxyd (Clatjs, A. 191, 
37; vgl dazu Eueer, B. 28, 2953), — Bei der Reduktion von ftaconsäure, Citraconsäure 
und Mesaconsäure in Wasser mit Natriumamalgam (Kektjle, A. Spl. 1, 338; Spl. 2, 95). 
Durch Reduktion von Citraconsäure mit Titansesquisulfat (Knecht, B. 36, 168). Durch 
Reduktion von Citraconsäureanhydrid mit Wasserstoff in Gegenwart von Mckel (Eijkmajt, 

C. 1907 1, 1617). Beim Erhitzen von Mesaconsäure mit konz. Jod Wasserstoff säure auf 
140—160° (Kekxtle, A. Spl. 2, 100). Beim Erhitzen von Itaconsäure mit einem Überschuß 
von Jodwasserstoff säure (Swarts, Z. 1866, 723). — Beim Erhitzen von Ketovalerolacton- 

OO— CH 2 
carbonsäure ■ « /rnT nr . ^ m ^ konz. Salzsäure oder Wasser auf 120° (Wolpf, A t 
OC ■ ü * C(CH 3 ) * C0 2 H 

317, 23; de Jong, i2. 21, 198). Durch Schmelzen von Propan -a.a. ß-tricarbonsäure (Bischöfe, 
Guthzeit, B. 14, 615). Beim Kochen von ct.j3-Dicyan-buttersäureäthylester mit konz. Salz- 
säure (HigsoNj Thorpe, Soc. 89, 1463). Durch 4— 6-stündiges Kochen von a-Methyl-a'-cyan- 
bernsteinsäurediäthylester mit starker Salzsäure (Bone, Sprankling, Soc. 75, 856). Beim 
Kochen von asymm. Methyl- acetyl-bernsteinsäurediäthylester CH 3 *CO-C(CH 3 )(C0 2 *C 2 H G )- 
0H 2 -C0 B 'C 2 H 5 mit konz. alkoholischer Kalilauge (Kressner, A. 192, 138). Beim Kochen 
von symm. Methyl-acetyl-bernsteinsäurediäthylester CH 3 *COCH(C0 2 -C 2 H 6 )CH(CH 3 )*C0 2 - 
CaHß mit konz. Kalilauge (Conrad, A. 188, 227). — Bei der Zersetzung der Methyl - 

HO a C C CH 

methronsäure - " (Syst. No. 2595) durch Bromwasser (Trefi- 

H a C'C ■ O-C-CH^CHj) -C0 2 H 
liew, Mangtjbi, 3K. 41, 879; O. 1909 II, 1874). Bei der Oxydation von rechtsdrehendem 
l-Methyl'cyclohexanon : (3) (Syst. No. 612) (Markownikow, A. 336, 307). — Beim Schmelzen 
von Gummigutt mit Ätzkali (HLAsrwETZ, Barth, A, 138, 73). 

Darst. 400 g Weinsäure werden 15—20 Minuten lang geschmolzen, dann stärker erhitzt, 
bis saure Dampfe entweichen; die geschmolzene Masse wird mit 400 g heißem Bimsstein - 
pulver gemengt, die erkaltete Schmelze grob zerkleinert und aus einer zu a / 4 gefüllten Retorte 
anfangs langsam (im ganzen 8— 9 Stunden lang) destilliert (Bechamp, Z. 1870* 371; C. r. 
70, 1000). Das Destillat löst man in 3—4 Volum Wasser, filtriert und verdunstet im Wasser- 
bade, wobei man sofort die Brenzweinsäure krystallisiert erhält. Aus der Mutterlauge der 
Säure stellt man das in kaltem Wasser schwer lösliche saure Kaliumsalz dar, das man aus 
schwachem Alkohol umkrystallisiert; dieses Salz gibt beim Behandeln mit Schwefelsäure 
und Äther die freie Brenzweinsäure (Botjrgoin, A. eh. [5] 12, 419). — 100 Tle. Weinsäure 
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werden mit 100 Tln. Essigsäure auf dem Wasserbade erwärmt und die Lösung über freien* 
Feuer zum Sirup eingedampft; bei mehrtägigem Stehen krystallisiert die Brenzweinsäure- 
aus (Sacc, Z. 1870, 432; ö. r. 70, 1191). 

Trikline (Rammelsberg, Ann. d. Physik 94, 519; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 405) Prismen. F: 
112,5° (Böttinger, B. 11, 1352), 112° (Moldenhauer, A. 131, 340), 111° (Bone, Sfrankling, 
Soc. 75, 860), D: 1,4105 (Schröder, B. 13, 1072). — Löslich in 1,5 Tbl. Wasser von 20* 
(Arpfe, A* 66, 76}. Lösungswärme: Tanatar, 3K. 23, 249. Leicht löslich in Alkohol und Äther 
(A. ). 100 Tle. kaltes Chloroform lösen bei Zimmertemperatur 0,35 Tle. Brenzweinsäure (Hjelt, 
B. 26, 1926). Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 1428. — Molekulare Ver- 
brennungswärme : 519 T 4 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23, 198), 515,2 Cal. (Stohmann, Kleber, 
Langbein, J. pr. [2] 40, 209). Spezifische Wärme: Hess, Ann. d. Physik [N. F.] 35, 425. — 
Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. eh. [8] 8, 331. Elektrolytische Dissoziationskonstante 
für die erste Stufe k x bei 25°: 8,6 xlO" 5 (Ostwald, Ph. Ch. 13,285), bei 23°: 8,54xl0- & 
(Bone, Sprankling, Soc. 75, 863). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die zweite 
Stufe k 2 : 1,6x10^* (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 233). 
Grad der Farbveränderung von Methylorangelösung durch Brenzweinsäure als Maß der 
Affinitätskonstante: Veley, Ph. Ch. 57, 159. Neutralisationswärme: Tanatar, HS. 23, 249; 
Massol, A. ch. [7] 1, 205. 

Brenzweinsäure läßt sich durch Krystallisieren der sauren Strychninsalze in zwei optisch 
aktive Säuren (S. 637) zerlegen (Ladenburg, B. 28, 1170; 20; 1254). Versuch zur Aktivie- 
rung durch Veresterung des Siibersalzes mit einer ungenügenden Menge 1-Amyljodid : Walden, 
B. 32, 2704. 

Brenzweinsäure geht beim Erhitzen auf 200° unter Abspaltung von Wasser in Brenz - 
Weinsäureanhydrid (Syst. No. 2475) über (Markowntkow, A. 182, 328); dieses entsteht auch 
beim Erwärmen der Säure mit P 2 S 5 (Böttinger, B. 11, 1352) oder mit Acetylchlorid (Perkin, 
Soc. 53, 564). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf etwa 300° zersetzt sich Brenz- 
weinsäure unter Entwicklung von Kohlendioxyd (Oeohsner de Coninck, Raynaud, C. r. 136, 
817). Beim Erhitzen mit Glycerin auf etwa 300° entwickelt Brenzweinsäure nur Spuren 
von Kohlendioxyd (Oe. de Co., R., C. r. 136, 817). Brenzweinsäure zerfällt in wäßr. Lösung 
bei Gegenwart von Uranoxyd im Sonnenlicht in Kohlendioxyd, Butter säure und etwas Propan 
(Seekamp, A. 133, 254). Bei Elektrolyse von brenzweinsaurem Kalium entstehen Propylen, 
Propylalkohol und Isopropylalkohol (Petersen, Ph. Ch. 33, 703). Brenzweinsäure wird 
beim Erhitzen mit grob gepulvertem Bimsstein unter Luftzutritt auf hohe Temperatur zu 
Kohlendioxyd und Wasser oxydiert (Oechsnek de Coninck, C. 1903 II, 712). Beim Er- 
hitzen von 1 Tl. Brenzweinsäure mit 2,4 Tln. Brom und 1 Tl. Wasser auf 120° entsteht Brom- 
citraconsäureanhydrid C 5 H 3 O s Br (Lagermark, Z. 1870, 299; Bourgoin, Bl. [2] 28, 99? 

A. ch. [5] 12, 421; Fittig, Krusemark, A. 206, 18). Erhitzt man 1 Tl. Brenzweinsäure 
mit 4,6 Tln. Brom und 8 Tln. Wasser auf 130—132°, so erhält man Kohlensäure und 1.1.1.2- 
Tetrabromäthan (?) (Bourgoin, A. ch. [5] 12, 427). Bei der Destillation von brenzwein- 
saurem Natrium mit Phosphor trisulfid entsteht 3-Methyl-thiophen (Volhard, Ebdmann» 

B. 18, 455). — Kondensation mit Aldehyden zu Homologen der Paraconsäure durch Er- 
hitzen von brenzweinsaurem Natrium mit Aldehyden und Essigsäureanhydrid: Fittig, ^4. 
255, 5, 108, 126, 257; Kondensation mit Salicylaldehyd: F., A. 255, 7, 285. 

NH 4 C s H 7 4 (Arppe, A. 66, 79; 87, 228; Gm. 2, 598; Kekule, A. Spl. 1, 344; Geuther, 
Riemann, Z. 1869, 318). Monoklin (Rammelsberg, J. 1855, 478; Ann. d. Physik 94, 
520). — (NH 4 ) 2 C 5 H 6 4 , Krystallinisch, Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol 
(A., A. 87, 229), Geht beim Stehen im Vakuum in das saure Ammoniumsalz über (Kekule, 

A. Spl 1, 343). - NaC & H 7 4 (A., _A. 66, 79; Gm. 2, 599). - Na 2 C 5 H a 4 +6H a O (A., A. 
66, 80; Gm. 2, 599). Blätter (Hlasiwetz, Barth, A. 138, 74). Nädelchen (Schlossberg, 

B. 33, 1085). 100 g der wäßr. Losung enthalten bei 20° 39,726 g Salz (Schlossberg). Elek- 
trisches Leitvermögen: Ostwald, Ph. Ch. 1, 106. — KC 5 H 7 4 (A., A. 66, 79; Gm. 2, 599). 
Monoklin (Rammelsberg, J. 1855, 478; Ann. d. Physik 94, 519). — K 2 C 5 H ft 4 + H 2 O 
(A., A. 66, 80; Gm. 2, 598). 100 Tle. Wasser von 20° lösen 56,33 Tle. Salz (Schlossberg,. 
B. 33, 1085). Spurenweise in Alkohol löslich (Claus, A. 191, 42). - CuC 5 H 6 4 +2H 2 O 
(A., A. 66, 80; Gm. 2, 607). — Ag a C B H 6 4 (A., A. 66, 80; Gm. 2, 609). Prismen (aus ammo- 
niakhaltigem Wasser) (Kekule, A. Spl 1, 345). - BeC 5 H a 4 +3C 5 H a 4 (A., A. 66, 79; 
Gm, 2, 602), — BeC 5 H e 4 (A., Gm. 2, 602). - MgC 5 H 6 4 +6H a O (A., A. 66, 80; Gm. 2, 
601). Rhombisch (Rammelsberg, Ann. ä. Physik 94, 520). — Ca(C 5 H 7 4 ) 2 +4C s H 8 4 -l- 
2H 3 (A„ A. 66, 79; Gm. 2, 601). - CaC5H e 4 -h2H 2 0. Krystalle (A., A. 66, 80; Gm. 2, 
601; Kekule, A. Spl. 1, 344; Hlasiwetz, Barth, A. 138, 74). Löslich in etwa 100 Tln. 
kochendem Wasser (A., Gm. 2, 601). - CaC 6 H 6 4 +3H 2 0. Verliert bei 100° 1 MoL Wasser. 
Wird bei 140—150° wasserfrei (Bone, Sfrankling, Soc. 75, 860). — Sr(C 6 H 7 O 4 )- s +2H 2 0. 
Blättchen (A., A. 66, 79; Gm. % 600), — Sr0 5 H e O 4 -f-H 2 0. In Wasser leicht lösliche Säulen 
(A. , A. 66, 80; Gm. 2, 600). — SrC fi H 6 4 + 2H 2 0. Säulen. Schwer löslich in Wasser (Grüner, 
Gm t % 600). - Ba(C 5 H 7 4 ) 2 +2H 2 0. Nadeln (A., A. 06, 79; Gm. 2, 600). - Ba{C5H 7 4 ) £ -+- 
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3H 2 (Geuther, Riemann, Z. 1869, 318). — Ba(C 5 H 7 4 ) 3 +4H 2 (Getj., Rie., Z. 1869, 
318). - BaC 5 H 6 4 -J-2H 2 0. Krystalle (A., A. 66, 80; Gm. 2, 599). Leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Alkohol (Getj., Rie., Z. 1869, 318). — ZnC 5 H 6 4 . Pulver (A„ A. 66, 80; Gm. 
2, 603). — ZnC ß H 6 4 + 3H 2 (A., A. 66, 80; Gm. 2, 603). Sehr leicht löslich in Wasser. — 
CdCsHgOi + 2H 2 (A., Gm. 2, 604}. - CdC 5 H 6 4 -f 3H 2 (A., Gm. 2, 604). - 0A1 2 (C 5 H 6 4 ) 2 . 
Niederschlag (A„ Gm, % 602), — PbC B H 6 4 + 2H 2 0. Nadeln (A„ A. 66, 80; Gm. % 605). — 
PbC 5 H 8 4 -f PbO (A., Gm. 2, 604). - PbCg3 6 4 -f 2PbO (A., Gm. 2, 604). - Bi^CgHeO^s + 
Bi 2 3 + 2H 2 (A., A. 66, 80; vgl. Gm. 2, 603). — 2U0 2 (C 5 H Ö 4 ) + C 5 Ha0 4 + 2H a O. Kry- 
stalle (A., Gm. 2, 602). - MnC 5 H 6 4 + 3H 2 (A., Gm. % 603), - Eisenoxydsalze: 
A., Gm. 2, 605. - Ni(C 5 H 7 4 ) 2 + 2C 5 H 8 4 + 2H a 0. Krystallinisch (A., Gm. 2, 607). - 
NiC 5 H 6 4 + 2H 3 0. Krystallpulver (A., Gm. 2, 607). 

Monomethylester der Brenzweinsäure C e H 10 4 = CH 8 ■ CH(C0 2 - CH 8 ) ■ CH 2 * C0 3 H 
oder CH 3 -CH(CO 2 H)-CH 2 *C0 2 *CH 3 . B. Beim Kochen von Brenzweinsäureanhydrid (Syst. 
No. 2475) mit Methylalkohol (Brühl, B, 26, 336; J. pr. [2] 47, 278; Bone, SüdborOügh, 
Sfrankling, Soc. 85, 542). Als Natriumsalz beim Eintragen von Natrium in eine 
methylalkoholische Lösung des Anhydrids (Br.). Durch teilweise Verseifung von Brenzwein- 
säuredimethylester mit methylalkoholischer Kalilauge (Bo., Stj., Sp.}. Durch teilweise Ver- 
esterung von Brenzweinsäure mittels methylalkoholischer Salzsäure (Bo., Sir., Sp.). — Flüssig. 
Kp M : 153-153,5° (Br.); Kp u : 140° (Bo., Su., Sp.). Df T : 1,1436 (Br.). Leicht löslich in 
Wasser, sowie in den üblichen organischen Lösungsmitteln (Be. ; Bo., Str., Sf.). n™' 7 : 1,43006; 
n™- 7 : l,43230;n^ 7 : 1,44195 (Br.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,80 X lO" 5 
{Bo., Su., Sp.). — Wird durch Wasser ziemlich rasch, durch Alkalilaugen fast -augenblicklich 
verseift (Bb.). Ist gegen konz. Salzsäure beständig (Br.). Geschwindigkeit der Veresterung 
mittels methylalkoholischer Salzsäure bei 15°: Bo., Su., Sp., Soc. 85, 541 Anm., 543. Bei 
der Einw. von Äthyljodid und Alkoholat entsteht nicht der Methyläthylester, sondern der 
Diäthylester (Br.). — AgC fi H 9 4 (Bo., Stt., Sp., Soc, 85, 542). 

Dimethylester C 7 H 12 4 = CH s *CH(G0 2 CH 8 )'0H 2 -CO a 'CH 3 . B. Neben dem Mono- 
methylester beim Sattigen einer Losung von Brenzweinsäure in Methylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff (Brühl, B. 26, 338; J.pr, [2] 47, 275; Meerburg, B. 18, 369). — Angenehm 
riechendes Öl. Erstarrt unterhalb —80° glasartig (v. Schneider, Ph. Ch. 22, 233). Kp 759 : 
197° (korr.); Kp 32 : 101 6 (Br.); Kp 750 , 7 : 197,5-198°; Kp 32 : 99,5-100° (M.); Kp: 197-198° 
(Bone, Stjdborottgh, Sprankling, Soc. 85, 543). Df: 1^0692 (Br., J.pr. [2] 47, 276); 
D^: 1,07872 (M.). nl?- G : 1,42042 (Br., J.pr. [2] 47, 276}. 

Monoäthylester C 7 H 12 4 = CH 3 'CH(C0 2 -C 2 H 4 )-CH a -C0 2 H oder CH 3 CH(C0 2 H}- 
CH 2 *C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Kochen von Brenzweinsäureanhydrid mit Äthylalkohol (Brühl, 
B. 26, 339; J. <pr. [2] 47, 280). — Dickes öl. Kp 22 : 160-161°; Df 3 : 1,0982 (Br., J. pr. 
[2] 47, 280). n*' 2 : 1,42899; <- B : 1,43121 (Br., J.pr, [2] 47, 280). 

Methyl-äthyl-Gster C B H 14 4 = CH 3 • ÖH(CO ? ■ CH 3 ) • CH 2 • C0 2 • C a H 5 oder CH 3 - CH(C0 2 ■ 
C 2 H 5 )'CH 2 'CO a -CH 3 . B. Beim Erhitzen einer Lösung von 1 MoL-Gew. des Monoäthylesters 
in Methylalkohol mit 1 Mol. -Gew. Methyl] odid und 1 Mol.- Gew. Natriummethylat auf 
120— 130 ft (Brühl, B. 26, 341; J. pr. [2] 47, 287). Aus Brenzweinsäureanhydrid, Natrium- 
äthylat und Methyl Jodid in äthylalkoholischer Lösung im geschlossenen Rohr bei 100° 
{Br, J. pr. [2] 47, 289). - Ätherisch riechendes öl. Kp 7 „, L : 198-199°; Kp M : 101-102°; 
D?> 9 ! 1,0391; nS ,B : 1,41747; n^ 9 : 1,41952 (Br, J.pr. [2] 47, 288). 

Diäthylester C^O, = CH 3 -0H(CO 2 -C a H 5 )-0H 2 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus Brenzwein- 
säure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Perkin, Soc. 45, 516; Brühl, B. 26, 338; 
J. pr. [2] 47, 277). — Flüssig. Erstarrt unterhalb —80° glasartig (v. Schneider, Ph. Ch. 
22, 233). Kp 7B8 : 218° (MalaguTI, A. 25, 274); Kp: 217,5-218,5° (Perkin, Soc. 45, 
516); Kp 759 : 218° (korr.); Kp 33 : 125° (Br.). D*: 1,01885; Dg: 1,01126 (P.); D* 1 : 1,0123 
(Br.). n^ 1 : 1,41782; nj, w : 1,41984; nJJ' 1 : 1,42914 (Br,). Magnetische Rotation: Perkin, 
Soc. 45, 576. — Gibt bei monatelangem Stehen mit Ameisensäureäthylester und alkohol- 
freiem Natriumäthylat in ätherischer Lösung Oxymethylenbrenzweinsäurediäthylester C 2 H B ' 
O a C-C(:CH-OH)-CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 (Syst. No. 292)und Formylbrenzweinsäurediäthylester 
C^i-OgC-CHtCHOJ-CHtCHaJ-COa-CaHs (Syst, No. 292) (Piohter, Rudin, B. 37, 1611). 
liefert mit Benzophenon und Natriumäthylat Methyl-diphenyMtaconsauremonoäthylester 
(C ß H B ) 2 C:C(C0 2 -C 2 H B )-CH(CH 3 )C0 2 H (Stobbe, B. 28, 3193; Stobbe, Noetzel, B. 39, 
1070), mit Fluorenon und Natriumäthylat Methyl-biphenylen-itaconsäure 

6 4 )>C:C(CO^)'CH(CH 3 )-C0 2 H (Stobbe, Gollücke, B. 39, 1068). 
C 6 H 4 

Di-akt-amylester (vgl Bd. I, S. 385) C 16 H 2s 4 = CH 3 -CH[C0 2 -CH 2 'CH(CH a )-C 2 H 5 ]- 
CH 2 * CO a ■ GH 2 * CH(CH 3 ) ■ C 2 H 5 . B. Aus Brenzweinsäure und akt. Amylalkohol mittels Chlor- 
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Wasserstoffs (Walden, PK CK 20, 576). - Kp 1B : 172° (korr.) (W., PK CK 20, 577). Df vac : 
0,9529 (W., PK CK 20, 577). ng: 1,4352 (W., PK CK 20, 577). [aß: +3,67° (W., PK CK 
20, 577). Rotationsdispersion: W., PK CK 55, 13. 

Dichlorid, BrenzweinsäiirecMorid C 5 H fl O a Cl 2 ==CH 3 -CH(COCl)'CH 3 'COCl. B. Aus 
Brenzweinsauxe und Phosphorpentachiorid (Hjelt, B. 16, 2624). — Flüssig. Kp: 190° 
bis 195° (Hjblt); Kp 1E ; 87° (Meerbubg, ä, 18, 370). — Liefert mit Natriumamalgam und 

CH a CH-CO-x 
Eisessig a-Methyl-butyrolacton 1 >0 (H., B. 16, 2624; Fichter, Herbrand, 

CH 2 ■ CH 2 ' 
B. 29, 1193, 1194). 

Diamid, Brenaweinsäureamid C 6 H lu O a lSra = CH 3 CH(CO-NH 2 )CH a CO-NH a . B. 

Aus Brenzweinsäureester und konz. wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (Weidel, 
Roithner, M. VI, 184), — F: 225°. — - Beim Behandeln mit Kaliumhypobromit-Lösung ent- 

NH-00 
steht das Harnstoffderivat OO" t™ p™ pxr v>CH 2 (durch seine Spaltungsprodukte nach- 
gewiesen). 

Äthylester -nitril, Brenzweinsäure-äthylester-nitril, ß- Cyan-butter säure -äthyl- 
estör C^HnOaN = CH ? -CH(CN)-CH 2 C0 2 C a H B . B. Bei 7-stündigem Erhitzen von 18,5 g 
Jtthylidenmalonsäurediäthylester, gelöst in 300 com Alkohol, mit der Losung von 6,5 g Kalium- 
cyanid in 30 com Wasser auf 60° (Bredt, Kallen, ä. 293, 351). — Flüssig. Kp x «: 105 ü 
bis 106°. — IJeim Erwärmen mit überschüssigem Baryt wasser entsteht Brenzweinsaure. 

Dinitrilj Brenaweinsäurenitril, Propyleneyanid C B H e N 2 — CH 3 - CH(CN) - CH 2 ■ CN. 
B. Aus 1,2-Dibrom-propan und alkoholischem Cyankalium bei 150° (Simpson, A. 121, 160). 
Aus Allylchlorid und alkoholischem Cyankalium in der Kälte, neben anderen Produkten 
(Pinner, B. 12, 2053). Bei 6— 7-stündigem Erhitzen von 200 g Allyljodid mit 150 g ge- 
pulvertem Cyankalium und 200 g absolutem Alkohol auf 100°, neben ß-Äthoxy- buttersäur e- 
nitril ; man läßt unter Umrühren erkalten, verdunstet den Alkohol aus der filtrierten Lösung 
und destilliert im Vakuum (Euler, B. 28, 2953). Beim Erhitzen von a.ß-Dicy an- buttersäure 
CH 3 -CH(CN)-CH(CNVCO a H (Hioson, Thorpe, Soc. 89, 1463). - Flüssigkeit. Erstarrt 
im Kältegemisch zu Prismen und schmilzt dann bei -f-12° (Pi.). Kp: 252—254° (Pi*); KPztr 
130—140° (E.). — Spaltet beim Schütteln mit verdünnter Alkalilauge Blausäure ab (Pome- 
Ranz, C. 19071, 704; A. 351, 359). 

2-Chlor-2-methyl-butandisäure, ß-Chlor-propan-a./J-dicarbonsäujre, Citrachlor- 
toremKweinsäure C 5 H 7 4 C1 = CH 3 -CC1(C0 2 H)'CH 2 -C0 2 H. B, Beim Erhitzen von Mesa- 
consäure mit 20 Tln. bei 0° gesättigter Salzsäure auf 140° (Fittig, Prehn, A. 188, 51; vgi, 
Swarts, Z. 1866, 724). Aus Citraconsäureanhydrid und rauchender Salzsäure bei gewöhn- 
licher Temperatur (Fittig, Landolt, A. 188, 83). — Tafelförmige oder blättrige Krystalle. 
F: 129° (F., L.), 129-130° (S.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in HCl und Mesacon- 
säure, durch Kochen mit Alkalien in HCl, CO a und Methacrylsäure (F., P.). 

2 1 -Chlor-2-methyl-biitandisäiire, j/-Chlor-propan.-a.jS-diearbonaäure, Itaehlor- 
brenzweinsäure C 5 H 7 4 C1 = CH 2 C1 CH(C0 2 H)*CH 2 'CO a H. B. Itaconsäure wird mit 
dem doppelten Gewicht Salzsäure (bei 0° gesättigt) 2 Stunden lang auf 100° erhitzt (Swarts. 
Z. 1866, 721; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 45, 60). — Warzen (aus Wasser). F: 140° 
bis 141° (M., Sgh.). Siedet nicht unzersetzt bei 225—230° (Sw.). — Geht beim Erhitzen im 
trocknen Luft ströme auf 150° in das Anhydrid über (Sw.). Liefert bei Einw. von Kalilauge, 
Kalk- oder Barytwasser oder beim Erhitzen mit Wasser auf 150° Itamalsäure (Sw.). Silber- 
oxyd erzeugt Paraconsäure (Sw.), 

Diäthyleater C 9 H 15 4 C1 = CHaClCH^Og-CsH^CH^CO^CaHs. B. Aus der Säure 
und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Swarts, Z. 1866, 722). — Siedet bei 250—252° 
unter Entwicklung von etwas HCl. 

2.3-Diclilor-2-methyl-butandisäuren, a.5-Dichlor-propan-a.^-dicarbonsäuren 
C 5 H 6 4 C1 2 = CH 3 -CCJ(C0 2 H)CHC1-C0 2 H. 

a) Niedrig schmelzende Fai*m 3 Citradichlorbvenziveinsäure C B H ft 4 Cl 2 ~ CH 3 ■ 
Cd(C0 2 H)'CHCl-C0 2 H. B. Eine Citradichlorbrenzweinsaure enthaltende Lösung entsteht 
beim Sättigen von wäßr. Citraconsäure mit Chlor an der Sonne (Swarts, J t 1873, 582; vgl, 
Michael, Tissot, J, <pr, [2] 46, 388). — Darst. Man laßt Citraconsäureanhydrid mit einer 
10°/<>igen Lösung von 1 Mol.-Gew. Chlor in Tetrachlorkohlenstoff im Sonnenlichte stehen, 
destilliert darauf den' Tetrachlorkohlenstoff ab und behandelt den Rückstand mit Wasser 
<Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 384). — Krystallmasse (aus Benzol). F: 119—120° (Zers.) 
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(M., T., J. pr. [2] 46, 385). Fast unlöslich in kaltem Benzol, ziemlich leicht in heißem, lös- 
lieh in Alkohol, Äther, Aceton (M., T., /, pr. [2] 46, 385). — Zerfällt bei der Destillation in 
Chlorcitraconsäureanhydrid, Chlorwasserstoff und Wasser (M., T., J. pr. [2] 46, 385). Beim 
Kochen mit Wasser entstehen Propionaldehyd, Chlormethacrylsäure, Chlorcitramalsäure 
und Chlorcitraconsäureanhydrid (M., T., J. pr. [2] 46, 385). Kalilauge erzeugt in der 
Kalte Chlor citraconsaure und Chlormesacon säure (M., T., J. pr. [2] 46, 389). Beim Kochen 
mit Ätzbarytlösung entsteht Chlormesacon säure (M., T., J, pr w [2] 52, 339). 

b) Hocftscft/melzende Form, Mesadichlorbrenz Weinsäure C 5 H 9 4 Cl a = CH S ■ 
CCl(C0 2 H)*CHCl-COfrH. B. Das Chlorid entsteht beim Stehen von Mesaeonsäurechlorid 
mit einer gekühlten 10%igen Lösung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff an der Sonne; 
man zerlegt das Chlorid mit Wasser (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 390). — Prismen (aus 
Benzol). F: 123°. Leicht löslich in Wasser, schwer in kaltem Benzol. — Beim Erhitzen mit 
Wasser im Wasserbade entstehen Propionaldehyd, Chlormethacrylsäure, Chlorcitramalsäure 
und Chlorcitraconsäureanhydrid (M., T., J. fr. [2] 46, 391 ; 52, 338). Bei der Behandlung 
mit alkoholischer Kalilauge -wird ein Gemisch von CMorcitTacönsäure und Chlormesacon- 
säure gebildet (M„ T., J. pr. [2] 46, 392). ___ . ._ . 

2.2 1 -Dichloi--2-metbyl-butaiidisäure , ß.y-DicMor-propan-a.ß-dicarbonsäure , 
Itadichlorbrenzweinsäure C 6 H fl 4 Clg -= CH a Cl- CC1(C0 2 H) * CH a ■ COgH. B. Aus Itacon- 
saure und Chlor (Swarts, Z. 1865, 55). — Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser. 

2-Brom -2 -methyl-butandisäurej jS-Brom -propan-a./S- dicarbonsäure, Citrabrom- 
brenaweinaäure C5H 7 4 Br = CH 3 -CBr(C0 2 H).CH 2 -C0 3 H. B. Beim Stehen von Citracon- 
saure oder Citraconsaureanhydrid mit höchst konz. Bromwasserstoff säure (Ffttig, Landolt, 
A. 188, 77; Autenbieth, Pretzeix, B. 36, 1271). Aus Mesaconsäure und rauchender 
Bromwasserstoffsäure bei 140° (F., L., A. 188, 82). Aus Brenzweinsäure, Brom und rotem 
Phosphor bei ca. 90° (Atjweks, Imhätjser, B. 24, 2236). — Monoklin prismatische (Aezrtjni, 
A. 188, 78) Krystalle. F: 148° (F., La.), 149° (Lutz, B. 35, 4370). — Zersetzt sich beim Er- 
hitzen über dem Schmelzpunkt (F., La.). Zerfällt beim Kochen mit überschüssiger Soda- 
lösung in Bromwasserstoff, Kohlendioxyd und Methacrylsäure (F., La.). Das Silbersalz, 
mit Wasser auf 130° erhitzt, zerfällt in Silberbromid, Kohlendioxyd und AHylen (Boxjbgoin, 
Bt. [2] 28, 459). Gibt mit Ammoniak in Methylalkohol 2-Methyl-butanol-(2)-amid-(4)- 
säure-(l) CH 3 -C(OH)(C0 2 H)'CH a -CO-NH a (Lutz, B. 35, 4370). 

3-Brom-2-methyl-butandisäurö, a-Brom-propan-a./?-diearbonsäure C B H 7 4 Br = 
CH 3 -CH(CO*H)-CHBr-C02H. B. Aus Propan-a,a.jS-tricarbonsäure in Wasser mittels Broms 
(Bischoff, Öüthzeit, B. 14, 616; B., B. 23, 1928). - Prismen (aus Wasser). F: 203,5° 
(B.). Elektrolytische Dissoziationskonatante der ersten Stufe k t : 4,8x10" a (Walden, Ph. 
Ch, 8 T 480), der zweiten Stufe k a : 51 x 10 — a (durch Leitfähigkeit bestimmt) (Wegscheideb, 
M> 23, 629). — ■ Liefert bei längerem Erhitzen auf 210° Citraconsaureanhydrid (B.). 

Brombrenzweinsäurediäthyles ter C s H ls 4 Br= CH S • CH(C0 2 - C a H 6 ) - CHBr • CO s ■ C 2 H fi 
oder CHg-CBrtCOgCjpaJ-CHj-COj-CaHä. B. Man behandelt Brenzweinsäure mit Brom 
und amorphem Phosphor und gießt das Reaktionsprodukt in Alkohol (Bone, Spranexiütg, 
Soc. 81, 48). — Kp 44 : 151 — 153°. — Liefert durch folgeweise Kondensation mit Natrium- 
cyan essigester und Verseifung die a-Methyl-tricarballylsäure. 

2 1 -Brom-2-methyl-butandisäure, y-Brom-propaii-ajS-dicarbonsäure, Itabrom- 
brenzweinsäure C 5 H 7 4 Br = CH 2 Br-CH(CO g H)'CH a -CO a H. B. Aus Itaconsaure mittels 
einer bei 0° gesättigten Brom wasserst off säure bei gewöhnlicher Temperatur (Fittig, Landolt, 
A. 188, 73) oder bei 160° (Swarts, Z. 1866, 722). — Darst. 1 Tl. fein gepulverte Itaconsaure 
bleibt 5—6 Tage lang mit dem gleichen Volum bei 0° gesättigter Bromwasserstoff säure unter 
häufigem Schütteln bei Zimmertemperatur stehen; die gebildeten Krystalle saugt man ab 
und wäscht sie einmal mit kaltem Wasser (Fittig, Beer, A. 216, 79). — Monoklin prismatische 
(Arzruni, A. 188, 75) Krystalle. F: 137° (F., L.). Siedet gegen 250° unter Zersetzung 
(S.). Leicht löslich in heißem Wasser (F., L.). — Zerfällt beim Kochen mit Soda oder Calcium- 
carbonat rasch in Bromwasserstoff, Itaconsaure und Itamalsäure (F. , L. ). Bei 6— 7 -stündigem 
Kochen der Säure mit Wasser ensteht PaTaconsäure (F., L.). Mit Ammoniak in Methyl- 
alkohol entsteht 2-Methylol-butanamid-{4)-säure-(l) HO'CH 2 *CH(C0 2 H)-CH 2 -CO-NH S 
(Lutz, B, 35, 4376). Liefert beim Sättigen der alkoholischen Losung mit Chlorwasserstoff 
Itachlorbrenzweinsäurediäthylester (Swarts, Z. 1866, 722). 

Diäthylestar C 9 H n 4 Br ^ CHgBrCHtCOg-CgHsVCHg-COs^H.;. B. Aus Itabrom- 
brenzweinsäure und Alkohol bei 110° ( Swarts, Z. 1866, 722). Aus Itabrombrenzweinsäure 
und Alkohol mit Brom Wasserstoff (Anschtjtz, Reuter, A. 254, 144). Aus Itaconsaure 
und Alkohol mittels Bromwasserstoffs (A., R.). — Siedet bei 270—275° unter teilweiser 
Zersetzung (S.). Kp 12 : 140° (A., R.). 
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2.3-Dibrom-2-methyl-butandisä\Lre , a.jfl-DibronL-propan-a-jff-diearboiisäure 
C 5 H fl 4 Br 2 = CH 3 CBr(CO a H)-CHBr-C0 2 H. 

a) Niedrig schmelzende Form, Citradibrombrenzweinsäure C 6 H„0 4 Br 2 — 

CH 3 'CBr(0Oi^)-CHBr-CO 2 H:. B. Aus Citraconsäure und Brom (Kekule, A. Spl. .2, 96). 
Aus Brenzweinsäure, Brom und rotem Phosphor bei 100° (Avwers, ImhXusee, B. 24, 2237). 
— Barst. Man vermengt 4 Tle. Citraconsäure mit 4—5 Tln. Wasser und 5 Tln. Brom (Fittig, 
Krusemark, A. 206, 2). - Prismen (aus Benzol). F: 150-151° (A., I.). 100 Tle. der 
wäßr. Lösung enthalten bei 13° 57,04 Tle, Säure (Fettig, Landolt, A. 188, 86). Sehr leicht 
löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Idgroin (A., L). — Zersetzt sieh bei der Destillation in Bromwasserstoff, Wasser und Brom- 
citraconsäureanhydrid (Kekule), Gibt bei Behandlung mit Wasser und Zinkspänen bei 
höchstens 30° Brenzweinsäure und Mesaconsäure (Michael, J. pr. [2] 52, 320). Beim Kochen 
von Citradibrombrenzweinsäure mit Wasser entstehen Kohlensäure, Bromwasserstoff, Pro- 
pionaldehyd und £-Brom-methacrylsäure (Fittig, Krusemark, A. 206, 7). Die gleichen 
Produkte werden erhalten, wenn man eine wäßr. Lösung von Citradibrombrenzweinsäure 
mit Kaliumcarbon at oder Kalilauge neutralisiert (Frieurich, A. 203, 353) oder mit einem 
Überschuß von Soda erwärmt (Fittig, Krusemark, A. 206, 3). Bei der Zersetzung mittels 

Sodalösung in großem Überschuß entsteht auch Oxycitraconsäure H0 2 CC(CH 3 )CH-C0 2 H 
(Ssemenow, 3EE. Öl, 296; 0. 1899 I, 1205). Citradibrombrenzweinsäure gibt bei der Einw. 
eines Überschusses von konz, Natronlauge oder Kalilauge unter Kühlung Brommesaconsäure 
(Lossen, Gerlach, B. 27, 1852; Michael, Tissot, B. 27, 2130; Michael, J.pr. [2] 52, 
336). Beim Eintragen von Silberoxyd in die kalte, verdünnte Losung wird Bromcitracon- 
säure gebildet (Bourgoin, Bl. [2] 31, 252). Bei der Einw. von Phenylhydrazin entstehen 

.N : CH 
unter Entwicklung von Kohlendioxyd 4-Methyl-l-phenyl-pyrazoIon-(5) C e H 5 'N<^ * 

^CO ■ CH • CH 3 
(Syst. No. 3562) und kleinere Mengen 3-Methyl-l-phenyl-4-benzolazo-pyrazolon-(5) 

"VT . p. PTT 

C e H 6 -N/ " ■ * ^ ' (Syst. No. 3588), sowie Brommethacrylsäure (Fichter, Enze- 

x CO-C:N--NH*C<jH 5 
kaüer, Üllenberg, B. 33, 494). — CaCfrHaOaBrjj. Krystalle (Kekule, A. Spl. 2, 98), 
Diäthyleater C»H u 4 Br 4 -= CHg-CBr^OjCaH^) CHBr*C0 2 C 3 H 6i B. Aus Citraeon- 
säurediäthylester mit Brom in ätherischer Lösung im Tageslicht (Michael, Schulthess, 
J. pr. [2] 43, 593), — Flüssig. Kp 22 : 164°. — . Beim Behandeln mit Zinkspänen und feuchtem 
Äther entsteht Mesaconsäurediäthylester (M., T., J. pr. [2] 43, 593). Verlauf der Broment- 
ziehung durch Zink: Michael, B. 34, 4221. Gibt bei der Behandlung mit etwas mehr als 
2 Mol.- Gew. Natriumäthylat in alkoholischer Lösung Äthoxycitraconsäurediäthylester neben 
Diäthoxybrenzweinsäurediathylester (Leighton, Am. 20, 141)» 

b) Hochschfneteetide l?orm 9 Mesadibronibrenztveinsäure C 6 H 5 4 Br 2 — CH S * 
CBrCCO-H^CHBr-COfcH. B. Beim Erwärmen von Mesaconsäure mit Brom auf 60—70° 
(Kekule, A. Spl. 2, 102). Aus Mesaconsäure, Brom und Wasser im geschlossenen Rohr 
bei 60—70° (Fettig, Krusemark, A. 206, 2). — Warzen. Schmilzt bei langsamem Er- 
hitzen unter Zersetzung bei 193—194°, bei raschem Erhitzen bei 204° (Ftttig, Krusemark, 
A. 206, 3). 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 13° 24,11 Tle. Saure (Fittig, Landolt, 
A. 188, 86). — Liefert bei der Destillation Bromcitraconsäureanhydrid (Moeawski, J. pr. 
[2] 11, 469). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Bromcitraconsäureanhydrid und Brom- 
wasserstoff; daneben entstehen Kohlensäure und Propionaldehyd (F., Kr., A. 206, 16). 
Beim Kochen mit 2 Mol. -Gew. Sodalösung entstehen Bromwasserstoff, Kohlensäure, Propion- 
aldehyd und ß-Brom-methacrylsäure, sowie Iso-/J-brom-methacrylsäure (F., Kr., A. 206, 9). 
Gibt in wäßr. Lösung mit Aiiiün auf dem Wasserbade Bromcitraconanil und Brommeth- 
acrylsäure, beim Erhitzen auf freier Flamme Anilinocitraconanil (Fichter, Preiswerk, B. 
85, 1627 Anm.), 

Diäthylester C 8 H„0 4 Br 2 = CH 8 -CBr(C0 2 -C ? H 5 )-CHBr-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Einw. 
von Brom auf eine gekühlte Losung von Mesaconsäurediäthylester in Chloroform unter Be- 
lichtung (Michael, B. 34,4220). - Flüssig. Kp 13)B : 152—153°. — Verliert beim Erhitzen 
in ätherischer Lösung mit Zinkstaub sein Brom rascher als Dibrombernsteinsäurediäthylester 
und Isodibrombernsteinsäurediäthylester. 

S.S-Dibrom-2-methyl-butandisaure , a,a -IMbrom-propan-a.ß-diearbonBäure 
C B H fl 4 Br 2 =CH 3 -CH(C0 2 H)CBr 2 -CO B H. B. Beim Behandeln von Propan-a.a 0-tri- 
oarbonsäure CHaCHCCOJ^CHtCOaH^ mit Brom (Bischoef, Emmert, B. 15, 1107). - 
F: 127—128« Leicht löslich in Wasser. Zersetzt sich von 130° an. — Die freie Säure wird 
durch Bleizucker gefällt. Beim Erwärmen mit alkoholischem Kali entsteht a-Brom-croton- 
säure (B., B. 23, 1927). 
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2.2 1 -Dibrom-2-methyl-butandisäure , /^-Dibrom-propan-a./^cUeartaonsäure , 
Itadibrombrenzweingäure C 5 H a 4 Br 2 = CH 2 Br*CBr(CO a H)-CH 3 -CO a H. B. Man über- 
gießt 200 g Itaconsäure mit 200—250 ccra Wasser und gibt 250 g Brom hinzu (Kekule, 
A+ SpL 1, 339). — Krystallkrusten. Leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in Wasser 
(K.). — Zerfällt bei der Destillation in Bromwasserstoff und Bromitaconsäure (Swarts, J. 

CH==C-CO H 
1873, 584). Gibt beim Kochen mit einem Überschuß von Sodalösung Aconsäure • - a 

(Syst. No. 2619) (K., A, Spl. 1, 347). Dieselbe Säure entsteht beim Kochen der Itadibrom- 
brenzweinsäure mit Wasser und Bleioxyd (SwAEtTS, J. 1873, 584). Itadibrombrenzweinsäure 
gibt bei gelindem Erwärmen der wäßr. Lösung mit Silberoxyd Itaweinsäure CH 2 (OH) 
C(OH)(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H (Syst. No. 251) (Keextle, A. Spl. 1, 346; vgl. Moeawski, J. pr. 
[2] U, 453). Beim Erhitzen mit Kaliumjodid entsteht Itaconsäure neben Kaliumbromid 
und Jod (Swabts, Z. 1865, 54). Gibt mit Phenylhydrazin Butanalsäure-phenylhydrazon- 
phenylhydrazid C 6 H 6 -ira-N:CH-CH s -CH 2 -CO*;NIH-NH-CßH 5 (Fichter, Guggenheim, J. 
pr. [2] 76, 545). 

Diäthylester CöHi^Brfl^CHjsBr-CBrfCOa-GaH^-CHa-COa'CaH^ B, Aus Itacon- 
säurediäthylester mit Brom in Chloroform (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 43, 593), — 
Flüssig. Kp 19 : 158°. — Mit Zinkstaub und feuchtem Äther entsteht Itaconsäurediäthylester. 

TMbrombreiiawernsäure C fi H fi 4 Br s . B. Beim Erhitzen von Brenzweinsäure mit 
3—5 Mol.-Gew. Brom und Wasser auf 120°, zuletzt auf 150° (Lagermarck, Z. 1870, 303). 
— Prismen. Sublimiert oberhalb 240°, ohne zu schmelzen. — AgC ö H 3 4 Br 8 . Niederschlag. 
Unlöslich in Wasser. 

2 1 - Jod-2-methyl-butandisäure, y- Jod-propan-a.^-diearbonsäurej Itaj odbrenz- 
weinsäure C 6 H 7 4 I = CH 2 ICH(CO^)*CH 2 -C0 2 H. B. Aus Itaconsäure und 1 Mol.- 
Gew. Jodwasserstoff säure bei 150° (Swabts, Z. 1866, 722), — Warzen. E: 135°. Schwer 
löslich in Wasser. — Gibt mit Jodwasserst off säure Brenzweinsäure. 



3. 2-Methy Isnu re-biitafisüiire-fl) 9 J*ropan-a.a-d.icar bottsüure , Äthy l- 

malonsäure C ß Hg0 4 = CaH s »CH(COfeH)* B. Man setzt a-Brom-buttersäureäthylester 
mit Kaliumcyanid in wäßriger oder alkoholischer Lösung um und verseift das erhaltene 
Produkt mit Kalilauge (Wislioenus, B. 2, 721; Wislicenus, Urech, A. 165, 93; SaizEW, 
Tupolew, A. 171, 243; Mabkownikow, A, 182, 329). Der Diäthylester entsteht bei der 
Einw. von Äthyljodid auf Natriummalonsäurediäthylester in absolut-alkoholischer Lösung 
(Conrad, A. 204 7 134) oder in absolut-ätherischer Lösung (Michael, J. pr. [2] 72, 
548); beim Eintragen von gepulvertem Kaliumhydroxyd in ein Gemisch von Malonsäure- 
diäthylester und Äthyljodid (Michael, J. pr. [2] 72, 553); beim Erwärmen von Malonsäure- 
diäthylester mit Äthyljodid und Silberoxyd auf dem Wasserbade (Lakdeb, Sog. 77, 744); 
bei Einw. von 1 MoL-Gew. Magnesiumäthylat und etwas mehr als 2 Mol- Gew. Äthyljodid 
auf 2 MoL-Gew. Malonsäurediäthylester in Gegenwart von absolutem Alkohol (Meuhier, 
C. r, 137, 700; Bl. [3] 39, 1175); durch Einw. von Äthyljodid auf das aus Zinkäthyljodid 
und Malonsäurediäthylester entstehende Produkt (Daimler, B. 20, 203; A. 249, 174; Michael, 
Am, 25, 424); bei der Destillation von Oxalbuttersaurediäthylester C2H 5 *O a C-COCH(C 2 H 5 )* 
COg-C^Hs unter gewöhnlichem Druck (Wislicenus, Kiesewetter, B. 31, 194). — Darst. 
Man verseift den Diäthylester (s. S. 644) durch V«— Va-stündiges Erwärmen mit konz. Kalilauge 
(je 1,25 g KOH + 1 g H s O auf 1 g Ester) ; nach Verdünnen mit Wasser gibt man unter Kühlung 
die dem gesamten Kali äquivalente Menge konz. Salzsäure hinzu und äthert die Äthylmalon- 
säure aus oder man macht die Lösung mit konz. Salzsäure eben sauer, fällt mit höchst konz. 
Chlorealciumlösung das Calciumsalz der Säure aus und zerlegt es mit Salzsäure (L. Gatter- 
mann, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 177; vgl. Schey, 
R. 16, 356). Um aus einem Äthylmalonsäurediäthylester» welcher von der Darstellung 
her mit Malonsäurediäthylester und mit Diäthylmalonsäurediathylester verunreinigt ist, 
reine Äthylmalonsäure zu gewinnen, verfährt man nach Michael («/. pr. [2] 72, 539, 550) 
folgendermaßen; 75 g des rohen Äthylmalonsäurediäthylesters werden x j 2 Stunde mit 40 g 
25%iger Kalilauge geschüttelt und das alsdann noch ungelöste öl eine Stunde mit 25 g Kali 
in 100 g Wasser am Rückflußkühler gekocht. Das jetzt noch unzersetzte Öl wird in eine 
Lösung von 25 g Kali in 30 g Wasser eingetragen, wobei heftige Reaktion erfolgt. Der vor- 
handene Diäthylmalonsäurediathylester (welcher unverseift geblieben ist) wird durch Aus- 
äthern entfernt und die Lösung nach Zusatz von soviel 20 ft / iger Kalilauge, daß die Menge 
des angewandten Alkalis 70 g beträgt, 2 Stunden erhitzt. Sie wird dann zu l Liter ver- 
dünnt, mit Salzsäure neutralisiert und mit Chlorcalcium gefällt. Es fällt fast reines athyl- 
malonsaures Calcium aus. 

41* 
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Prismen (aus Wasser). Kristallisiert auch mit 1 Mol. Wasser, das bei 100° entweicht 
(Massol, C\ r. 126, 1354). Schmilzt wasserfrei bei lll,6° (Mabkownikow, A. 182, 332: 
Conrad, ä. 204, 136; Massol, G. r. 126, 1354), 100 com wäßr. Lösung enthalten bei 0° 52,8, 
bei 50° 90,8 Tle. wasserfreie Säure (Massol, Lamouroux, C. r. 128, 1000). Lösungswärme: 
Mass., C. r. 126, 1354. Leicht loslich in Alkohol und Äther (Co.). Assoziation in Phenol- 
lösung: Robertson, Soc. 83, 1428. Molekulare Verbrennungswärme : 517,9 Cal. (Stoh- 
mann, Kleber, Langbein, J. <pr. [2] 40, 209). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
der ersten Stufe k x bei 25°: 1,27 X 10" 3 (Ostwald, Ph. Gh. 3, 284), der zweiten Stufe k 2 : 
0,54x 10" 6 (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. Ok. 25, 225). Grad der 
Färb Veränderung von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante (Veley, PK Ch. 
57, 159). Neutralisationswärme: Mass., G. r. 126, 1355. — Zersetzt sich gegen 160° in Kohlen - 
dioxyd und Buttersäure (Wislicentts, Urech, A. 165, 95; Mabkownikow, A. 182, 332). 
Erleidet den gleichen Zerfall beim Eindampfen der wäßr. Lösung; die Zersetzung wird durch 
die Gegenwart von Salzsäure beschleunigt (Mabkownikow, A. 182, 332). Spaltet auch beim 
Erhitzen der Glycerinlösung ziemlich leicht Kohlendioxyd ab (Oechsner de Coninck, Ray- 
naud, C. 1905 I, 671). Elektrolyse des Kaliumsalzes : Petersen, Ph. Ch. 33, 704. Äthyl - 
malonsäure gibt beim Kochen mit Chloral in Gegenwart von Pyridin y.y.y-Trichlor-0-oxv- 
a-äthyl-buttersäure CCl 3 -CH(OH)-CH(C a H 5 )'CO a H (Doebner, Segelitz, B r 38, 2733). " 

CuC 5 H 6 4 +3H 2 0. Blaugrüne Tafeln (Wislicenus, Urech, A. 165, 96). — Ag 2 C 5 H 6 4 . 
Nadeln (aus heißem Wasser). Etwas leichter löslich in heißem Wasser als in kaltem (Daimler, 
A. 249, 178). — GaCgJIaOi -{-H a Ö. Prismenförmige Krystalle. Ist in heißem Wasser schwerer 
löslich als in kaltem (Tupolew, A. 171, 245). — Ba(C B H,0 4 ) 2 +H 2 0. Blättchen oder flache 
Nadeln. Zerfällt beim Eindampfen der wäßr. Lösung sowie beim Erhitzen für sich etwas 
oberhalb 100° in buttersaures Barium und Kohlensäure (Dai., A. 249, 177). — BaCj^HfiOi-t- 
V 2 H 2 0. Prismen. Sehr schwer löslich in Wasser (Dai., A. 249, 177). — ZnC 5 H 6 4 +2V a H 2 0. 
Tafeln (Mabkownikow, A. 182, 333; Conrad, A, 204, 136). Löslich in 456 Tln. Wasser 
(M.). - PbC 5 H 6 4 . Krystallinisch (Wi., U., A. 165, 97). 

Dimethylester C 7 H 13 4 = G £ H B *CH(C0 2 *CH 3 ) a . B. Aus Malonsäuredimethylester, 
Äthyljodid und gepulvertem Kaliumhydroxyd (Bischoee, B, 40, 3135). — öl. Kp: 178° 
bia 179°, DJ™ 5 : 1,104. — Gibt bei der Bromierung Äthylbrommalonsäuredimethylester. 

Monoäthylestör C 7 H ia 4 = C 2 H 5 CH(C0 3 H)-C0 2 -C 2 H B . B. Aus 1 Mol.- Gew. Äthyi- 
malonsäurediäthylester in absolutem Alkohol und 1 Mol.- Gew. Kaliumhydroxyd in abso- 
lutem Alkohol (Marguery, Bl. [3] 33, 542, 544). Man verseift das Reaktionsprodukt, das 
man aus Malonsäurediäthylester und Äthylbromid in alkoholischem Natriumäthylat erhält, 
mit der molekularen Menge alkoholischer Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur (Statj- 
dinger, Bereza, B. 42, 4913). — Sirupöse Flüssigkeit. D£: 1,0878; schwer löslich in Wasser, 
leicht in Äther und Benzol; vfti 1,42945 (M., Bl. [3] 33, 545). — Geht beim Erhitzen auf 
120° unter Abspaltung von CO a in Buttersäureathylester über (St., B.). Zersetzt sich auch 
beim Destillieren im Vakuum (M.). — KG 7 H 11 4 . Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol; unlöslich in Äther (M., Bl. [3] 33, 543). 

Diäthylester C 9 H 18 4 = C 2 H 5 -CH(CO a -C ä H 5 ) 2 . B. Siehe oben bei Äthyhnalon- 
saure. — Darst. Man gibt zu einer Lösung von 2,3 g Natrium in 25 g absolutem Alkohol 
allmählich 16 g Malonsäurediäthylester und fügt darauf 20 g Äthyljodid hinzu; man erwärmt 
dann 1—2 Stunden auf dem Wasserbade, bis die Flüssigkeit nicht mehr alkalisch reagiert, 
destilliert den Alkohol aus einem Kochsalzbade ab und entzieht dem Rückstand nach Zusatz 
von Wasser den Äthylmalonsäurediäthylester durch Äther (L. Gattermann, Die Praxis 
des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 177). Zur Reindarstellung vgl: 
Michael, J. <pr. [2] 72, 547, 550. - Flüssig. Kp 74a : 211° (geringe Zers.) (Ml., J. pr. [2] 72, 
550); Kp: 207-209° (Meüniee, O. r. 137, 715; Bl. [3] 29, 1176), 207° (Conrad, A. 204, 
134); Kp 19 : 92° (Mi.); Kp s : 77° (Eukman, C. 1907 II, 1210). D 1 ** 8 : 1,0099 (Ew.); D*: 1,008 
(Co.); D™: 1,004 (Mi.). n"' B : 1,41802 (Eij.). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. 
— Beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 350° bleibt der Äthylmalonsäurediäthylester zum 
größten Teil unverändert, ein geringer Teil wird unter Bildung von Kohlendioxyd, Butter- 
säureester, freier Buttersäure und Wasser zersetzt (Mabkownikow, A. 182, 334). Bei der 
Einw. von Jod auf Natriumäthylmalonsäurediäthyiester in Gegenwart von absolutem Äther 
entsteht der (nicht in reinem Zustande isolierte) Jod -äthylmalonsäurediäthylester C 2 H 5 - 
CI{C0 3 'C 2 H 6 ) 3r der mit siedendem Barytwasser Äthyltartronsäure CaHVCtOHHCO^H)^ mit 
alkoholischer Kalilauge Äthoxy-äthylmalonsäure C 2 H B -C(0-C a H 5 )(C02H) 2 liefert (Bischoef, 
Hatjsdörfer, A. 339, 120). Äthylmalonsäurediäthylester liefert mit rauchender Salpeter- 
säure Nitro-äthyimalonester (ülpiani, R. A. L. [5] 13 II, 347; G. 351, 274). Die Natrium- 
verbindung des Äthylmalonsäurediäthylesters gibt in Benzol oder absolutem Äther bei den 
Umsetzungen mit Chloressigsäureäthylester, Chloraceton oder cu-Chlor-acetophenon kollo- 
idale Lösungen von Natriumchlorid (Paal, Kühn, B. 41, 52, 53, 55, 56; vgl.: Michael, 
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B. 38, 3226; Paal» B. 39, 1438), mit Bromessigsäureäthylester oder mit ^-Brom-acetophenon 
kolloidale Lösungen von Natriumbromid (Paal, Kühn, B. 41, 58, 59; P. f Zahn, B. 42, 285), 
sowie mit Jodpropionsäureäthylester kolloidale Lösungen von Natrium Jodid (Paal, Kühn, 
B. 41, 61). Über die analoge Bildung von kolloidalen Lösungen von Kaliumchlorid und 
-bromid mit Hilfe der Kaliumverbindung des Äthylmalonsäurediäthylesters vgl. Paal, 
Zahn, B. 42, 285, 295. Natriumäthylmalonsäurediäthylester liefert mit Phenylisocyanat 
in Äther eine Verbindung C 2S H B1 4 N 3 (s. bei Phenylisocyanat) (Syst. No. 1640) neben tri- 
molekularem Phenylisocyanat (Syst, No. 3889) (Michael, B. 38, 36). 

Di-akt--amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 15 H 28 4 = C B H 5 -CH[C0 2 -CH 2 *CH(CH s )- 
C^Hjj]^ Drehungsvermögen: Walden, 5K. 30, 767; 0. 1899 1, 327. 

Athylmalonsäure-äthylester-ehlorid CfHuO^Cl = C a H B • CH(COCl) - C0 2 • C a H B . B. 
Aus deni Äthylmalonsäuremonoäthylester und Phosphorpentachlorid in Äther ( Statjdinger, 
Bereza, B. 42, 4914). Aus Äthylmalqnsäuremonoäthylester und Thionylchlorid (Mar- 
öuery, Bl. [3] 33, 547). — Schwach rauchende Flüssigkeit von unangenehmem Geruch 
(M.). Kp 28 : 90-94° (M.); Kp 13 : 75-77° (St., B.). 

Äthylmalonaäuredichlorid, ÄthyluaalonyleMorid C 5 H 6 2 C1 2 — C 2 H 6 -CH(COCl) 2 . 
B. Aus Äthylmalonsäure mit PC1 B (Augur, A. eh. [6] 22, 350). - Kp 35 : 76-82°. 

Äthylmalonsäure-äthylester-amid C T Hi B 8 N = C 2 H B • CH(C0 • NH a ) ■ C0 2 ■ CjH 5 . B. 
Neben Äthylmalonsäurediamid aus Äthylmalonsäurediäthylester mittels verflüssigten Ammo- 
niaks im geschlossenen Rohr bei 16—17° oder mittels konz. alkoholischen Ammoniaks im 
geschlossenen Rohr bei 130° (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 849). Durch Einleiten von Ammo- 
niak in die Benzol-Lösung des Äthylmalonsäure -äthylester-chlorids (Marguery, Bl. [3] 33, 
547). — Nadeln. Sublimiert auf dem Wasserbade in Nadeln (E. F., IX). F: 77° (korr.) 
(E, F«, D.), 90° (Maqüenne scher Block) (M.). Sehr leicht löslieh in Wasser (E. F., D.). 

Äthylmalonsäurediamid C B H 10 O 2 N 2 = C 2 H- -CH^O-NH^a. B. Aus Äthylmalon- 
säurediäthylester mit konz, wäßr. Ammoniak bei Zimmertemperatur (Freund, Goldsmith, 

B. 21, 1245). Neben Äthylmalonsäureäthylesteramid aus Äthylmalonsäurediäthylester mit- 
tels verflüssigten Ammoniaks im geschlossenen Rohr toei 16—17° oder mittels konz. alkoho- 
lischen Ammoniaks im geschlossenen Rohr bei 130° (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 849). 
Aus Malonsäurediamid, Äthyljodid und Natriumäthylatlösung auf dem Wasserbade (H. Meyer, 
M, 28, 5; Conrad, Schulze, B. 42, 730). — Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). F: 216° 
(korr.) (E. Fi., D.), 214° (H. M.), 212-214° (C, Sch.), 212° (Henry, J. 1889, 639), 207" 
bis 208° (Fb., G.). Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol; unlöslich in Äther 
und Chloroform. 

Äthylmalonsäuremononitril , a-Cyan-buttersäure CsH^C^N = C 2 H 5 -CH(CN)' 
CO a H. B. Der Äthylester entsteht bei der Einwirkung von Äthyljodid auf Natrium- cyan- 
essigsäureäthylester (L. Henry, 0, r. 104, 1619; P« Henry, /. 1889, 637) im Gemisch 
mit (30%) Diäthy Icy an essigsäur eäthylester (Hessler, Am. 22, 170); man behandelt das 
Gemisch mit wäßriger Natronlauge bei Zimmertemperatur; hierbei wird der Ester der 
a-Cy an- butter säure zur Cyan buttersäure verseift, während der Ester der Diäthylcyanessig- 
säure unverändert bleibt (Hessler, Am. 22, 173). Der Äthylester entsteht aus a-Brom- 
buttersäureester, Alkohol und Hg(CN) 2 -f 2KCN bei 130° (Markownikow, A. 182, 330). 
Durch Einw. von 3Ö°/„iger Kalilauge auf Äthylcyanmalonsäurediäthylester C^H B -G(CN)(C0 2 * 
C 2 H 5 ) 2 (Haller, Blanc, C. r. 132, 384). - Flüssig. Kp 24 : 160-161°. — Zerfallt beim 
Erhitzen in Kohlendioxyd und Butyronitril (Hessler). — AgCßHaOaN. Krystallinischer 
Niederschlag (Hessler}. — Calcium salz. Krystallinisch. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol (Haller, Blano). 

Äthylester C^H^OJIS = C 2 H 5 -CH(CN)C0 2 C a H 5 . B. Siehe oben bei Äthylmalon- 
säuremononitril. — Darstellung des reinen Esters aus dem Silbersalz der Säure und Äthyljodid 
bei 50°: Hessler, Am. 22, 169. ™ Flüssig. Siedet bei 208,4—209,4° (korr.) fast unzerseTzt 
(Markownikow, A. 182, 331); Kp; 207-209° (Hessler). D°: 1,009 (M.); D**: 0,985 
(H.). — Zerfällt mit Salzsäure bei 100° in' Ammoniumchlorid, Äthylchlorid und Äthylmalon- 
säure (M.). — NaC 7 H 10 O 2 N (Krückeberg, J. pr. [2] 49, 337). 

Äthylnialonsäure-amld-nitrilj a-Cyan-butyramid C 6 H a ON 2 — C 2 H 5 *CH(CN)«CO- 
NH 2 . B. Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf a-Cyan-buttersäureäthy fester (L. Henry, 

C. r. 104, 1619; P. Henry, J. 1889, 638). Durch 24-stündiges Stehenlassen von rohem 
a-Cyan-buttersaureäthylester mit starkem Ammoniak (Hessler, Am. 22. 170). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 113° (L. Henry; P. Henry; Hessler). Kp 7Tfi : 276° (P. Henry); Kp a4 : 
180—190° (Hessler), Löslieh in Wasser und Alkohol, sehr wenig löslich in Ligroin und 
Äther (Hessler), unlöslich in Benzol und Chloroform (P. Henry). 
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Ät^ylmalonsäuredioitril C B H,N 8 = C s H5'CH(CN) a . B. f Beim Erhitzien von Äthyl- 
malonsäureamidnitril mit Phosphorsäureanhydrid (P. HestrY ? J. 1889, 639). Äthylmalon- 
säureamidnitril wird mit Phosphorpentachlorid bei 26 mm Druck erhitzt und destilliert 
(Hessler, Am, 22, 185). — öl. Erstarrt bei —32° (P. Henry). Kp :sa : 206° (P. Henry); 
Kp 74ft : 200°; KpJo: 90-91° (Hesslee). D u : 0,9515 (P. Henry). Schwer löslich in Wasser 
(Hessleb), löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (P. Henry), — NaC B H 6 N 2 = C 2 H B - 
C(CN):C;N-Na. Sehr zersetzlich (Hessler). — Ag0 5 H g N a . Sehr zersetzlich. Spaltet 
schon bei 0° Silbercyanid ab (Hessleb). 

Äthylmalonsäuredihydrazid C 5 H ia Ö a N 4 ==C 2 H 6 -CH<CO-NH-NH 2 ) a . B. Aus Äthyl- 
malonsäurediäthylester und Hydrazinhydrat in siedendem absolutem Alkohol (BÜLOW, 
BozENHARDt, B. 42, 4801). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). E: 166°. — Liefert 
mit Acetessigester die Verbindung C a H 5 CH[CONH-N:C(CH 3 )-CH 2 -C0 2 -C z H B ] 2 (Syst 
Xo. 280). ' 



2-Chlor-2-methylsäure-butansäure-(l> 9 a- Chlor -propan-cua -die arbonsäitre , 
a-Chlor-äthylmalonsäure 9 Äthylchlormalonsäure C B H 7 4 d = C a H s ■ Cd(CO a H) 2 . B. 
Durch Verseifen des Äthylchlürmalonsäurediäthylesters mittels absolut- alkoholischer Kali- 
lauge bei —10° (Cloyes, A. 31B, 358). — Prismen (aus Benzol). Zersetzt sich etwas bei 
100". Schmilzt bei 102—103°. — Geht beim Erhitzen unter Abspaltung von Kohlendioxyd 
in a-Chlor-buttersäure über. 

Diäthylester CgH^OiCl = C 2 H 5 'CCl(CO a -CfcH*) a . B. Man leitet Chlor so lange in 
Äthylmalonsaurediäthylester, bis die theoretische Gewichtszunahme erreicht ist (Öloves, 
A. 319, 358; vgl. GüTffifiEEP, A. 209, 232). — Flüssig. Kp: 228°; D": 1,110 (G.). - Liefert 
beim Verseifen mit Barytwasser Äthyltartronsäure und beim Kochen mit Salzsäure a-Oxy- 
buttersäure (G.), 

2 -Brom- 2 -methylaäure -butansäur e-(l) , a-Brom-propan-a.a-dicarbonsäure , 
a-Brom-äthylmalonsäure, Äthylbrommaloiisäure C 5 H 7 4 Br — C 2 H B 'CBr(CO B H) 2 . B. 
Aus Äthylmalonsäure, gelöst in warmem Wasser, und überschüssigem Brom {Conrad, Brtjök;- 
ner, B, 24, 3005). — Schmilzt bei 104° unter Zerfall in a-Brom-buttersäure und Kohlendioxyd 
(C, B.), Bei der Einw. von Ammoniak in Methylalkohol entsteht Amin o- äthylmalonsäure 
(Lutz, B. 35, 2553). 

Dimeüiylester C 7 H 1 iO 4 Br = C a H 5 'CBr(C0 a -CH 3 ) a . B. Durch Bromierung des Äthyl- 
malonsauredimethylesters (Bischoff, B. 40, 3136). — öl. Kp 16 : 111°. 

Diäthylester C 9 H 1B 4 Br = CJS.^CBr{CO t C^i 6 ) 2 , B. Aus Äthylmalonsaurediäthyl- 
ester und Brom (Ruhemann, B. 26, 2357). — Kp t4t : 115—119° (Bischoff, B. 40, 3136); 
Kp 10 : 125° (R.). D 1 *: 1,315 (R.). 

Äthylester-ehlorid C-Hi O 3 ClBr = C 2 H Ä -CBr(COCl)-CO s -C a H s . B. Aus Äthylmalon- 
säure-äthylester-chlorid und Brom in Schwefelkohlenstoff (Stattdinger, Berxza, B. 42, 
4914). — Kp 14 : 95—102°. Gibt in Äther mit Zinkspänen den Äthylketencarbonsäureäthyb 
eater 00:0(0^5)^03-0^. 

4-Brom-2-methylsäure-butansäure-(l) , y-Brom-propan-a.a-dicarbonsäiu*e , 
y -Brom- äthylmalonsäure C 5 H 7 4 Br = CH 2 Br-CH 2 CH(C0 2 H) a . B. Aus Cyclopropan- 
1.1-dicarbonsäure und höchst konz. Bromwasserstoffs äure (Eittig, Röder, B. 16, 2592; 
A. 227, 19; Perkin, Söc. 47, 814; B. 17, 324). — Kleine warzenförmige Kryatalle (aus Chloro- 
form). F: 116° (F., R.) f 117° (P.). Leicht löslich in Wasser, schwer in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin (F., R.). — Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Bromwasserstoff und 

jj rj .-CJH-CO TT 

daa^Lacton der y-Osj -äthylmalonsäure a • • 2 (Syst. No. 2619) (F., R.). 

2.4-Dibrom-2 -methylsäure -butansäure-(l), a.y-Dibrom-propan-a.a-dicarbon- 
säure, a.y-Dibrom- äthylmalonsäure C 5 H„0 4 Br a ~ CH a Br^CH J -CBr(C0 2 H) 2 . B> Bei 
6- — 8 -st dg. Stehen von Cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l) in Chloroform mit einer 10%igen 
Lösung von 2 At.-Gew. Brom in Chloroform (Marburg, A. 294, 125 Amn). — Tafeln (aus 
Chloroform -+- Schwefelkohlenstoff). E: 112 — 113° (Zers.). 

öt-Ifitro-propan-CLa-dicarbonBäure-diätlirleeter, a-Nitro-äthylrnalonaäure-di- 
äthylester C^^O^X = CaHB-CCNOaKCOjä-CaHp)^ B. Durch 2-tägige Einw. von rauchender 
Salpetersäure auf Äthylmalonsaurediäthylester bei gewöhnlicher Temperatur (TJiPiANr, 
R. A r L. [5] 13 II, 348; G. 351, 274). - Öl. - Gibt mit Natriumalkoholatlösung a-Nitro-butter- 
säureäthylester. 
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4. iHmethylpropandisäure, I*ropan-ß.ß-dicarbonsäure. ZHmethyfonalon- 
säure C 5 H 8 4 = (CH 3 ) 2 C(COgH) a . B. Man setzt a-Brom^sobuttersäureäthylester mit Kalium- 
cyanid in Alkohol um und verseift das erhaltene Produkt (Makkownikow, A. 182, 337). 

BeimKoehen vonC.C-Dimethyl-barbitursäure(GH 3 ) 2 C<^ t ^g>CO mit Kalilauge (Conrad, 

Guthzeit, B* 14, 1644). Bei der Oxydation von 2,2-Dimethyl-propandiol-(1.3) mit 4 Mol.- 
Gew. Kaliumpermanganat in wäßr. Lösung (Just, M. 17, 82). Durch Oxydation von a.a-Di- 
methyl-glutaconsäure H0 2 C *CH:CH'C(CH 3 ) 2 - CO ^EL mit Kaliumpermanganat (Henrich, B. 
32, 670), Durch Erhitzen von Dimethylacetessigsäuremethylester mit Salpetersäure (D: 1,4), 
neben anderen Produkten (Perkin, Soc. 83, 1233). Aus Phoronsäure beim Kochen mit 
stark alkalischer KaÜumpermanganatlösung (Pinner, B. 15, 585) oder neben asymm. Di- 
methyl-bernsteinsäure beim Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure auf 90° (Anschütz, Ä. 
26, 827; An., Walter, A. 368, 97). In geringer Menge bei 6-tägigem Kochen von Fenchon 
mit konz, Salpetersäure (Gardner, Cockbttrn, Soc. 73, 708). Beim Behandeln einer ab- 
gekühlten verdünnten alkalischen Lösung von Filixsäure mit verdünnter Kaliumpermanganat- 
lösung (Daocomo, Q. 24 I, 517}. Neben anderen Produkten bei der Einw. von wäßr. Kaii- 

CH 3 -0 2 CC(CH 3 ) 2 -CO-C C-CO-C(CH 3 ) 2 -C0 2 'CH 3 

lauge auf die Verbindung ji ]^>0 (Syst. No. 

N-O-N 
4647), die aus Dimethylacetessigsäuremethylester und konz. Salpetersäure entsteht (Perkin, 
Soc. 83, 1236). Der Diäthylester entsteht aus Malonsäurediäthylester, Natriumäthylat und 
Methyl Jodid (Thorne, Soc. 39, 543). Der Diäthylester entsteht neben anderen Produkten 
bei der Einw. von Zink auf a-Brom-isobuttersäureäthylester und Kohlensäurecfcäthylester 
(Shdanowitsch, iE. 40, 1375; C. 1909 I, 519). Das Monoamid entsteht bei der Oxydation 

(PH \ C —GH 

von Mesitylsäure 3 E * (Syst, No. 3366) mit Kaliumpermanganat 

CO • NH ■ C(CH3) ■ CO a H 
in saurer Lösung neben asymm. Dimethyl-succinimid (Pinner, B. 14, 1075; B. 15, 580), 
Man kocht das Monoamid mit Kalilauge. — Darst Aus dem Diäthylester (s. S. 648) durch 
Verseifung mit Alkali (Thorne, Soc. 39, 544; vgl. Königs, Hörlin, B. 26, 2049). 

Prismen (aus Benzol + Petroläther). Beginnt etwas oberhalb 100° zu sublimieren 
(Thorne, Soc. 39, 544); sublimiert gegen 120° in Nadeln (Markownikow, A. 182* 337). 
F: 186° (Thorne), 190° (Pkrkin, Soc. 83, 1237 Anm.), 192-193° (Königs, Hörlin, B. 
26, 2049). Zersetzt sich beim Schmelzen unter Bildung von Kohlendioxyd und Isobutter- 
saure (Ma.; Tho.; Kö„ HO.); dieser Zerfall tritt teilweise schon gegen 130° ein (Tho.). 
1 Tl. löst sich bei 13° in 10 Tln. Wasser und bei 100° in weniger als 3 Tln. (Pbanohimont, 
R. 4, 205). Leicht löslich in absolutem Alkohol, Äther und Essigester, schwer löslich in 
Chloroform, Benzol und Ligroin (Kö., Hö\). Molekulare Verbrennungswärme: 515,3 CaL 
(Stohmann, Kleber, Langbein, J.<pr. [2] 40, 208). Spezifische Wärme: Hess, Ann. d. 
Physik [N. F.] 35, 421. Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe kj bei 
25° : 7,7 X 10-* (Ostwald, Ph. Ck. 3, 285), für die zweite Stufe ky 0,31 X 10~« (durch Zucker- 
inversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 226). — Oxydationsmittel wirken auf Di- 
methylmsAonsäure nur sehr schwach ein (Markownckow, A. 182, 338). So wird sie von Sal- 
petersäure selbst beim Kochen nicht angegriffen (Franchimont, & 4, 396), Entwickelt beim 
Erhitzen mit konz, Schwefelsäure auf 160—180° Kohlenoxyd (Bi&trzyoki, v. SiemiradzkI, 
B. 39, 60). Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Monoäthylesters entstehen Tetramethyl- 
bernsteinsäureester und Methacrylsäureester (Crfm Brown, Walker, A. 274*, 48, 56). 
Dimethylmalonsäure gibt mit Harnstoff in Gegenwart von Phosphoroxychlorid oder von 
rauchender Schwefelsäure C.C-Dimethyl-barbitursäure (Syst. No. 3617) (Thorne, Soc. 39, 
545; B r 15, 358; E. Fischer, Dilthey, A. 335, 364). — Ag a C fi H ö 4 . Nadeln. Unlöslich 
in Wasser (Markownikow, A. 182, 338). — CaC 5 H 6 O 4 +3H a 0. Nadeln. Zersetzt sich bei 
160«. Leicht löslich in Wasser (Salzer, J. pr r [2] 61, 160). — BaC^CL^-H^O. Krystall- 
pulver (Daocomo, 0. 24 I, 519), — ZnC 5 H 8 # + H 2 0. Pyramiden. 1 Tl. Salz löst sich bei 
24 & in 147 Tln. Wasser; gibt das Krystallwasser erst bei 150° und unter Zersetzung ab (Thorne, 
Soc. 39, 544). — PbC 5 H 6 4 -i- 1 /a H 2 - Schuppen. Unlöslich in Wasser (Markownikow, 
A. 182, 338). 

Monomethylester C ? Hi O d ~ HO a C*C(CH 3 ) a .-CO | -CH 3 .S£.£Bei'.{der Einw. von 
Natriumäthylat in alkoholischer Lösung auf die Verbindung 

CH 3 -0 2 C-C(CH 3 ) 2 -CO-C C-CO-C(CH a ) ä -CO a -CH 3 

•">0 ,dleau&Dimethylacetessigsäuremethyl- 

N-ON 

ester und konz. Salpetersäure .entsteht (Perkin, Soc. 83, 1237). Durch Verseifung von 

1 Mol. -Gew. Dimethylmalonsauredimethylester mit Natriumäthylatlösung, die 1 At.-Gew. 

Natrium enthält (Perkin, Sog. 83, 1240). — Sirup. Schwer löslich in Wasser. — Zer* 
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setzt sich beim Erhitzen unter Bildung von C0 2 und Isobuttersäuremethylester. Beim Er- 
hitzen mit Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Dimethylmalonsäuremono- 
amid. — Ca(C 6 H 9 4 ) 2 -|-2H 2 0. Kristallinische Krusten (ans Wasser) (P., Soc. 83, 1239). 

Dimethyleater C 7 H 12 4 = (CH 3 ) 2 C(CO a -CH 3 ) 2 . B. Aus dimethylmalonsaurem Silber 
und Methyl] odid im geschlossenen Rohr (Franchimont, E. 4, 206). Bei der Einw. von Methyl- 
alkohol auf Dimethylmalonsauredichlorid, das man aus der Säure und Thionylchlorid er- 
hält (H. Meyer, M. 27, 46). Aus Dirne thylmalonsäure, Methylalkohol und konz. Schwefel- 
säure (H. M., M. 27, 46). — flüssig. Kp 753 ; 177—178° (korr.); D 1 *: 1,071 (Fr.)- - Gibt mit 
konz. Ammoniak Dimethylmalonsäurediamid (H. M., M. 27, 46; vgl. H. M., B. 39, 199). 

Diäthylester G 9 H 16 4 = {CR^)^ß{Q0 2 'C^^) 2 . B r und Darsl. Man setzt Malonsäure- 
diäthylester mit 2MoL-Gew. Methyljodid und 2 Mol.-Gew, Natriumäthylat in Alkohol um 
(TnoBNE, Soc. 39, 543 ; Königs, Hqrlin, B. 26, 2049). Bas so erhaltene Präparat enthalt 
Monomethylmalonsäurediäthylester; beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 140° bis 
150° wird der Monomethylmalonsäurediäthylester in das entsprechende Diamid umgewandelt, 
während der Dimethylmalonsäurediäthylester im wesentlichen unverändert bleibt (E. Fischer, 
Dilthey, B. 35, 851). Zur Reindarstellung vgl. auch Micsael, J. pr. [2] 72, 546, 551. — 
Flüssig. Kp 753 : 196^- 196,5° (korr.) (Ml., J.pr. [2] 72,551); Kp: 196,2^196,7° (korr.) (Peekin, 
Soc. 45, 511); Kp: 194,5° (Th.). Dg: 1,00153; D|: 0,99356 (P.); Dg: 0,9965 (Th.). Magne^ 
tische Rotation: Pb., Soc. 45, 512, 576. — Liefert mit Essigsäureäthylesterund Natrium die 
Natriumverbindung des a.a-Dimethyl-acetondicarbonsäurediäthylesters C S H 5 2 OC(CH 3 ) 3 - 
CO-CHa'COg-CjjHg (Perkin, Smith, Soc. 83, 775). &ibt mit Harnstoff in Gegenwart 
von Natriumäthylat C.C-Dimethyl-barbitursäure; analoge Verbindungen entstehen mit 
Methyl- und Phenylharnstoff (E. Fischer, Dilthey, A. 335, 341; Merck, D. R. P. 146496: 
C. 1903 II, 1483). 

DimethylmalonsäuremoiLOclüorid C 5 H 7 3 C1 = C10C-C(CH 3 ) 2 -C0 2 H. B, Aus Di- 
methylmalonsäure und Thionylchlorid in siedendem absolutem Äther (Staudinger, Ott, 
B. 41, 2212). — Krystalle (aus Petroläther). Schmilzt unscharf bei 64—65° unter Zersetzung. 
— Gibt bei vorsichtigem Erhitzen über seinen Schmelzpunkt die Verbindung (CjHjOjJx 
(s. u.). 

Dimethylmalonsauredichlorid, Dirne thylmalonylehlorid C 5 H e 2 Ci 2 — (CH 3 ) 2 
C(COCl) a . B. Aus Dimethylmalonsäure mit Phosphorpentachlorid (Franchimont, R. 4, 
207}. — Flüssig. Erstarrt im Kältegemisch. Kp 7ft7)? : 165°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Silberoxyd oder Silberoxalat in geringer Menge Dimethylketen (Staudinger, Bereza, 
B. 41, 4463). 

Verbindung (C 5 H 6 3 ) x (polymerisiertes Dimethylmalonsäureanhydrid). B. Man 
tropft Dimethylmalonsauredichlorid in eine sehr gut gekühlte wäßr. Pyridiniösung und 
filtriert sofort (Einhorh, A> 359, 169). Bei vorsichtigem Erhitzen des Dimethylmalon- 
säuremonochlorids über seinen Schmelzpunkt (Staudinger, Ott, B. 41, 2213). — Amorphes 
Pulver. Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln (St., 0.). — Zersetzt sich bei raschem Er- 
hitzen bei 170—175° stürmisch, bei langsamem Erhitzen allmählich bei 163—165° in Kohlen- 
dioxyd, Dimethylketen und dessen Polymere (St., O.). Wird beim Kochen mitÄthylenbromid, 
Nitrobenzol, Essigsäureanhydrid und Chinolin unter Abspaltung von C0 2 zersetzt (St., O.). 
Zieht leicht Feuchtigkeit an und geht dabei in Dimethylmalonsäure über (E.). Gibt mit 
wäßr, Ammoniak Dimethylmalonsäurediamid und Dimethylmalonsäure (E.). 

Dimethylpropanamidsäure, Dimöthylmalonsäuxemonoamid C 5 H fl O s K = H 2 N- 
CO*C(CH 3 ) a -C0 2 H. B. Beim Versetzen einer durch Schwefelsäure angesäuerten Lösung von 

C(CH 8 ) 2 — CH a 
Mesitylsäure • n/rta nn tt (Syst. ^°- S^ 66 ) ***** Kaliumpermanganat, neben 

CO * ÜBE * C^Hj^'CO^H 
asymm. Dimethyl-succinimid (Pinner, B. 14, 1075; 15, 580). — Schmilzt bei 84—85°. Zer- 
setzt sich unter Entwicklung von Kohlendioxyd bei 135°. — KC B H s 3 K-h2H 2 0. Prismen. 
Sehr leicht löslich in Wasser. 

DimetOiylmalonaäure-methylester-amid C 8 H u Oj|N = H 2 N'CO'C(CH s ) 2 -CO a -CH 3 . 
B. Beim Einleiten von Ammoniak in die absolut-ätherische Lösung der Verbindung 
OT 3 -O s C-C(CH s ),-CO-C-- — q-CO-C(CH s ),-CO,-CH 3 

•*>0 , die aus Dimethylacetessigsäur emethy 1 - 

NOK 
ester und konz. Salpetersäure entsteht (Perkin, Soc. 83, 1241). — Nadeln (aus Äther). F: 
85-86°. 

Dimethylpropandiamid, Dimethylmalonsäurediamid C 5 H ltt O*N 2 = (CH 3 ) 2 C(CO* 
NH a ) a . B. Aus Dirne thylmalonsäuredimethy lest er mittels konz. wäßr. Ammoniaks (Perkin., 
Soc, 83, 1242; H. Meyer, B. 39, 199; M. 27, 46). Bei der Einw. von konz. wäßr, Ammoniak 
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auf Dimethylmalonsäuredichlorid (H. M., B. 39, 200; vgl. Böttcher, Ch. Z. 30, 272). Aus 
Dimethylmalonsäuredichlorid durch Eintragen in eine ätherische Lösung von Ammoniak oder 
durch Verreiben mit Ammoniumcarbonat (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 855). Bei der 
Einw. von konz. wäßr. Ammoniak auf die Verbindung C 14 H 18 8 N a , die aus Dirne thylacet- 
essigsäuremethylester und konz. Salpetersäure entsteht (P., Soc. 83, 1241). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 269* (korr.) (F., Soc. 83, 1242), 263° (karr.) (H. M., M. 27, 46), 261° (korr.) 
(E. F f , D., B. 35, 855). — Wird durch Alkalien schwerer als Malonamid, aber viel leichter 
als Diäthylmalonamid verseift (F., D., B. 35, 853). Gibt beim Erhitzen mit Kohlensäure- 
dimethylester oder -diäthyleeter in Gegenwart von Alkalialkoholat im Autoklaven auf 120° 
C.C-Dimethyl-barbitursäure (Bayer & Co., D. R. P. 163136; C. 190511, 1141). 

Dimethy lprop annitrilsäure, D imethylmalons äuremononitril, a-Cyan-ia obutter - 
saure, Dimethyleyanessigaäure C 5 H y 2 N= NC-C(CH a ) 2 C0 2 H. B. Durch Oxydation 
des Oxypivalinsäurenitrils oder seinem Essigsäureesters mit Kaliumpermanganat in wäßr. 
Lösung (Böhm, M. 27, 952). - Blätter. F; 56-57°. 

Dimethy lmalonsänre-methyleater-nitril C<,H fl 2 N = NC*C(CH 3 ) ä -C0 3 -CH3. B. 
Unter den Emwirkungsprodukten eines Gemisches von Malonsäurenitril, Methyljodid und 
Natriummethylat findet sich der Iminoäther NC-C(CH 3 ) B 'C(:NH)-0-C a H 5 , den man durch 
kalte konz. Salzsäure zerlegt (Hesse, Am. 18, 743). — Öl. Kp 20 : 76—78°. 

Dimethylpropanamidnitril, Dimethylrnalonsäure-amid-nitril, a-Cyan-isobutyr- 
amid, Dimethyleyanaeetamid 5 H 8 ON a ~ NC • C(CH 3 ) ä • CO • NH a . B. Beim Kochen von 
Cyanacetamid mit Natriumäthylat und Methyljodid (Errera, G. 26 I, 208). — Triklin 
pinakoidale (La Valle, <?. 261, 208) Tafeln (aus Alkohol). F: 105—106°. Sublimierbar. 
Ziemlich leicht löslich in Wasser und Alkohol (E.). 

Dimethylpropandinltril, Dimethy lmalonaäuredinitril C 5 H fi N 3 = (CH 3 ) a C(CN) 2 . 
B. Beim Erhitzen von a-CJyan-isobutyramid mit 1 Mol. -Gew. Phosphorsäureanhydrid auf 
170° (Errera, Berte, Q. 26 II, 224}. Aus dem Disilber- oder Dinatrium*Salz des Malon- 
säuredinitrils mit Methyljodid (HESSE, Am. 18, 732, 738). — Krystalle (aus Iigroin). Riecht 
eampherartig. Sublimiert schon bei gewöhnlicher Temperatur in Nadeln. F: 31—32°. 
Kp: 169,5° (korr.); Kp 2a : 62—66°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 

a.flt-Dichlor-propan-/?.j5-dicarbonsäure-diäthyleater, Methyl- [dichlormethyl] - 
malonsäure-diäthyleater C 9 H 14 4 C1 3 = CHC1 2 -C(CH 3 )(C0 3 'C 2 H 5 ) 2 . B, Bei der Einw. 
eines Überschusses von Chloroform auf Natriummethylmalonester neben dem Chlormethylen - 
bis-methylmalonester CHCl[C(CH 3 )(C0 2 -C 2 H a ) 2 ] a (Kötz, Zornig, J. V r. [2] 74, 443). - 
öl. Kp 12 : 129". — Reduziert beim Kochen ammoniakalische Silberlösung in Gegenwart von 
etwas Natronlauge. 

5. Dicarbonsäuren C 6 H 10 O 4 . 

1. Heocantlisrlurei J2iitan-a.d-dicarbon#äui m e, Ad&pinaüure C 6 H 10 4 = HO a C- 
CH a CH 2 -CH a -CH a C0 3 H. V. Im Rübensaft (v. Lippmann, B. 24, 3302). — B. Durch Ver- 
seifung des Dinitrils, welches aus 1.4-Dibrom-butan bezw, 1,4-Dijod-butan durch Umsetzung 
mit Kaliumcyanid in 80%igem Alkohol gewonnen werden kann (Hamonet, C. r. 132, 346; 
Henry, C. 1901 II, 807; B. 21, 2). Neben Sebacinsäure durch Einw, von C0 2 auf das Ge- 
misch von Magnesiumverbindungen, das aus 1.4-Dibrom-butan bei der Behandlung mit Magne- 
sium entsteht (Gauthier, A. eh. [8] 10, 349). Aus /?-Jod-propionsäure durch Erhitzen mit 
molekularem Silber anfangs auf 100—120°, schließlich auf 150—160° (Wislicenus, A. 149, 
221) oder mit fein verteiltem Kupfer auf 160° (Tnce, Soc. 67, 159). Der Diäthylester entsteht 
als Nebenprodukt der Einw. von Natriummalonsäurediäthylester auf Äthylenchlorid (Lean, 
Lees, Soc. 71, 1063, 1067), — Beim Erhitzen von Butan-a.a^-tricarbonsäure auf 150° (Monte- 
maktini, B.A.L. [5] 411, HO; G. 26 II, 263). Beim Kochen von (3-Cyan-butan-a.a-di- 
car bonsäure -diäthylester mit verdünnter Schwefelsäure (Melloäj Soc. 79, 130}. Der Diäthyl- 
ester entsteht beim Erhitzen von Butan-a.a.d.<S-tetracarbonsäure-tetraäthylester mit Natrium- 
äthylatlösung unter Druck auf 100° (Lean, Lees, Soc. 71, 1068). Die Säure entsteht bei 
der verseifung von a.a'-Dicyan-adipinsäurediäthylester mittels alkoholischer Kahlauge (Best, 
Thorpe, Soc. 95, 699). Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf 2-Imino- 

p-rr pflYpisn 

3-cyan-cyclopentan-carbonsäure~(i)-äthylester ■ 2 ^ >C:NH (Carpenter, H. 

CHa'CH^Oa'CgHBj^ 
Perkin, Soc. 75, 929; Best, Thorpe, Soc. 95, 686, 696). — Der Dimethylester entsteht bei 
der Elektrolyse von Bernsteinsäureanhydrid in Methylalkohol in Gegenwart von Natrium- 
methylat (Bouveauxt, Bl. [3] 29, 1042). Der Diäthylester entsteht bei der Elektrolyse des 
bernsteinäthylestersauren Kaliums (Crtjm Brown, Walker, A. 261, 117; R. Meyer, Jäger, 



650 DICARBONSÄUREN CnH2n-ä04. [Syst. No. 176, 

A, 347, 40) oder Natriums (Bouveattlt, El. [3] 29, 1041) sowie neben Glutarsäurediäthylester 
und Bernsteinsäurediäthylester bei der Elektrolyse eines Gemisches von malonathylester- 
saurem Kalium und bernsteinäthylestersaurem Kalium (VanzeTtt, Coppadoro, E. A. L. 
[5] 12 II, 211). — Adipinsäure entsteht bei deT Reduktion von Hexen-(3)-disäure H0 2 C* 
CH a CH:CHCH 3 'C0 2 H in Wasser mit Natriumamalgam (Loepricht, A. 165, 263; vgl. 
Marqttardt, B. 2, 385). Aus a-Dichlor-muconsäure HOaC-CHiCCl-CChCH-CO-H in 
Natronlauge mit Natriumamalgam (Rufe, A. 256, 16). Beim Erhitzen von Schleimsäure 
mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor im geschlossenen Rohr auf 140° (Crum Brown, A. 
125, 19). Beim Erhitzen von Zuckersäure mit Jod Wasserstoff säure und rotem Phosphor im 
geschlossenen Rohr auf 140—150° (de la Motte, B. 12, 1572); ebenso aus Isozuckersäure 

( )- ( ä^-Kq ,g t ^ 2617 j (Tiemann, Haarmann, B. 19, 1266). — BeimErhitZBn 

von d.l- oder d-Methyltropmaäure-dimethylester-Jodmethvlat CH 3 3 C-CH 2 -CH:CH*CH 2 ' 
CH[N(CH 3 ) 3 I]-C0 2 'CH3mitKalilaugeauf 245° (WillstXtter, £.28,3283).— Beim Kochen 
von Sebacinsäure mit Salpetersäure (Arppe, J. pr. [1] 95, 205; Z. 1865, 300; Carette, 
C. r. 101, 1498; JEtaix, A, eh. [7] 9, 360; vgl. dazu Ince, Sog, 87, 155). Bei der Oxydation von 
Sebacinsäure mittels Kaliumpermanganats in neutraler oder schwefelsaurer Lösung auf dem 
Wasserbade (Carette, C. r. 101, 1498). Beim Erhitzen von Stearinsäure mit Salpetersäure 
(Arppe, J.pr. [1]95, 206; Z. 1865, 301). Beim Erhitzen von roher Ölsäure mit Salpetersäure, 
neben anderen Produkten (Laurent, A.ch. [2] 66, 155, 166; Bromeis, A. 35,93, 105). Bei der 
Oxydation vonRicinusöl mit Salpetersäure (L>iETERLE t Hell, B. 17, 2221). Beim Kochen von 
Talg mit Salpetersäure (Malaguti, A. eh. [3] 16, 84Anm.; vgl. dazu Ince, jSüc.67, 156; JiItaix, 
A. eh. [7] 9, 359). Beim Kochen von Walrat mit Salpetersäure (Arppe, J.<pr. [1] 95» 
206; Z. 1865, 301; vgl. A. 120, 292, 124, 99). — Beim Eindampfen von lg Cyclopettten-(l)- 

,CH a -CC0 2 H 
dicarbonsäure-(1.2) CH^ mit einer Lösung von 4 g Kaliumhydroxyd in 

6 g Wasser (Will stätter, B. 28, 663). Bei der Oxydation von Cyclohexan mit Salpeter- 
säure (Mareownikow, A. 302, 34; Nametsin, B. 42, 1375). Bei der Oxydation von Nitro- 
cyclohexan mit Salpetersäure (Nametkin, B. 42, 1374). Bei der Zersetzung von Ozoni- 
sierungsprodukten des Cyclohexens mittels Wasser (Hasries, v. Sflawa-Neymann, B. 
41, 3557; vgl. Harries, Neresheimer, B. 39, 2849). Bei der Oxydation von Cyclohexanol 
mit Salpetersäure (Bouveault, Locqttcn, Bl. [4] 8, 438), von Cyclohexenolacetat mit 
Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Lösung (ManNICH, JS. 39, 1595), von Cyclo- 
hexanon mit verdünnter Salpetersäure (Wislicenfs, Mager, A. 275, 363). Bei der Oxy- 

CH * CTT -PO 
dation von Tropilen . 2 3 y )CH (Syst. No. 616) mit 6—7 Tln. Salpetersäure (D: 1,38) 

CHj * CHo • CH ' 
{Ladenburg, A. 217, 139) oder in alkalischer Lösung mit Kaliumpermanganat (Ciamician, 
Silber, B. 29, 486; G. 26 II, 151; Willstütter, A. 317, 250). Bei der Oxydation von 

GH 'CH "CH '00 
Granatal a 2 2 " (?) (Syst. No. 616) in schwach alkalischer Lösung mit Kalium- 

CH 2 *CH : CH-CH a * 

permanganat (Ciamician, Silber, B. 29, 484). Bei der Oxydation von ar-Tetrahydro- 

, T T . CHoCHaCCH-— CH „ ,. x . „ ,. t T .. 

a-naphtnylamm • •• ■ mit Kahumpermanganat m alkalischer Losung 

CH 2 • CHg ■ C ■ C(NH S ) : CH 
(Bamberger, Althausse, B. 21, 1895). Bei der Oxydation von N-[ar-Tetrahy dro-£-naphthyl]~ 

. -.. H 2 C — UHb — \j — CH : ^ = 0" NCgllj« ,_ .,„ „_ Ä „ % . « rt i 

pipendin ' i < (Syst. No. 3038) in Gegenwart von Soda mit 

H B C— CH a -C-ÖH=CH 
Kaliumpermanganat (Roth, B. 29, 1179). 

Darst. Man erhitzt (cyclohexanhaltigen) bei 78—82° siedenden Petroläther (D^: 0,752), 
gewonnen aus Petroleum von Baku, mit der 10-fachen Menge konz, Salpetersäure (D: 1,42) 
in einer Retorte an einem gut wirkenden Rückflußkühler. Wenn sich nach etwa 50—60 Stunden 
die entweichenden Gase aufhellen, destilliert man den Retorteninhait auf V* — Vs aD u*^ 
dampft die verbleibende Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Man verreibt den 
krystallinischen Rückstand mit etwa dem gleichen Volum Wasser, filtriert nach 12 Stunden 
ab, nimmt die ungelösten Krystalle in der eben nötigen Menge 25*/<>igen Ammoniaks auf, 
schüttelt nach eventuellem Verdünnen mit Wasser die Lösung zweimal mit Äther aus, er- 
hitzt zum Sieden und macht mit konz. Salzsäure schwach sauer (AstfHAN, B. 32, 1771). 
— Man gibt 60 g Cyclohexanol zu einer Lösung von 120 g krystallisierter Soda in 1 Liter 
Wasser und fügt dann allmählich eine Lösung von 270 g Kaliumpermanganat in 5 Liter 
Wasser hinzu. Man filtriert nach 3 Tagen ab, dampft das Fütrat auf 500 cem ein, neutralisiert 
mit Salzsäure und versetzt noch mit 120 g 38%iger Salzsäure (Mannich, Häncü, B. 41, 
575). — Man laßt in 1620 g siedende käufliche Salpetersäure innerhalb 3 Stunden 300 g 
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Cyclohex&uol einfließen und setzt das Sieden dann noch 10 Minuten fort (Bottveaült, Loo 
quin, Bl. [4] 3, 438). — Man trägt allmählich 100 g des durch Reduktion von Phenol mit 
Wasserstoff in Gegenwart von Nickel entstehenden Gemisches von viel Cyolohexanol und 
wenig Cyclohexanon in 1000 g siedende Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,2 ein; 
beim Erkalten der erhaltenen Lösung scheidet sich die Adipinsäure aus (Holleman, van des, 
Laan, Sluper, JB. 24, 23). — Man gibt 20 g Cyclohexanon zu einer Lösung von etwa 40 g 
Soda in 250 ccm Wasser, läßt eine Lösung von 64,4 g Kaliumpermanganat in 2 Liter Wasser 
unter Kühlung durch Wasser zutropfen, filtriert nach erfolgter Entfärbung ab, engt das 
Eiltrat stark ein und macht mit konz. Salzsäure stark sauer (Rosenlew, B, 39, 2202). — 
Man gibt 20 g Cyclohexanon zu einer lauwarmen Losung von 70 g Kaliumpermanganat und 
10 g KaliumcaTbonat in 1400 g Wasser, läßt bei gewöhnlicher Temperatur stehen, bis die 
Losung entfärbt ist, filtriert, dampft dasFiltrat auf 15Ög ein und säuert mit 70g konz. Salzsäure 
an (Blaise, Köhler, Bl. [4] 5, 682). — Man erwärmt 100 g Sebacinsäure mit 500 g Salpeter- 
säure (D: 1,42) auf dem Wasserbade und kocht, sobald die Gasentwicklung nachläßt, 30 
Stunden über freiem Feuer, indem man die verdampfende Salpetersäure von Zeit zu Zeit 
ersetzt. Wenn beim Erkalten der Losung nur noch eine geringe Abscheidung von Sebacin- 
säure erfolgt, verjagt man die Salpetersäure auf dem Wasserbade und nimmt den Rückstand 
mit heißem Wasser auf. Beim Erkalten der Lösung scheidet sich etwas Sebacinsäure aus» 
die abfiltriert wird. Das Eiltrat neutralisiert man mit einer heiß gesättigten Barytlösung. 
Es/ scheidet sich sofort bernsteinsaures Barium ab, das man abfiltriert. Die Mutterlaugen 
dA bernsteinsauren Bariums werden auf etwa 150 ecm eingeengt. Beim Eindampfen scheidet 
smh adipinsaures Barium aus, das abgesaugt und mit Schwefelsäure zerlegt wird. Die vom 
adipinsauren Barium abfiltrierte Lösung wird mit Wasser verdünnt, mit Tierkohle gekocht 
und eingeengt, wobei glutarsaures Barium auskrystaUisiert. Man filtriert das Salz ab und 
dampft das Eiltrat ein. Das hierbei erhaltene, amorphe Produkt löst man in Wasser, gibt 
zu der Lösung einen Überschuß von Salzsäure, entfernt durch Konzentrieren der Lösung den 
größten Teil des Chlorbariums und schüttelt dann wiederholt mit Äther aus. Die ätherische 
Losung befreit man von dem Lösungsmittel, nimmt den Rückstand mit heißem Benzol auf 
und reinigt die sich ausscheidende Adipinsäure durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Wasser (Bödtkeb, Inaugural-Dissertation [Leipzig 1891], S. 4). Über ein weiteres Verfahren 
zur Trennung der bei der Oxydation der Sebacinsäure entstehenden Säuren: Bernsteinsäure, 
Glutarsäure \?nd Adipinsäure mittels der Bariumsalze vgl. Carette, G* r. 101, 1499. Die 
bei der Oxydation von B-icinusöl durch Salpetersäure erhaltene Adipinsäure befreit man von 
beigemengter Korksäure durch aufeinander folgende Behandlung mit Äther und mit Wasser; 
die Adipinsäure ist in ersterem schwerer löslich, in letzterem leichter löslich als die Korksäure 
(Dieterle, Hell, B. 17, 2221). Trennung der Adipinsäure von Bernsteinsäure, Glutarsäure 
und Pimelinsäure: Botjveauxt, Bl [3] 19, 562, 

Monoklin prismatische (Brugnatelli, Z. Kr. 26, 298; B* 29, 485) Krystalle (aus Essig- 
ester). Zur Krystallform vgl. auch Fock, B. 19, 1266, T: 149—149,5° (Rrafft, Noerd- 
lingeä, B. 22, 818), 150° (Hamonet, C. r. 132, 346), 150,6° (Stohmann, Kleber, Lang- 
bein, J. pr. [2] 40, 210), 151° (Mannich, Häncu, B. 41, 575), 153-153,5° (kon\) (Ciamician, 
Silbeb, B. 29, 485). Kp lfl0 : 265°; Kp^: 244,5°; Kp 1B : 216,5°; Kp 10 : 205,5° (Kbaeft, Koerd- 
linger, B. 22, 818). 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 1,44 Tle. Saure (Dieteble, Hell, B. 17, 
2222). 100 ccm der gesättigten wäßr Lösung enthalten bei 15° 1,4 Tle. Säure (Lamourottx, 
G. r. 128, 999). 100 Tle. Äther loben bei 15° 0,605 Tle., bei 19° 0,633 Tle. Säure (Dietbble, 
Hell, B. 17, 2222). Leicht löslich in Alkohol (Arppe, Z. 1865, 301). Molekulare Verbren- 
nungswärme für konstantes Volum: 668,6 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein:, J. pr. [2] 
40, 210). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k-, bei 25°: 3,71 X 10~ a 
(Ostwald, Ph.Ch. 3, 283), 3,76xl0- 6 (Smith, PA. OK 25, 194), 3,77x10-* (Voerman, 
R. 23, 277). Elektrolytisehe Dissoziationskonstante für die zweite Stufe k 4 : 2,4 x 10 -6 (durch 
Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, Pk.Ch. 25, 220), Neutralisationswärme: MaSSol, 
Bl. [3] 23, 100. — Adipinsäure kristallisiert aus heißer, starker Salpetersäure auch nach 
längerem Kochen uliverändert aus (Dieteble, Hell, B. 17, 2222). Geht durch mehrstündiges 
Erhitzen mit Essigsäureanhydiid zunächst in Adipinsäureanhydrid über, welches beim 

langsamen Destillieren unter gewöhnlichem Druck Cyclopentanon • a S ^>CÖ (Syst. 

CH j * CHg 
No. 612) liefert (Blanc, C. r. 144, 1357; Bl. [4] 3, 779). Bei der Destillation des adipin* 

sauren Calciums entstehen Cyclopentanon und die Verbindung ■ ^ : An rm 

CH a - OS.^ CH 2 * GH 3 

(Syst No. 620) (Hentzschel, Wislicenfs, ä. 275, 312; Wallach, B. 29, 2964). Beim 
Erhitzen des Calciumsalzes mit viel gelöschtem Kalk erfolgt wesentlich Spaltung nach der 
Gleichung: CeHi O 4 ~ 2C0 2 +C 4 Hip (Hanbiot, Bl [2] 45, 80). Adipinsaures Kalium 

fibt bei der Elektrolyse in wäßr. Losung Kohlensäure und ein Gemisch von Butvlenen an 
er Anode (Vanzetti. B. ä. L. [5] 15 f, 575; G. 3711, 340). 
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Adipinsäure Salze. Ammoniumsalz, a) Salz der Säure aus Tropilen. Krystallisiert 
triklin pinakoidal (Bttcking, A. 217» 141)- — b) Salz der Säure anderer Herkunft (NH 4 ) a CfrEg0 4 
(Weidel, M. 11, 524). Krystallisiert monoklin prismatisch (Bücking, A. 217, 143; vgl. 
Akppb, J. pr. [1] 96, 207; v. Lang, M. 11, 524; Z. Kr. 25, 517; Brttgnatelli, Z. Kr. 26, 
299). 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 39,97 Tle. Salz (Dieteble, Hei^, B, 17, 2223). Verliert 
bei 100° die Hälfte des Ammoniaks und geht dabei in das saure Ammoniumsalz über. Beim 
Erhitzen auf 120—150° entweicht alles Ammoniak unter Bildung der freien Säure (D., H.). 

- NagCsHgOi +2H s O. Krystallmasse (Ab., J.pr. [1] 95, 206; Z. 1865, 301). - Na 2 CeH 8 4 - 
7,H 2 0. Blättchen. lOOTle. Wasser lösen bei 14° 58,49 Tle. und bei 100» 57,29 Tle'. Salz (D,, 
EL, B. 17, 2222). - K a C 6 H 8 4 +KC 6 H„0 4 . Nadeln (Ab., J. pr. [1] 95, 206; Z. 1865, 301). 

- K 3 C 6 H 8 4 . Zerfließliehe Körner. 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 65,12 Tle. Salz (D., H., 
B. 17, 2222), — CuC 6 H 8 4 +H a O. Blaugrünes Pulver. Geht in Berührung mit Wasser 
in das Salz CuC a H 8 4 +2H a O über (D., H., B. 17, 2226). — CuCgHgOi +2H 2 0. Tief- 
blaue Krystalle. 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,024 Tle. und bei 100° 0,063 Tle. wasser- 
freies Salz {D. f H., B. 17, 2227). — Ag 3 C 6 H 8 4 (Ab,, J, pr. [1] 95, 207; Z. 1865, 301). Blättehen 
(aus Wasser). 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 0,0166 Tle. und bei 100° 0,0491 Tle, Salz (D., H., £. 
17,2227). — MgC e H 8 4 + 4H 2 0. Prismatische Krystalle, 100 Tle.Wasser lösen bei 15° 25,01 Tle. 
und bei 100° 21,71 Tle. wasserfreies Salz (D., H., B. 17, 2224). — CaC 6 H 8 4 +H a O. Nadeln 
(Ab,, J. pr. [1] 95, 206; Z. 1865, 301). 100 Tle. Wasser lösen bei 13° 4,02 Tle., bei 17° 4,09 Tle. 
und bei 100° 1,20 Tle. wasserfreies Salz (D., H., B. 17, 2224). — SrC B H s 4 - Wasserhaltige Kry- 
stallmasse. Enthält nach dem Trocknen über Schwefelsäure noch Vs Mol. Wasser. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 14° 13,61 Tle. und bei 100» 2,72 Tle. wasserfreies Salz (D., H. s B. 17, 2224). 

- BaC e H 8 4 . Krystallpulver (Ab., J. pr. [1] 95, 206; Z. 1865, 301). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 12° 12,04 Tle. und bei 100° 7,47 Tle. Salz (D„ H., B. 17, 2223). - ZnC 6 H g 4 ^- 
2H 2 0. Krystallinisch. 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,168 Tle. und bei 100° 0,043 Tle. 
wasserfreies Salz (D„ H., B, 17, 2226). - CdC 6 H 8 4 +2H 2 0. Krystalle (Ab., J. pr. [1] 
95, 206; Z, 1865, 301). 100 Tle. Wasser lösen bei 10° 0,267 Tle. und bei 100° 0,217 Tle. 
wasserfreies Salz (D., H., B. 17, 2226). — HgC 6 H 8 4 . Krystallinisch. 100 Tle. Wasser 
lösen bei 11» 0,0287 Tle. und bei 100° 0,0125 Tle. Salz (D. } H., B. 17, 2227). - PbC 6 H s 4 . 
Nadeln (Ar., J. pr. [1] 95, 207; Z. 1865, 301). Blättehen (aus Wasser). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 12,5° 0,0206 Tle. und bei 16° oder bei 100° 0,0217 Tle. Salz (D., H., B. 17, 2227). 

- MnC 6 H s 4 +H 3 0. Krystallpulver (D., H., B. 17, 2226). - MnC 6 H s 4 +2H 3 0. Krystal- 
linisch. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 12,63 Tle. und bei 100° 2,71 Tle. wasserfreies Salz 
(D., H., B. 17, 2225). - CoC 6 H 8 4 +2H 2 0. Purpurrote Krystalle (D„ H., B. 17, 2225). 

- CoC 6 H 8 4 +4H 2 <X Blaßrote Prismen. Wird bei 110° wasserfrei und färbt sich dabei 
intensiv blauviolett. 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 1,56 Tle. und bei 100° 3,09 Tle. wasser- 
freies Salz (D., H., B. 17, 2225). — NiC 6 H 8 4 +4H 2 0. Apfelgrüne Blättchen. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 15° 0,65 Tle. und bei 100° 4,07 Tle. wasserfreies Salz (D., H., B. 17, 2225). 

Monomethylester der Adipinsäure C 7 H 12 4 ^H0 9 C-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -C0 2 'CH 3 , 
B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung des Qyclopentanon - (2)- carbonsäure- (1 )- 
methylesters aus Adipinsäuredimethylester mittels Natriums in Toluol (Bottveault, LoCQTTCK, 
BL [4] 3, 435). - F: 3°. Kp 10 : 162°. 

Bimethylester CsH 14 4 = CH 3 2 CCH 3 -CH 2 CH a CH 2 C0 2 -CH 3i B. und Darst. 
Man veTsetzt eine Suspension von 100 g Bernsteinsäureanhydrid in 150 g Methylalkohol 
mit einer Lösung von 23 g Natrium in 230 g Methylalkohol und elektrolysiert diese Lösung 
unter Kühlung durch Wasser, indem man Quecksilber als Kathode benutzt (Bottveault, 
El. [3] 29, 1042). — Farblose Flüssigkeit. Erstarrt bei 0° krystallinisch. Schmilzt bei 8° 
(B., Bl. [3] 29, 1042). Kp 13 : 115» (B., Bl. [3] 29, 1043); Kp 10 : 112° (B„ Bl. [3] 29, 1046). 

Diäthylester C ip H 18 4 = C^O^Q-(MfüB^C¥i. % (M^QO % C^. s . B. Siehe auch 
Adipinsäure. Aus Adipinsäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Akpfe, J. pr, [1] 95, 
208). Aus Adipinsäure und gewöhnlichem Alkohol mittels Schwefelsäure (Bouveault, Lqcquin, 
Bl [4] 3,439). - Flüssig. Kp: 245° (Abppe, Z. 1865,302); Kp 14 : 130° (Bouveault, Bl. [3] 29, 
1045). — Gibt bei Einw. von Natriumäthylat die Natriumverbindung des Cyclopentanon-(2)- 
carbonsäure-(l)-äthylesters (Dieckmann, A. 317, 51); die gleiche Verbindung entsteht bei 
der Einw. von Natrium in siedendem Benzol (Dobson, Febns, Pebkin jun., Soc. 95, 2015) 
oder in siedendem Toluol (Boüveattlt, Bl. [3] 21, 1020), sowie von Nafcrinmamid in Benzol 
(Bou., Locquln, C. r. 146, 82; Bl. [4] 3, 440)* Läßt man eine absolut-alkoholische Losung 
des Diäthylesters zu Natrium fließen, so entsteht neben dem Cyclopentanon-carbonsäure- 
äthylester Hexandiol-(1.6) in sehr geringer Menge {Bou., Blanc, C. r. 137, 329; Bl. [3] 
31, 1204). 

CH -OH *PO 
Adiptnsäureanhydrid C s H e O a = ^ TT a ^ TT 2 ^ N (?) s. Syst. No. 2475 
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Adipinsäuredichlorid C 6 H 8 2 C1 2 = C10C-CH a 'CH a .CH 2 -CH 2 -CÜCl. B. Aus Adi- 
pinsäure und Phosphorpentachlorid (IStaix, A. eh. [7] 9, 369). Beim Erwärmen von Adipin- 
säure mit Thionylchlorid (R. Meyek, Jäger, A. 347, 49) auf 40° (Blaisb, Köehler, ö. r. 
148, 490; Bl. [4] 5, 683). — Flüssig. Siedet mit geringer Zersetzung bei 125-128° unter 
11 mm Druck und bei 130—132° unter 18 mm Druck (Etaix). — Gibt mit 2MoL-Gew. Natrium- 
malonsäurediäthylester ^.^-Dtoxo-octan-a.a.^.^-tetracarDonsäure-tetraäthylester [~CH 2 ■ 
CH 3 ;CO'CH(CO a C 2 H 5 ) 2 ] a (BcHEiBER, Luisgwitz, B. 42,1323). Die Reaktion mit Methyl- 
zinkjodid in Toluol führt zu Octandion-(2.7); analog verläuft die Reaktion mit C a H='ZnI 
(B., K.J. ■ 

Hexanamidsäure, Adipinaäuremonoamid C s H 13 3 N = H0 2 C-CH 2 CH S 'CH 2 -CH 2 - 
COXH 2 . B. Aus Adipinsaureanhydrid in Benzol mittels Ammoniaks (j&taix, A. eh. [7] 
9, 376). - Nadeln (aus Wasser). F: 125-130°. 

Hexandiamid, Adipinsäure diamid C«H 12 O a N 2 = H 2 N-CO-CH 2 *CH 2 'CH 2 CH 2 -CO' 
NH 2 . B. Aus dem Adipinsäuredimethylester mit konz. wäßr, Ammoniak (Henry, J, 1885, 
1334; C. r. 100, 944). — Krystallpulver. F: 220». Löslich bei 12,2° in 227 Tln. Wasser. 

Hexannitrilsäure, Adipinsauxenaononitril, i5-Cyan-valeriansäuxe C^HpOgN = 
NCGH 2 -CH 2 -CH a *CH 2 -0O 2 H, B. Beim Lösen des Natriumsalzes des Cyannyclopentanons 

y CO ■ 0H 2 
NCCH/ i in Wasser (Best, Thorpe, Soc. 95, 711). — Flüssig. — Liefert beim 

^CH 2 * CH 2 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge Adipinsäure. — AgC ö H 8 ä N. Krystallpulver. 

Hexan dinitril, Adipinaäuredinitril, a.<5-Dicyan-butan C 6 H 3 N 2 = NC-CH a -CH 2 - 
CH 2 -CH a 'CN. B. Bei Va-gtundieem Kochen von 25 g 1.4-Dihrom-butan mit 18 g Kalium- 
cyanid in etwa dem dreifachen Volum 80°/ igem Alkohol (Henry, C. 1901 II, 807; E. 21, 2). 
Aus 1,4-Dijod-butan und Kaliumcyanid in siedendem Alkohol (Thorpe, Soc, 95 , 1902). 
— Etwas dickliche Flüssigkeit von bitterem und brennendem Geschmack. Erstarrt in 
einem Gemisch von festem Kohlendioxyid und Äther zu einer aus Nadeln bestehenden Masse, 
die zwischen 0° und +1» schmilzt (H.). Kp 769 : 295° (H.); Kp«,: 180—182° (Th.). T>§: 
0,951 (H.). Fast unlöslich in Wasser, Schwefelkohlenstoff und Äther, leicht löslich in Alkohol 
und Chloroform (H.). n D : 1,4597 (H.). — Geht in siedender alkoholischer Lösung in Gegen - 

wart von etwas Natriumäthylat in Imino-cyan-cyclopen tan • 2 ^iNH über (Th.). 

CH 2 CH 2 ' 

3.4-Diohlor-liexandlaäxire , /?./F-Diehlor-adipinsäure C 6 H 8 4 C1 2 = H0 2 C-CH 2 - 
CHCl-CHCl-CH^COaH. B. Beim Sättigen einer Lösung von z/^-Hydromuconsäure 
in Eisessig mit Chlor (Ruhemanis-, Soc. 57, 939). — Nadeln (aus Wasser). F: 200° (Zers.). 
Leicht löslich in Alkohol. — Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge entsteht Muconsaure. 

Diäthylester C 10 H 1? 4 C1 2 = OaHs-OiC-CHa-CHCl-CHCl-CHaCOü'C^H^ JS. Aus 
der Säure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Ruhemank, Soc. 57, 939). — Tafeln. Fi 
48-49°. 

2-Brom-hexandisäure, a-Brom-adipinsäure C fl H 9 4 Br = H0 2 C-CHBr-CH 2 -CH 2 ' 
CHj-COgH. B. Aus Adipinsäure und 2 At.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr bei 160° 
(Gal, Gay-Lussac, A. 155, 250). — Krystalle (aus absolutem Alkohol). F: 131° (Inge, 
Soc. 67, 159). — Wird durch Wasser teilweise zersetzt. Geht beim Kochen mit wäßr. Alkalien 
in a-Oxy-adipinsäure über (Gal, Gay-Lussac; Iuce). 

3-Brom-hexandisäure, 0-Brom-adipinsäure C 6 H 9 4 Br = HOaC-CELj-CHBr-CHg- 
CH 2 -C0 2 H. B. Durch 4-stündiges Erhitzen von 10 g J/P -^Hydromuconsäure mit 42 g 
einer 40% ige» Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig im Einschlußrohre auf 100° (Will- 
STÄrrER^HorxANDER, B. 34, 1819; A, 326, 82). — Prismen (aus Wasser oder Ameisen- 
säure). F: 147° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, heißem Wasser und heißer Ameisensäure, 
schwer in Äther, sehr wenig in Benzol, 

a.^Dibrom-adipinsäure-dimethylester C 8 K 12 4 Br 2 = CH 3 -0 3 OCHBr-CHBr-CH 2 - 
CH 2 -CO a -CH 3 , B. Aus ^«-^-Dihydromuconsäuredimethylester in Chloroform mittels Broms 
(Rupe, A. 256, 22). - Nadeln. F: 84—85°. 

2.5-Dibrom-hexandisäure, a.a'-Dibrom-adipinsäure C 6 H s 4 Br 2 = H0 2 C-CHBr- 
CH 3 CH a -CHBrC0 2 H. 

a) Hochschmelzende Form, „A-2.5-Dibrom-adipinsäure" C 6 H 8 4 Br 2 = H0 2 C- 
CHBr-CH 2 -CH 2 *CHBr-C0 2 H, B ¥ Man läßt auf Adipinsäure Brom in Gegenwart von rotem 
Phosphor einwirken und zersetzt das erhaltene Bromid mit Wasser ( Auweh s, Bernhardi, 
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B. 24, 2231), Man führt Adipinsäure durch Phosphorpentachlorid in das Chlorid über, 
bromiert dieses bei Wasserbadtemperatur, behandelt das Reaktionsprodukt mit Eiswasser 
und äthert aus. Den gelben krystallinischen Rückstand der ätherischen Lösung löst man 
in 60° warmem Wasser; hierbei scheidet sich die hochschmelzende Dibromadipinsäure aus, 
während aus der wäßr. Mutterlauge durch Äther die stereoisomere, niedrig schmelzende 
Dibromadipinsäure (s. u.) erhalten wird (Rosenlew, B. 37, 2090; Le Sueur, Soc. 03, 
718). — Tadeln oder Blättchen (aus Ameisensäure). F; 192—193° (Le S.), 191° (Zers.) 
(A., B.; R.). Leicht löslich in Äther, Essigester, unlöslich in kaltem Wasser und siedendem 
Benzol (R.). — Gibt beim Kochen mit Barytwasser die nicht spaltbare a.a'-Dioxy-adipin- 
säure (RA 

b) Niedrigschmelzende Form, „B-2.5-Dibrom-adipinsäure cc C 8 H 8 4 Br 2 = 
HO 2 C-CHBr*CH 2 'CH 2 *CHBr-C0 a H. B. Siehe oben bei der hochschmelzenden Form. 

— Krystalle (aus Ameisensäure). F: 138—139° (Rosenxew, B. 37, 2091). Leicht löslich 
in Wasser, Äther und Essigester, unlöslich in Benzol und Ligroin (E,,). — Gibt durch Kochen 
mit Barytwasser die spaltbare a.a'-Dioxy-adipinsäure (R.). 

Dimethylester einer ot-a'-Dibrom-adiptnsäure C^ 12 4 Br 2 ~CH s -0 2 C-CHBr*CH 2 - 
CH a , CHBrC02 , CH 3l B. Man bromiert Adipinsäuredichlorid auf dem Wasserbade und 
trägt das Reaktionsprodukt in Methylalkohol ein (Le Sueub, Soc. 95, 276}. — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 75—76°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Aceton, Äther, schwer 
in Alkohol, Petroläther. — Beim Erhitzen mit Monoäthylanilin im Wasserbade entsteht 

l-Phenyl-p y rrolidindica I bon 8 äur e -(2.5)^imethyle B ter ^.o^^^.cn'ciVaH.- 

Diäthylester der a.a'-Dibrom-adipinsäure C 10 H lB O 4 Br 2 = C a H ft -0 8 C-CHBr'CH s ' 
CH a CHBrC0 2 -C 2 H s . 

a) Feste Form C 10 H 16 O 4 Br a = C^H ft '0 3 CCHBr'CH 2 CH s -GHBr'C0 2 GaH 5 . B. 
Neben der flüssigen Form (s. u,) bei der Einw. von absolutem Alkohol auf das aus Adipin- 
säuredichlorid durch Bromieren erhaltene Produkt (Le Sueur, Soc. 05, 275), Man behandelt 
Adipinsäure mit Brom und rotem Phosphor und trägt das rohe Bromid in absoluten Alkohol 
ein (WillstaVtter, Lessing, B. 35, 2066). Beim Aufbewahren des flüssigen a.a'-Dibrom- 
adipinsäurediäthylesters (Le S.). — Vierseitige Prismen (aus Alkohol und Petroläther). 
F: 67° (Le S.), 65,5—66,5° (W., L.), Unlöslich in Wasser; schwer löslich in kaltem Alkohol; 
sonst leicht löslich (W., L,). — Liefert bei Einw. von Methylamin in Benzollösung und nach- 

Q|J £JJJ 

folgender Verseifung l-Methyl-pyrrolidindicarbonsäure-(2.5) ^ Q ,Q^. mcn ^ch'cO H 

(W., L.), Gibt beim Erhitzen mit Äthylanilin l-^henyl-pyrrolidindicarbonsäure-(2.5)-diäthyl- 
ester und etwas a.a'-Bis-[äthylanilino]-adipinsäurediäthylester (Le S.). 

b) Flüssige Form C 10 H 16 O fl Br a = CaH^OaC-CHBr-CHa-CHg-CHBr-COg-CaH^. B. 
Siehe oben bei der festen Form. Dickes Öl. Kp 33 : 204—206° (Le Sueitr, Soc. 95, 275). 

— Geht beim Stehen teilweise in die feste Form über. 

3.4-Dibram-hexandisäure , jS./P-Dibrom-adipinsäure C 8 H 8 4 Br 2 = H0 2 CCH 2 - 
CHBr-CHBrCH 2 "CO s H. B. Beim Übergießen von z/^^-Dihydromuconsäure mit Brom 
(Baeyer, Rufe, A. 256, 19). Aus ^^■J'-Dihydromuconsäure in heißem Eisessig mittels 
Broms (Limfricht, A. 165, 272; Baeyer, Ritte, A. 256, 19). Aus z/^-Dihydromuconsäure 
in Wasser mittels Broms (Ruhemann, Blackman, Soc. 57, 374, 375; Ruh., Soc. 57, 938). 

— Nadeln. F: 196° (H. Meyer, M. 22, 795), 190° (Zers.) (L.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, heißem Wasser, weniger in kaltem (L.). — Wird in Wasser von Natriumamalgam in 
z/^-Dihydromucon säure übergeführt (L.). Gibt bei Behandlung mit Silberoxyd Mueo- 

OC 
lactonsäure -VUH fi C0 2 H (Syst. No. 2619) (Limpbicht, A. 165» 274; vgl. Baeyer, Rufe, 

A. 256, 22). Liefert beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Muconsäure (Baeyer, Rupe, 
A. 256, 23). 

Dimethylester C 8 H 12 4 Br 2 = CH 3 -0 2 C-CH B -CHBr*CHBr-CH 2 -C0 2 'GH 3 . B, Bei 
der Einw, von Brom auf den in Chloroform gelösten Hydrochlormuconsäuredimethylester 
(dargestellt aus Dichlormuconsäuredimethylester mit Zinkstaub und Eisessig) (Baeyer, 
Rupe, A. 256, 20). Durch aufeinander folgende Behandlung von /J.^-Dibrom-acupinsaure 
mit Thionylchlorid und mit Methylalkohol (H. Meyer, M. 22, 796). - Nadeln (R.). F: 
84° (H. M.). 

Diäthylester C 10 H 16 O 4 Br 2 -= C 2 H 5 -0 2 COH 2 -CHBr-CHBrCH 2 C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 
ß.ß'-Dibrom-adipinsäure und Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Ruhemann, BlACKMAN, 
Soc. 57, 372). Aus Hydromuconsaurediäthylester und Brom (R., Bi*., Soc. 57, 372). — 
F: 64°; Kp 40 : 212°, — Gibt mit konz, wäßr, Ammoniak Muconsäuredi&mid. 
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x.x-Dibrom-adipinsäure C 6 H fl 4 Br 2 = C 4 H 8 Br a (C0 2 H) a . B. Aus Adipinsäure und 
4 At.-Gew. Brom bei 160° (Gal, Gay-Lussac, A. 155, 249). — Gelbliches Pulver. - Geht 
beim Lösen in Wasser in eine Dioxyadipinsäure über. 

2.3.4-Tribrom-hexandisäure, a-ß.ß'-Tribrom-adipliisäure (?) C e H 7 4 Br 3 — H0 2 O 
CHBrCHBr-CHBrCH a C0 2 H (?) B. Beim Versetzen einer heißen z/^^-Hydromucon- 
säure-Lösung mit überschüssigem Brom (Ljmfkicht, A. 165, 269). — Nadeln. F: 11" -180°. 

— Geht beim Kochen mit Baryt in a./S./?'-Trioxyadipinsaure (?) über. 

2.3.4.5-Tetrabrom-hexandisäure, a./?.a'.^'-Tetrabrom-adipinsäure C li H^O t Br 4 = 
HO a C-CHBr'CHBr-CHBr-CHBr-COjiI. B. Beim Erwärmen von Muconsäure mit Brom 
auf dem Wasserbade (Baeyee, Rute, A. 256, 27; Rtjhemasw, Dufton, Soc. 59, 750). 

— Blättchen (aus verdünntem Alkohol). Verkohlt gegen 250°, ohne zu schmelzen (Baeyek, 
Rufe). Kaum löslich in Wasser, ziemlich leicht in heißem, verdünntem Alkohol, in Äther 
und Eisessig (Baeyer, Rtjpe). — Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120° 
entsteht das Lacton C G H 6 5 Br 3 einer Dibromdioxyadipmsäure (Ruhemann, Dufton). 

Dimethylester C 8 H 10 O 4 Br 4 ^ CH a -0 2 C-CHBr-CHBrCHBrCHBrC0 2 ;CH 8 . B, 
Durch aufeinander folgende Behandlung von a.ß.a'.ß'-Tetrabrom-adipinsäure mit Phosphor- 
pentachlorid und mit Methylalkohol (Baeyer, Rttpe, A. 256, 27). — Nadeln. F: 74°. 

Diäthylester C 10 H 14 O 4 Br 4 = CaH^OgC-CHBr-CHBr-ÜHBr.CHBr.COa-CÄ. B. Aus 
Muconsäurediätbylester mit Brom im Sonnenlicht (Ruhemas^, Dufton, Soc. 59, 753). 

— Prismen (aus Alkohol), F: 70-71«. 



2. 2-$Iethyl-pentan<Hsäure f Butan-a r y-dicarbon&äure, a-Methyl-glutar- 
säure C e H 1& 4 = HO s C-CH(CH 3 )-CH a -CH a -CO a H. B. Beim Kochen von y-Oy an- valerian- 
säure CH 3 -CH(0N)-GH 3 -CH 2 -CO a H mit Natronlauge (W. Wislicehtus, A. 233, 115). 
Beim Kochen von a-Methyl^-cyan-buttersäureäthylester NC-CH a 'CH 3 -0H(CH 3 )*CO 2 -C^H s 
mit 50%iger Schwefelsäure (Howles, Thorpb, Udall, Soc. TI> 947). Beim Erhitzen von 
a.^-Dicyan-butan NC*CH{CH 3 )*CH a *CH 3 *CN mit rauchender Salzsäure (Frauke, Kohn, 

TT C* — PTT ■ PTT 
M . 23, 745). Man erhitzt a-Methyl-butyrolacton 2 * - 3 mit gepulvertem Kalium- 

H 2 C*0*CO 
cyanid im geschlossenen Rohr auf 270° und kocht das Reaktionsprodukt in wäßr. Losung 
mit konz. Kalilauge (Blanc, Bl. [3] 33, 886, 890). — Man reduziert den a-[Chlormethyl]- 
glutarsäure-diäthylester in wäßr. -alkoholischer Lösung mittels Natriumamalgams und 
Schwefelsäure bei 40—60° und verseift das Reaktionsprodukt mit Kalilauge auf dem Wasser- 
bade (Wexdkl, M. 11, 505). Man behandelt a-Methylen-glutarsäure HOjC-CfiCiy-CH^ 
CH a -CO a H mit Bromwasserstoff in Eisessig und reduziert die erhaltene Säure in Natrium - 
dicarbonatlösung mit Natriumamalgam unter Einleiten von CO a (v. Pechmank, Röhm, 
B. 34, 428). Bei der Reduktion der aus Cyclobutandicarbonsäure*{1.3) durch HBr ent- 
stehenden Brom- methylglutarsäure (F: 106—107°, S, 656—657) in verdünnter Sodalösung mit 
Natriumamalgam (Perkin, Simonsen, Sog. 95, 1174). — Beim Kochen von Butan-a.y.y.tri- 
earbonsäure-triäthylester mit Salzsäure (Auwers, A. 292, 210; Meixor, Soc. 79, 128). Wird 
als Anhydrid neben asymm. Dimethylbernsteinsäureanhydrid erhalten, wenn man a-Brom- 
isobuttersäureathylester mit Natriummalonester kondensiert, das erhaltene Esterjgemisch mit 
Kalilauge verseift, die durch Salzsäure in Freiheit gesetzten Säuren auf 200° erhitzt und das 
erhaltene Gemisch fraktioniert destilliert; die bei 270—290° siedende Fraktion liefert beim 
Kochen mit Wasser a-Methyl-glutarsäure (Bischoit, Jatjststsicker, B. 23, 3400; vgl. Bi.„ B. 23, 
3395).— Beim Kochen von a-Methyl-a-oxy-glutarsäure CH 3 • C^OHXCOgH) * CH 2 - CH 2 ■ CO jH mit 
Jodwasserstoffsäure und etwas rotem Phosphor (Kbekeler, B. 19, 3270). Aus dem a-Methyl- 
a-aceto-glutarsäure-diäthylester CH3-CO-C(CH3)(C02-C 2 H 9 )-CH 3 -GH 2 'CO,-C 2 H fi und konz. 
alkoholischer Kalilauge (J. Wislicentts, Limpach, A. 192, 134). Bei der Reduktion von a- 
Methylen-glutarsäure (vgl. Fichter, Beisswettcjeb, B. 36, 1203) in Wasser mittels Natrium- 
amalgams (Weidel, M. 11, 514). Beim Erhitzen von trans-a-Methyl-glutaconsäure (vgl. 
Feist, Pomme, A. 370, 61) mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) im geschlossenen Rohr auf 
170—190° (v. Smolttchow&ki, M. 15, 63). Bei 21 -stündigem Kochen von Saccharon (Syst. 
No. 2625) mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Kiliani, A. 218, 369). — Bei der 
Oxydation von Campherphoron (Syst. No. 616) in wäßr. Suspension mittels 4%iger Kalium- 
permanganatlösung (Königs, Efpens, B. 25, 265). Bei der Oxydation von Carvenon 
(Syst. No. 617) mittels 2%iger Kaliumperm anganatlösung (Tiemawn, Semmler, B. 31, 2890). 
Man oxydiert l-Methyl-cyclopentanon-(3)-carbonsäure-(l) mit Kaliumpermanganat in neu- 
traler bezw. schwach alkalischer Lösung und destilliert das Oxydationsprodukt im Vakuum 
(Semmlee, Bartei/t, B t 39, 3962). 
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Prismen (aus Wasser). F: 77—78° (Awehs, A. 292, 210), 77,5° (Königs, Eppens, 
B. 25, 265). Beginnt beim langsamen Erhitzen bei 77° zu schmelzen, schmilzt erst bei 80° 
zu einer klaren Flüssigkeit (Franke, Kohn, M. 28, 742). Kp ai : 222° (geringe Anhydrid - 
bildung) (Auwers, Ä, 292, 210); Kp 22 : 214—215° (Tiemann, Semmler, B. 31, 2892); 
Kp 13 : 205—208° (Semmlee, Bastelt, B. 39, 3962). Leicht löslieh in Wasser, Alkohol, 
Äther, weniger löslich in Benzol (Tiemann, Semmler). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Volum: 670,5 Cal. (Stohmann, "Kleber, Langbein, J.pr. [2] 40, 214). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,4 XlO" 5 (Bethmann, Ph.Gh. 5, 405), 
5,2x10-6 (Walüen, Ph. Gh. 8, 486); bei 24,4°: 5,4xl0~ 5 (Mellob, Soc. IQ, 128). — Gibt 

OTT • OH ■ OH ■ OTT 
beim Erwärmen mit Acetylchlorid das Anhydrid ■ 2 2 ■ 3 (Syst. No. 2475) (Auwers, 

A. 292, 210). Beim Destillieren des Natriumsalzes mit „Phosphortrisulfid" entsteht ß-Methyl- 

penthiophen ■■ 2 - (Syst. No. 2364) (Krekeler, B. 19, 3270). 

CH — S — CH 
Ag 2 C 6 H 8 4 . Amorph. In Wasserunlöslich (W. Wislicentjs, A. 233, 116). - PbC 6 H 8 4 
-f H 2 0. Warzen. Schwer löslich in kochendem Wasser (Königs, Eppens, B. 26, 810). 

2-Methyl-pentajmitrH-(l)-säure-(5), y-Cyan-butan-a-cärbonsäure, y-Cyan-n-va- 
leriansäure C ß Hft0 2 N = NC-CH(CH 3 )-CH 3 CH 2 -C0 2 H. B. Das Kaliumsalz entsteht bei 
2— 3 -stündigem Erhitzen von 10 g des Lactons der y-Oxy-valeriansäure mit 8g Kalium - 
cyanid auf 280-290° (W. Wislicentjs, A. 233, 113). - Prismen (aus Äther). F: 95-96°. 
Zersetzt sich beim Destillieren an der Luft. Ziemlich leicht löslich in Wasser und Benzol, 
sehr leicht in Chloroform, schwerer in Äther. — Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in 
Ammoniak und a-Methyl-glutarsäure. 

Äthylester der 2-Methyl-pentan-nitrü-<5)-säure-(l), <J-Cyan-butan-0-carbon- 
säure-äthylester, a-Methyl-v-cyan-butteraäure-äthylester C B H ls O a N — C 2 H B *0 2 O 
CH(CH 3 )'CH 2 'CH 2 -CN. B. Man erwärmt a-Methyl-acrylsäureäthylester mit Natrium- 
cyanessigsäureäthylester in alkoholischer Lösung auf dem Wasserbade und destilliert das 
Reaktionsprodukt unter gewöhnlichem Druck (Howles, Udall, Thorpe, Soc. 77, 947). 
— Flüssig. Kp: 210°. — Liefert beim Verseifen mit 50%iger Schwefelsäure a-Methyl-glutar- 
säure. 

2 -Methyl-pentandinitril, a.y - Dioy an -butan, a-Methyl -trimethyleii Cyanid C 6 H B N 2 
= NC-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CN. B. Aus 1.3-Dibrom-butan und Kaliumcyanid in wäßr.- 
alkoholiseher Lösung (Franke, Kohn, M. 23, 744) - Flüssig. Kp: 269-271°. Kp 13 : 
134°. Löslich in Wasser, Alkohol, Äther (F., K, M. 23, 745). ■ — Liefert bei Reduktion mit 
Natrium und siedendem Alkohol 1.5-Diamino-2-methyl-pentan und 3-Methyl-piperidin (F., 
K., M. 23, S78). Wird durch konz. Salzsäure zu a-Methyl-glutarsäure verseift (F., K., M. 
23, 745). 

Diäthylester der 2 1 -Chlor-2-m.ethyl-pentaaadiBäiire, tf-Chlor-butan-a.y-dicarbon- 
säure -diäthylester, a- [Chlormethyl] -glutarsäure -diäthylester C 10 H lT O 4 Cl = C 2 H 5 - 
O a C'CH(0H 2 Cl)'CH 2 CH 2 CO 4 -C2Hj. B. Aus 2-Methylol-pentandisäure in absolutem 
Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Weidel, M. 11, 5*4). — Öl. Kp M : 184°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. — Reduziert man den Ester in wäßr. -alkoholischer Lösung 
mittels Natriumamaleams und Schwefelsäure bei 40—60° und verseift das Reaktionsprodukt 
mit Kalilauge, so erhält man die a-Methyl-glutarsäure. 

2-Brom-2-methyl-pentandisäure, a-Brom-a-methyl -glutarsäure C 6 H p 4 Br = 
H0 2 C-CBr(CH 3 ).CH 2 -CH a -C0 2 H oder 2 1 -Brom-2-methyl-pentandisäure, a-[Brom- 
methyl] -glutarsäure C 6 H 9 4 Br = HOaC-CHfCHaBr^CHa-CHa-COgH. B. Aus a-Me- 
thylen -glutarsäure H0 2 C-C(iCH 2 )-CH 2 'CH 2 'C0 2 H durch Bromwasserstoff in Eisessig 
(v. Pechmann, Röhm, B. 34> 428). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 112° (v. P., 
R.), 110—111° (Fichter, Bei sswenger, B. 36, 1203). 

3-Brom-2-methyl-pentandisäure, /^Brom-a-methyl-glutaraäure C 6 H 9 4 Br = 
H0 2 C • CH(CH 3 ) ■ CHBr ■ CH 2 - CO ä H oder 4-Brom-2-methyl-pentandisäure, a'-Brom- 
a-methyl-slutarsäure C 8 H 9 (LBr = H0 2 C.CH(CH3)-CH s -CHBrCO s H. B> Aus trans- 
a-Methyl-glutaconsäure HO a CCH(CH 3 ) Cfl:CH-C0 2 H und Bromwasserstoff in Eisessig im 
geschlossenen Rohr bei gewöhnlicher Temperatur (Feist, Pomme, A. 870, 72). — Nadeln 
(aus Chloroform). F: 141°, Ziemlich schwer löslich in Chloroform und Benzol. 

4-Brom-2-methyl-pentandisäure, a'-Brom-a-methyl-glatar säure C 8 H 9 # Br — 
H0 2 C*CH(CH 3 )-CH 2 .CHBr-C0 2 H oder 2 1 -Brom-2-methyl-pentaiidisäure > a-[Brom- 
methyl] -glutarsäure C fl H s 4 Br = H0 2 CCH(CH 2 Br)-CH s *CH 2 -CO,H. £, Beim Erhitzen 
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von ds-Cyclobutan-dicarbonsäure-(1.3) mit einer bei 0° gesättigten wäßr. Bromwasserstoff- 
säure im geschlossenen Rohr auf 100° (Pekkin, Simonsen, Soc. 95, 1174). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 106—107°. Leicht löslich in Äther, Wasser, Ameisensäure, schwer in Chloro- 
form, Petroläther. — Natriumamalgam reduziert in verdünnter Sodalösung zu cc-Methyl- 
glutarsäure, 

3.4-Dibrom-2-metliyl-pentandlsäure , ß.a'-Dibrom-a-methyl-glutarsäure 
CeHsO^rg^HOaCCHtCH^CHBr-CHBr-CO^. Zur Konstitution vgl. Feist, Pomme, 
A. 370, 61. B. Aus trans-a-Methyl-glutaconsäure in Wasser mittels Broms (v. Smoltj- 
chowski, M. 15, 62). — Krystalle (aus Äther). F: 160° (Zers,). Sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther, fast unlöslich in Benzol und Ligroin. 

2.2 1 -Dibrom.-2-methyl-pentaiidisäure , a-Brom-a-[brommethyl] -glutar säure 
C«H 8 4 Br ? = HO a C*CBr(CH 2 Br)-CH a -CH 3 -C0 2 H. B. Aus a-Methylen-glutarsäure und 
Brom in Eisessig (Fichtek, Beisswenger, B. 36, 1203). — Nädelchen (aus Benzol + Petrol- 
äther). F: 149-150°. 

ä.4.2 1 -Tribrom-2-methyl-pentandisäure , a.a'-Dibrom-a- [brommethyl] -glutar- 
säure C ß H,0 4 Br 3 = HO s C-CBr(CH 2 Br)-CH 3 CHBrCO ä H. B. Man digeriert cis-Cyclo- 
butan-dicarbonsäure-(1.3) mit Phosphorpentachlorid, erhitzt das Reaktionsprodukt mit Brom 
im geschlossenen Rohr auf 100° und zersetzt das Säurechlorid mit Eis (Perkin, Simonsen, 
Soc. 95, 1172), — Tafeln (aus Äther). F: 172° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Ameisen- 
säure, heißem Wasser, schwer in Benzol, Chloroform, Petroläther. 

Dimethylester OsH^O^ = CH 3 -0 2 C-CBr(CH 3 Br)-CH 2 -CHBr-C0 2 CH 3 . B. Aus 
dem (nicht isolierten) Dichlorid der Säure mit Methylalkohol (Perkin, Simonsen, Soc. 95, 
1173). — Gelbliches Ol. — Reduziert man den Ester mit Zinkstauta und Essigsäure und ver- 
seift das Reaktionsprodukt mit alkoholischer Kalilauge, so erhält man die cis-Cyclobutan- 
dicarbonsäore-(1.3). 



3. 2-Metft,yl&äu / re-pentansäure, ~Butan-a.a-dicarbons€'iure 9 Propylmalon- 
säure CeH 10 O 4 = CH 3 CH 2 CH a -CH(C0 3 H) 2 . B. Man setzt Malonsäurediäthylester mit 
Propyljochd und Zink auf dem Wasserbade um, behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser 
und Salzsäure s unterwirft es der fraktionierten Destillation und verseift den dabei erhaltenen 
rohen (Dipropylmalonsäurediäthylester enthaltenden) Propylmalonsäurediäthylester (Kp: 218° 
bis 225°) durch alkoholische Kalilauge (Fürth, M. 9, 309). — Tafeln (aus Benzol). F: 96° 
(Fürth, M. 9, 310), 93,5° (Massol, 0. r. 127, 1223). 100 ccm der gesättigten wäßr. Lösung 
enthalten bei 0° 45,6, bei 50° 94,4 Tle. Säure (M., Lamotjuoux, C. r. 128, 1000). Lösungs- 
wärme: M., C. r. 127, 1223. Molekulare Verbrennungswärme: 674,7 Cal. (Stohmann, Kleber, 
Langbein, J. pr. [2] 40, 211). Elektrolytische Dissoziationskonstante bei 25°: 1,13 X 10~ 3 
(Bethmann, Ph. Oh. 5, 402), 1,12 XlÖ^ 3 (Walden, Ph. Oh. 8, 449). Neutralisationswärme: 
Massol, C. r. 127, 1223. — Gibt beim Erhitzen auf 180° n-Valeriansäure (F.). - CaC 6 H 8 4 + 
2H 2 0. Amorph (Salzer, J t pr. [2] 61, 159). 

Diäthyleeter C 10 H ie O 4 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Malonsäuredi- 
äthylester, Propyl Jodid und Zink auf dem Wasserbade, neben Dipropylmalonsaurediäthyl' 
ester (Fürth, M. Ö, 309). Aus Malonsäurediäthylester, Propylbromid oder -Jodid 
und Natriumaikoholat (Stiassny, M. 12, 592; Bischoff, B. 28, 2619). — Zur Reindar- 
stellung vgl. Michael, J. pr. [2] 72, 551. — Flüssig. Kp 77l : 225,5—226° (karr.) (Michael, 
J. pr. [2] 72, 551); Kp: 221° (v. Rudzinski, Fehlings Neues Handwörterbuch d, Ohemie, 
Bd, IV [Braunschweig 1886], S. 238); Kp 330 : 193,5-194,5° (korr.) (Perkin, Sog, 45, 514). 
Di|: 0,99309; Dg: 0,98541 (P.); D|; 0,9897 (Michael). Magnetische Rotation: Perkin, 
Soc. 45, 514, 576. — Zur Reaktion zwischen Natriumpropylmalonester und Chloressigester 
vgl. Michael, B. 38, 3228; vgl dagegen Paal, B. 39, 1436. 

Fropylmalonsäiire-äthylester-ainid C s H 15 3 N = CH 3 - CH 3 ■ CH 2 ■ CH(C0 2 • C a H 6 ) • 
CO-NH a . B. Neben Propylmalonsäurediamid aus Propylmalonsäurediäthylester mittels 
verflüssigten Ammoniaks im geschlossenen Rohr bei 16—17° oder mit konz. alkoholischem 
Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 130° (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 850). — Sublimiert 
auf dem Wasserbad in Nadeln. F: 101° (korr.). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

Propylmalonsäurediamid, Ptopybnalonamid C 6 H 1B 2 N 3 = CH3-CH 2 -CH a -CH(0O- 
NH 2 )ä. B. Aus Propylmalonsäurediäthylester mit wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (P. Henry, J. 1889, 638, 639>. Neben Propyl malonsäureäthylesteramid aus Pro- 
pylmalonsäurediäthylester mittels verflüssigten Ammoniaks im geschlossenen Rohr bei 
16—17° oder mittels konz. alkoholischen Ammoniaks im geschlossenen Rohr bei 130° (E. Fi- 
scher, Dilthey, B, 35, 850). Beim Erwärmen von Propylcyanacetamid mit Schwefelsäure 
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auf 100° (Conrad, Zart, A. 340, 341). — Krystalle (aus Wasser). F: 184° (korr.) (E. F., 
D.), 183° (C, Z.)» 182—183° (H.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Äther und Chloroform (H.). 

Fropylmalonsäuremononitril, a-Cyan-n-valerianaäure» Fropylcyanessigsaure 
C 8 H 9 4 N^CH 3 -CH 3 CH a -CH(CN)-C0 2 H. B. Durch Einw. von 30%iger Kalilauge auf 
Propylcyanmalonsäurediäthylester C s H 7 -C(CN)(C0 2 'C 2 H 5 ) 2 (Halles, Blanc, C. r. 132, 
384). — Calcium salz. Kristallinisch. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

I^opylmalonsäure-äthyleater-nitril CgH^OaN = CH 5 CH a -CH 2 .CH(CN) CO a -C 2 H 5 . 
B. Aus Natriumcyanessigsäureäthylester in Alkohol mittels Propyl Jodids (P. Henry, J. 
.1889, 637, 638). — Müssig. Kp 763 : 221-222°. D: 0,9822. 

Propylmalonsäure-amid-nitril, a-Cyan-n-valeramid, Propylcyanacetamid 
C fl H lft ON 2 = CH 3 -CH a -CH a -CH(CN)-CONH 3 . B. Aus Propylcyanessigsäureäthylester mit 
konz. wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (P. Henkt, J. 1889, 638). Aus Propion- 
aldehyd, Cyanessigsäureäthylester und wäßr. Ammoniak (Guarescbi, C* 1903 II, 192). 

— Prismen (aus Äther). F: 124—124,5° (G.), 122° (Conrad, Zart, A. 340, 341), 118° (P. H.), 
Kp: 281° (P. H.). Löslich in Äther und Chloroform (G.); ziemlich löslich in heißem Wasser 
(P. H.). 

PropylmalonBäuiedinitril C 6 H 8 N 2 = CH 3 ■ CH 2 • CH 2 • CH(CN) ,. B. Beim Erhitzen 
von Propylcyanacetamid mit Phosphorsäureanhydrid (P, Henry, J. 1889, 639, 640) im 
Vakuum (Merck, D. R. P. 165693; C. 1906 1, 515). - ÖL Kp, 60 : 210° (M.); Kp 752 : 216° 
bis 217° (P. H.). D 18 : 0,9224 (P. H.). 

4-Brom-2-methylsäure-pöntansäure-(l) , y-Brom-butan-a.a-diearbonsäure f 
[j9-Brom-propyl]-malonsäure C 6 H 9 4 Br = CH 3 -CHBr-CH 2 -CH(C0 2 H) 2 . J3. Aus Allyl- 
malonsäure und bei 0° gesättigter Bromwasserstoff säure in der Kälte (Marburg, A. 294» 

120 Anm.). Aus Methylvinaconsäure CH 2 /- 3 (Syst. No. 964) und bei 0° gesättigter 

x C(C0 2 H) a 
Bromwasserstoffsäure (M., A. 294, 121). — Körnige Krusten (aus Chloroform). E: 107,5°. 
Leicht löslich in Äther, Alkohol und heißem Chloroform, schwer in kaltem Benzol, un- 
löslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — Beim Kochen mit Wasser entsteht Valero - 

CH 2 — CH-CO.H 
lactoncarbonsäure • • (Syst. No. 2619). 

CH 3 * CH ■ U * CO 

Diäthylester der 5-Brom-2-methylsäure-pentansäure-(l), <5-Brom-butan-a.a-di- 
carbonsäure-diäthylester, [y-Brom-propyl]-ma!onsäu^e- diäthylester C 10 H 17 O 4 Br = 
CH a Br*CH 2 *CH 2 , CH(C0 2 'C B H 5 ) a . B. Aus äquimolekularen Mengen von Natriummalon- 
säurediäthylester und Trimethylenbromid in absoluter ätherischer Lösung bei Zimmertempe- 
ratur, neben anderen Produkten (Wiixstätter, B. 33, 1163; W., Ettlinger, A. 326, 99). 

- ÖL Kp l6 : 164-166° (W M E.); Kp l4 : 158-160» (W.); Kp ? : 153-154° (W., E.). Flüchtig 
mit Wasserdampf. Mischbar mit Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (W., E.). 

2.4-Dibrom-2-metnylaäure-pentansäure-(l) 5 a ! y-Dibrom-butan-a.a-diearbon- 
säure CeHjjCUBra = CH 3 -CHBr'CH 2 CBr(C0 2 H) 2 . B. Bei 12-stundigem Stehen von 1 Mol- 

Gew. Methylvinaconsäure CH 2 <" - in wasserfreiem Chloroform mit einer Lösung 

von 2 At.-Gew. Brom in Chloroform (1 Tl. Brom, 9 Tle. Chloroform) (Marburg, A. 294, 
125 Anm.). — Nadeln (aus heißem Chloroform). IT: 130—131° (Zers.). Unlöslich in Schwefel- 
kohlenstoff, leicht löslich in Wasser (nicht unzersetzt). 

Diäthylester der 2.5-Dibrom-2-methylsäure-pentansäure-(l), a.d-Dibrom-bu- 
tan-a.a-diearbonsäiire-diäthyleBter C 10 H 16 O 4 Br a = CH 2 Br-CH a -ÖH 2 -CHBr(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . 
B. Aus [y-Brompropyl]-malonsäurediäthylester in Chloroform mittels Broms (Willstätter, 
B. 33, 1163; W„ Ettli^ger, A r 326, 100). - Fast farbloses, schwerflüssiges öl. Kp 13 : 176° 
bis 177,5° (W., E.)- Flüchtig mit Wasserdampf (W., E.). — Durch Erhitzen mit konz, Brom- 
wasseTStoffsäure im geschlossenen Rohr entsteht a.<5-Dibrom-valeriansäure (W. ; W., E.). 
Durch Einw. von metnylalkoholischem Ammoniak bei 140° entsteht Pyrrolidin-CLa-dicarbon- 

säurediamid • 3 * a (Syst, No, 3274) (W.; W., E.). 

CH 2 -NH-C(CONH a ) a v y > \ > > J 

4.5-Dibrom-2-me1±^lsäure-pentansäTire-(l), y.d-Dibrom-butan-a.a-dicarbon- 
säure, [ß, y-Dibrom -propyl] -mal onsäure C 6 H a 4 Br a = CH 2 Br*CHBr*CH 2 -CH(CO a H) 2 . 
B, Durch Eintragen von Brom im Dunkeln und bei 0° in eine Lösung von Allylmalonsäure 
in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig (Hjelt, B. 15, 624; Fittig, H., A, 216, 58). — Krusten 
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{aus Chloroform); Nadeln (aus Äther). F: 124,5° (Marburg, A. 294, 121 Anm.). Fast 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff (M.). — Geht beim Kochen mit Barytwasser in Dioxypropyl- 
malonsäure über (H.; F«, H.). 



4. 3~Methpl-pentandisäure 9 ß-Methpl-propan-a.y-dicarbonsäure, Äthy- 
liden-diessig säure, ß-Metftyl-glutarsaure C 6 H 10 4 = CH 3 "CH(CH 3 'C0 2 H) 2 . B, 
Beim Kochen von /5-Methyl-glutarsäuredinitril mit alkoholischer Kalilauge (Blaise, Gault, 
Bl. [4] 1, 88}. Beim Kochen von (S-Methyl-y-cyan-buttersäure-äthylester mit 50%iger 
Schwefelsäure (Howles, Udall, Thorfe, Soc. 77, 948). Beim Kochen des 0-Methyl-glutar- 
säureanhydrids, das beim Erhitzen von Paraldehyd mit Malonsäure und Essigsäureanhydrid 
oder Eisessig neben anderen Produkten entsteht, mit Wasser (Komnenos, A. 218, 152). 
Man verseift den Äthyliden-bis-[malonsäurediäthylester] mit alkoholischer Kalilauge, destil- 
liert die erhaltene Äthylidendimalonsäure und kocht das im Destillat enthaltene ß-Metbyl- 
flutar&äureanhydrid mit Wasser (Komnbnos, A. 218, .165). Durch Kochen von Äthyliden- 
is-[malonsäurediäthylester] mit 20°/ iger Salzsäure (Knoevenaoel, B. 31, 2588), Man 
erwärmt 25 g Crotonsäureäthylester mit 35 g Malonsäurediäthylester und ö g Natrium in 
60 g absolutem Alkohol auf dem Wasserbade und kocht das Reaktionsprodukt mit mäßig 
verdünnter Salzsäure (Auwers, B, 24, 308 ; Auwers, Köbner, v. Meyenbürg, B. 24, 
2888), Beim Kochen von ß-Methyl-a-cyan-glutarsäuxe-diäthylester NC'CH(C0 2 *C 2 H Ä )' 
CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 *C 2 H 5 mit verdünnter Schwefelsäure (Darbishire, Thorpe, Soc. 87, 
1717). Beim Erhitzen von jft-Methyl-glutaconsäure mit Jodwasserstoff säure und rotem Phos- 
phor auf 155° (Feist, Beyer, A. 845, 122). — Prismen und Tafeln (aus Chloroform + 
Schwefelkohlenstoff). F: 85-86° (Kom., A. 218, 153), 86« (A., Kö., v. M., B. 24, 2888). 
Flüchtig mit Wasserdampf (Knoevenagel, B. 31, 2588). Leicht löslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, weniger in kaltem Benzol und Chloroform, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff 
und Iigroüi (Kom.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,9 xl0~ 4 (Walden, 
Ph. Gh. 8» 486), — Zerfällt beim Destillieren in Wasser und ^-Methyl-glutaxsäureanhydrid 
(Syst. No. 2475) (Kom.). 

Ag 2 C 6 H 8 4 . Pulveriger Niederschlag. Unlöslich in Wasser (Kom., A, 218, 152)* — 
CaC a H s 4 (bei 150°), Kry stallmisch. Ziemlich leicht löslich in Wasser (Kom., A. 218» 
153.) - PbC 6 H 8 4 +V 2 HiA Nadeln (Kom., A. 218, 153). 



j?-Methyl-glutarsäure-äthylester-nitril, jS-Methyl-y-oyan-buttersäureäthyleöter 1 
C a Hi 3 2 N = NC-GH 2 CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . B. Man erwärmt 0-Methyl-acrylsäure- 
äthylester mit Natriumcyane&sigsäureäthylester in alkoholischer Lösung auf dem Wasser- 
bade und destilliert das Reaktionsprodukt unter gewöhnlichem Druck (Howles, Udall, 
Thorpe, Soc, 77, 948). - Flüssig. Kp: 205°. - Gibt beim Verseifen mit 50%iger Schwefel- 
säure /?-Methyl-glutarsäure. 

3-Methyl^pentandinitril, jS-Metfoyl-glutaarsäure-diriitril, ß-Methyl-a,v-dicyan- 
propan CsHgN^ = NCCH 2 -CH(CH S )*CH S -CN. B. Durch Erhitzen von a.a'-Dioximino- 
y-methyl-pimelinsäure H0 2 C*C(:NOH)'CH 2 -CH(CH 3 )CH g C(:N*OH)*C0 2 H mit Wasser 
(Blaise, Gault, El. [4] 1* 87), Durch Einw. von Hydroxylaminhydrochlorid auf ce.a'-Di- 
keto-y-methyl-pimelinsäure in siedendem Wasser (B., G., BL [4] 1, 88). — Flüssig. Kp 1G : 140°. 

S^S^S 1 -Triehlor-3-methyl-pentandisäure , ß- [Trichlormethyl] -glutarsäure 
C 6 H 7 04Cl 3 = HO a C-CH a -CH(CCl 3 )-CH 2 -C0 2 H. B. Man setzt Triohloräthylidenmalon- 
säurediäthyle&ter mit Natriummalonsäurediäthylester in Äther um und kocht den erhaltenen 
Trichloräthyliden -bis- [malonsäurediäthylester] mit 27°/ iger Salzsäure (Koetz, J.*pT. [2] 
75, 485). — Blättehen (aus Benzol). Krystalle (aus Wasser). F: 159°, 

Diäthylester der 2-Brom-3-methyl-pentandi5täure, a-Brom-jff-methyl-glutar- 
säure-diäthylester C 10 H 17 O 4 Br = C 2 H S • 2 C - CHBr • CH(CH S ) ■ CH 2 • C0 2 ■ C 2 H S . B, Man , 
erwärmt 30 g j3-Methyl-glutarsäureanhydrid nacheinander mit 100 g Phosphorpentabromid 
und mit 40 g Brom auf dem Wasserbade und gießt das Reaktionsprodukt in absoluten Alkohol 
(Dabbishiäe, Thorfe, Soc. 87, 1718). - OL Kp 25 : 165-168°. 

3-Brom-3-methyl-pentandisäxire, j?-Brom-j?-metliyl-glutareäure C^Eifi^r ~ 
HO a C-CH 2 -CBr(CH a )'CH^CO a H. B. Aus trans-^-Methyl-glutaconsäure mittels einer bei 
0° gesättigten Bromwasserstoff säure {Feist, A. 345, 88). — Krystalle (aus Wasser). F: 129°. 

2.3 -Dibrom-3 -methyl -pentandisäur e, a. /S-DiTorom-ß-methyl-glutar säure 
C e H 8 4 Br 3 = HO 2 0-CHBrCBr(CH s ) CHa-COaH. B. Man gibt zu einer Lösung von trans- 
^-Methyl-glutaconsäure in Bisessig -f Chloroform 2 At.- Gew. Brom hv Eisessig hinzu 4ind 

' 42* 
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setzt die Lösung dem direkten Sonnenlicht aus (Fichter, Schwab, A. 348, 255). — Krystalle 
(aus Chloroform + Petroläther). F: 145°. 

Diäthylester C 10 H 16 4 Br 2 ^ C a H 5 -0 2 CCHBr-CBr(CH 3 )*ßH 3 -C0 3 -C 2 H B . B. Aus 
/^Methyl-glutaconsäure-diäthylester in Benzol oder Chloroform mit Brom (Genvresse, 
A. ch. [6] 24, 120; Feist, A. 346, 89). — Nicht destillierbares öl. — Gibt beim Kochen mit 
8 Mol. -Gew. Kaliumhydroxyd in 300 cem Wasser trans-j3-Methyi-glutaconsäure neben wenig 
cisjS-Methyl-glutaconsäure (F.). Geht beim Kochen mit 4 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd 
in 160 cem Wasser in a-Oxy-jS-methyl-glutaconsaure-diäthylester C 2 H 3 ■ 2 OCH{OH)-C(CH 3 ): 
CHC0 2 -C 2 H 5 über (F.). 



5. S-Methylsäure-pentansaure-fl), Hutan-a.ß-dicarbonsüure, Äthylbern- 
steinsäure CßH 10 O 4 = HO g CCH(C 2 H 5 )-CH 2 -CO 2 H. B. Der Diäthylester entsteht bei 
längerem Digerieren von Fumarsäurediäthylester mit Äthyl Jodid und Zink (Michael, B. 
29, 1791). Äthylbernsteinsäure bildet sich bei der Reduktion von Äthylidenbernsteinsaure 
0H 3 -CH:C(CO 2 H)CH 2 -CO 4 H in schwach saurer Lösung mit Natriumamalgam (Fittig, 
FrXnkel, A. 255, 41). Bei der Reduktion von Äthylmalemsäure C Ä H ä C(CO;>H):CH-CO Ä H 
in schwach saurer Lösung mit Natriumamalgam (Fittig, Fränkel, ä. 255, 41). Bei der 
Reduktion von Äthylfumarsäure C 2 H 5 ■ C(C0 2 H) : CH • COaH mit Zink und verdünnter Schwefel- 
säure (Demabcay, A. ch. [5] 20, 488; Walden, B. 24, 2035, 2038, 2039). Bei der Oxydation 
von a-Äthyl-^-aceto- Propionsäure CH 3 COCH 2 *CH(C 2 H 5 )-C0 2 H mit Salpetersäure auf dem 
Wasserhärte (Thobne, Soc. 39, 345). Bei der Destillation der Butan-a,a.jS-tricarbonsäure 
C 2 H 6 CH(CO ß H)-CH(C0 2 H) 2 (Polko, A. 242, 121). Beim Kochen des Butan-a.a 0-tri- 
carbonsäure-triäthylesters mit alkoholischer Kalilauge (Polko, A. 242, 115) oder mit ver- 
dünnter Schwefelsäure (Bischoee, Walden, B. 22, 1818; Bischöfe, v. Kuhlberg, B. 
23, 636). Beim Erhitzen von Butan-a.jft.ß-tricarbonsäure C 2 H 5 -C(C0 2 H) 2 -CH 2 'CO 2 H auf 
120—170° (Damsky, B. 19, 3284). Bei der Verseifung des Butan -a./3.0-tricarbonsäure- tri - 
äthylesters mit verdünnter Schwefelsäure (Bischöfe, v. Kuhlberg, B. 23, 638). Beim Kochen 
von a-Äthyl-a-acet-bernsteinsäurediäthylester C 2 H B - 2 C-C(C 2 H 5 )(CO-CH 3 )-CH 2 -G0 2 ;C 2 H g 
mit konz. alkoholischer Kalilauge (Huggenberg, A. 192, 148). Beim Kochen von a-Äthyl- 
a'-acet-bernsteinsäure-diäthylester C^ 5 -0 2 C CH{CO -011^ CRiC^-COt C^Hs mit alko- 
holischer Kalilauge (Thobne, Soc. 39, 338). Der Diäthylester entsteht neben Crotonsäure, 
wenn man 1 Mol.- Gew. Tricarballylsäuretriäthylester mit 1 Mol.-Gew, alkoholischer Kali- 
lauge verseift und nach Verjagung des Alkohols die erhaltene Lösung unter Zugabe von essig- 
saurem Kalium elektrolysiert (v. Miller, Z.EI. CK 4, 56; C. 1897 II* 797). — Prismen. 
F: 98° (Huggenberg, A. 192, 149). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther; un- 
löslich in Petroläther (Polko, A. 242, 122). 100 Tle. kaltes Chloroform lösen 1,06 Tle. Säure 
(Hjelt, B. 26, 1926). Molekulare Verbrennungswäraie für konstantes Volum: 671,9 Cal, 
(Stohmann, Kleber, Laptgbeik, J, fr. [2] 40, 213). Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante für die erste Stufe k ± bei 25°: 8,3 X 10~ 5 (Bischoee, Walden, B. 22, 1820), 8,5 X 10 & 
(Walden, Ph. Ch. 8, 456), 8,6 xlO^ 5 (Bethmann, Ph. Ch. 5, 403), für die zweite Stufe k 2 : 
1,3x10-* (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 233). — Geht 
bei der Destillation in Äthylbernsteinsäure anhydrid (Syst. No. 2475) über (Polko, A. 242, 
122, 125). Liefert beim Destillieren mit „ Phosphor trisulfid" /3-Äthyl-thiüphen (Damsky, B. 
19, 3284). 

Salze. KC s H 9 4 . Sehr leicht löslich in Wasser (Polko, A. 242, 123). - K 2 C 6 H 8 4 H- 
VsHgO (P.). - Ag s C e H 8 4 . Pulver (Huggenberg, A. 192, 150). - Ca(C 8 H 9 4 ) 2 +3H a O. 
Pulver, schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (P.). — CaC 6 Hg0 4 +2H 2 0. Prismen 
<Hug.). — SrC 6 H 8 4 . Kryatallinisch, Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (P.). 

— BaCeH 8 4 + IVüHjO, Prismen. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (P.). 

— ZnC e H 8 4 +2H 2 0. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol {P.). 

Dimethylester C 8 H 14 4 - CH s O a CCH(C 2 H & )CH 2 CO a -CH 3 . Bleibt bei -19° flüssig. 
Kp: 202-205°. D|i: 1,051 (Polko, A. 242, 125). 

■ Diäthylester C 10 H 1B O 4 = C 2 H 5 -0 2 C-CH(C 2 H 5 )'CH a -C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe auch bei 
Äthylbernsteinsäure. Aus Äthylbernsteinsäure und absolutem Alkohol mittels einiger 
Tropfen konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Huggekbebg, A. 192, 151). — öl. Kp: 
222-225° (Htjg.), 223-226° (Polko, A. 242, 125), 230-231° (korr.) (Michael, 5. 29, 1791). 
D^: 1,030 (P,), 

Diäthylester der 5 -Chlor -3 -methylsäur e-pentansäure-(l), [j3-Chlor-äthyl]-bern- 
Bteinsäurediäthylester C 1& H 17 4 C1 = C 2 H 5 2 CCH(CH 2 CH 2 C1)* CH.J • COjj - C 2 H ft . B. 
Entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine absolut- alkoholische Lösung von 
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[^Oxy-äthylJ-berasteinsäure neben deren Ester (Weidel, M. 11, 518). — ÖL Kp ß3 : 189°. 
Mischbar mit Alkohol, Äther und Benzol. 

2-Brom-3-methylsäure-pentansäure-(l) , a'-Brom-a-äthyl-bemsteinsänre 
CpHgO^r = HOaC-CHfCaHj-CHBr-COaH. B> Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen, 
wenn man Butan- a.a.jft-tricarbonsäure in Wasser mit Brom versetzt, vorübergehend zur Be- 
schleunigung der Reaktion auf 50° erwärmt und nach der Entfärbung der Lösung im Wasser- 
bade auf 70° erhitzt, bis die Kohlensäureentwicklung beendet ist. Man dampft die Lösung 
im Vakuum ein und krystallisiert den Rückstand fraktioniert aus Chloroform um. Hierbei 
scheidet sich die hochschmelzende Form zunächst aus (Bischoff, B. 23, 3421). 

a) Hochschmelzende Form C 8 H 9 4 Br=HO ä C-CH(C 2 H 5 )CHBrCO^H. Statt Chloro- 
form eignet sich nach Lutz (B. 35, 4371) als Lösungsmittel für die fraktionierte Kxystal- 
lisation bromwasserstoffh altiges Wasser. — F: 202,5° (Bischoff, B. 23, 3422). Elektro- 
ly tische Dissoziationskonstante einer bei 192° schmelzenden Bromäthylbernsteinsäure für 
die erste Stufe k x bei 25°: 5,41 X I0~ 3 (Walden, Ph. Ch. 8, 481), für die zweite Stufe k a 
bei 25°: 6,4 X 10" B (Wegscheider, M. 23, 629}. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure 
Äthylfumarsäure und wenig Äthylmaleinsäure (Bischof* 1 , B. 24, 2013). Gibt mit Ammoniak 
in Methylalkohol die Verbindung H 2 N<CO-CH(C 2 H s ) -CH(0H)-CO 2 H (Lutz, B. 35,4371). 
Beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge entsteht Äthylmaleinsäure (Bi., B. 24, 2014). 

b) Niedrigschmelzende Form C 8 H 9 4 Br = HOaCCH^aHJCHBr-COaH. B. Siehe 
bei der hochschmelzenden Form. — F: 111 — 116° (Bischoff, £. 23, 3422). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante für die erste Stufe k x bei 25°: 4,23 x 10— 3 (Walden, Ph, CA. 8, 481), 
für die zweite Stufe k 2 bei 25°: 3,6 x 10~ & (Wegscheider, M. 23, 630). — Gibt beim Kochen 
mit konz, Salzsäure Äthylfumarsäure und Äthylmaleinsäure (Bischoff, B. 24, 2014). Liefert 
mit Ammoniak in Methylalkohol 2'Amino^3-metbylsäure-pentansaure-(I) C 2 H B -CH(C0 2 H)* 
CH(NH 2 )-C0 2 H (Lutz, B. 35, 4371). Beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge entsteht 
Äthylmaleinsäure (Bi„ B. 24, 2014). 

3-Brom-3-methylsäure-pentansäure-(l) , a -Brom -a-äthyl -bernsteinsäure 
C 6 H 9 O 4 Br = H0 3 C'CBr(C 2 H 5 )-CH 2 -C0 2 H. B. Äthylmaleinsäureanhydrid wird mit 2 1 /, Vol. 
Bromwasserstoff säure (D: 1,49) Übergossen, bei 0° mit Bromwasserstoff gesättigt und ein- 
geschmolzen ca. 5 Monate stehen gelassen (Ssemeküw, 3K. 31, 115; C. 1899 I, 1070). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 140—141°. Leicht löslich in Äther, heißem Wasser und Chloro- 
form, weniger in kaltem Wasser und Benzol. — Gibt beim Kochen mit Sodalösung a-Äthyl- 
acrylsaure. 

3.4-Dibrom-3 -methylsäur e-pentajisäure-(l), Methyütadibrombrenzweinsäure, 
Methylitaeonsäuredibromid C 6 H 8 4 Br 2 = H0 2 CCBr(CHBrCH a )CH 2 CO a H. B. Aus 

Methylitaconsäure und 1 Mol. -Gew. Brom in Wasser (Fittig, Scheen, A. 331, 134). — 
Drusen (aus Äther + Ligroin), bisweilen auch zugespitzte Säulen. Bräunt sich bei 165°, 
schmilzt bei 174°. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, unlöslich in Chloroform, Ligroin. — 
Gibt heim Erhitzen mit Wasser 3-Brompenten-(2)-säure-(5) und etwas Methylaconsäure. 

5-Jod-3-methylsäure-pentansäure-(l), [^Jod-äthyl] -bernsteinsäure C 6 H a 4 I = 
H0 3 CCH(CH 2 -CH ß I)-CH a -C0 2 H. B. Aus []3-Oxy-äthyl]-bernsteinsäure in Wasser mit 
P 2 I* (Weidel, M. 11, 520). — Krystalle (aus Essigester). F: 152°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Essigester und Benzol. t 



6. 2.2-I>wtiethyl-butandisäure 9 ß-Methyl-propan-a.ß-dica'rbonsäure, a.a- 
ZHmethyl^bernstein8dure f agymm* J>imethyl-bemsteinsäureC n H. 10 O i = H0 2 C* 

C(CH 3 )gCH 2 -C0 2 H. B. Man setzt Isobutylendibromid (CH 3 ) 2 CBrCH a Br mit Kalium- 
cyanid in wäßr. -alkoholischer Lösung um und erhitzt das erhaltene Dinitril mit starker Salz- 
säure im geschlossenen Rohr auf 150° (Hell, Rothberg, B. 22, 1740). Man erhitzt /?-Chlor- 
isovaleriansäureäthylester (CH 3 ) 2 CCLCH 2 -C0 2 *C 2 H s mit Kaliumcyanid und Alkohol auf 
150— -160° und verseift das Reaktionsprodukt durch verdünnte Salzsäure (Mo^TEMARTiia, 
O. 28 II, 306). — Beim Erhitzen von 2.2-Dimethyl-pentandi säure mit einem Gemisch von 
2 Tln. konz. Schwefelsäure und 1 TL konz. Salpetersäure (Tiemann, B. 30, 255; vgl. Tie., 
B. 28, 2176). Bei der Oxydation von 2.3.3-Mmethyl-pentandisäure mit Dichromat und 
Schwefelsäure (Balbianq, #. 29 II, 526; vgl. Mahla, Tiemann, B. 28, 2161). Bei der Oxy- 
dation von Mesitonsäure CH 3 'CO'CH 2 -C(CH 3 ) 2 -C02H mit Kaliumhypobromitlösung 
(Wallach, Kempe, A. 329, 99; Lapworth, Sog. 85, 1222), Bei der Oxydation von ß,ß-T>i- 
methyl*lävulinsäure CH a -CO-C(CH s ) a -CH 2 -C0 2 H mit Natriumhypobromitlösung (Tie- 
mann, B. 30, 598). Durch Oxydation von Phoronsäure H0 a C-C(CH3) 2 <!H 2 -C0-CH 8 * 
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C(CH 8 ) 2 *C0 2 H (Syst. No. 292) mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 90° (Ansghtjtz, Walter, 

A. 368, 97). Bei der Oxydation von Phorondiessigsäure HO 2 C-CH 2 -C(0H^) 2 'CH 2 -CO-CH 2 - 
C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C0 2 H (Syst. No. 292) mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung (Vorländer, 
Gärtner, .1,304, 13). — Beim Kochen von /J.^Dimethyl-a.jff-dicyan-propionBäureäthylester 
NC-C(CH 3 ) 2 -CH(CN) *C0 2 -CfcH 6 mitkonz. Salzsäure (Higson, Thorfe, Soc. 89, 1466). —Wird 
als Anhydrid (Syst. No. 2475) neben a-Methyl-glutarsäureanhydrid erhalten, wenn man a-Brom- 
isobuttersäureäthylester mit Natriummalonester kondensiert, das erhaltene Estergemisch mit 
Kalilauge verseift, die durch Salzsäure in Freiheit gesetzten Säuren auf 200° erhitzt und das er- 
haltene Gemisch fraktioniert destilliert (BisCHOffF, Jaunsnioker, B. 23, 3400; vgl. Leuckart, 

B. 18,2350); die bei 230° siedende Fraktion ist das Dimethylbernsteinsäureanhydrid, das man 
durch Lösen in heißem Wasser in die Dimethylbernsteinsäure überführt (Barnstein, A. 242, 
133); Trennung von asymm. Dimethykbemsteinsäure und a-Methyl-glutarsaure als Calcium- 
salze: Perkin, Soc. 73, 843 Anm. — Beim Erhitzen des Lactons der a / -Oxy-a.a-dimethyl-tricar- 

(CHaJaC^CHfCOaHJ-CHfCOaH) n 
baüylsäure 1 1 (Syst. No. 2651) mit Kaliumhydroxyd und einigen 

KjVJ ' O 

Tropfen Wasser (Baeyer, B. 29, 2795). — Bei der Oxydation des Pulenons (Syst. No. 612) mit 
Kaliumpermanganat oder in verdünnter Schwefelsäure durch Cr0 3 (Wallach, Kempe, 
A. 329» 91). Bei der Oxydation des Isophorons (Syst. No. 616) mit Kaliumpermanganat 
(Bredt, Rubel, A. 299, 174, 181; Crossley, Gilling, Soc. 95, 25) oder mit Natrium- 
hypobromitlösung (Kerf, Müller, A. 299, 224). Bei der Oxydation von Eucarvon (Syst. 
No. 620) mit Kaliumpermanganat (Baeyer, B. 29, 18). Bei der Oxydation des gewöhn- 
lichen Jonons (Syst. No. 620) mit Kaliumpermanganat (Tiemann, B. 31, 857, 863). Neben 
anderen Produkten beim Kochen von 0-Cfampholensäure (Syst. No. 894) mit Salpetersäure 
(D: 1,27) (Tiemann, B. 30, 259, 260). Aus Isolauronsäure (Syst. No. 1285) durch Chrom- 
säuregemisch (Perexnt, Soc. 73, 842). Als Nebenprodukt bei der Natronschmelze der Sulfo- 
camphylsäure (Syst. No. 1584) (Peskin, Soc. 83, 847). — Das Imid (Syst. No. 3201) ent- 

p/rrpr \ Hfl 

steht bei der Oxydation von Mesitylsäure - J: * ■"* . _ „ (Syst. No. 3366) mit 

CO ■ NH ■ C (CH a ) - COaH 
Kaliumpermanganat in saurer Losung; man kocht das Imid mit Kalilauge (Pinner, B. 14, 
1075; 15, 580, 582). — Bei der Oxydation von Copaivabalsamöl (Syst. No. 4728) mit 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure (Levy, Engländer, A. 242, 192). 

OTT -PO 
Barst Man fügt zur Lösung von 10 g LMmethyldihydroresorcin (CH a ) a C<[™. i i ^JC>CH 2 

(Syst, No. 667) und 30 g Krystallsoda in 1 Liter Wasser allmählich bei 40—50° eine Lösung 
von 52 g Kaliumpermanganat in etwa 3,5 Liter Wasser (Vorländer, Gärtner, A. 304, 
15). — Man erhitzt Natriummalonsäurediäthylester mit a-Brom-isobuttersäureäthylester 
15 Stunden in Xylollösung auf 180—190°, verseift das Reaktionsprodukt nach der Fraktio- 
nierung mit Schwefelsäure und treibt die Säure aus der schwefelsauren Lösung mit Wasser - 
dampf über (Aitwers, A, 292, 185). Man erhitzt Natriumcyanessigsäureäthylester mit 
a-Brom-isobuttersäureäthylester in Alkohol unter Druck auf 100° und kocht den ö.a-Dimethyl- 
a'-cyan-bernsteinsäurediäthylester mit konz. Salzsäure (Bone, Sfrankxing, Soc, 75, 854, 858). 

Triklin pinakoidal (Liweh, A. 242, 194; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 469). F: 137—138° 
(Hell, Rotkbero, B. 22, 1741), 138-139° (Leuckabt, B. 18, 2350), 138-140 9 (Perkin, 
Soc. 73, 842), 139—140« (Bredt, Rubel, A. 299, 182), 140° (Pinner, B. 15, 582), 140° 
bis 141° (Montemartini, G. 28 II, 306), 142° (Tiemann, B. 30, 260). 100 Tle. Wasser lösen 
bei 14° 7,52 Tle. (Auwers, A. 292, 185). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Aceton ; 
sehr schwer in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und Benzol (Levy, Engländer, 
A. 242, 195), sowie in Äther (Baeyer, B. 29, 18). Molekulare Verbrennungswärme für kon- 
stantes Volum: 671,4 CaL (Stohmann, Kleber, Langbein, J. <pr, [2] 40, 213). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,OxlO~ B (Walden, Ph. Ch. 8, 460), 8,05 xl0~ 5 
(Bone, Sprankling, Soc. 75, 863), 8,2xl0~ 5 (BeThmann, Ph. Ch 5, 403), - Geht beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt in Pimethylbemsteinsäureanhydrid (Syst. No. 2475) 
über (Pinsur, B. 15, 582). Zur Esterifizierung vgl. Blaise, G. r. 126, 753. 

NH 4 C 6 H 9 4 . Nadeln (Levy, Engländer, A. 242, 200). — NaÖ 6 H e 4 +3V ? H 2 0. 
Monoklin prismatisch (Soret, A. 242, 199; vgl. Groth, Ch. Kr, 3, 469). Leicht löslich in 
Wasser (Le„ Eng., A. 242, 198). — Na 2 C 6 H 8 4 +llH 2 0. Nadeln. Leicht löslich in Wasser 
(Le., Eng., A. 242, 198). — KC 6 H fl 0* +5H 2 0. Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer 
in Alkohol (Barnstein, A, 242, 134), — OuC 6 H 8 4 +2H 2 0. Amorpher, grünlich-blauer 
Niederschlag. In Wasser sehr schwer löslich (Barnstein, A. 242, 136). — Ag 2 C e H 8 4 . 
Weißer Niederschlag (Lb., Eng., A. 242, 197). — CaC e H a 4 +H 2 0. Blättchen. Schwer 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Le., Eng,, A* 242, 197). — BaC 6 H B 4 +2H 2 0. 
Blättehen (Bar., A, 242, 135). - BaC^O^ 27 2 H 2 (Lb., Eng., A. 242, 195). Monoklin 
prismatisch (Soret, A. 242, 196; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 470). In kaltem Wasser leichter 



als in heißem löslich; unlöslich in Alkohol (Le., Eng.). — CdC e H 8 4 +6H 2 0. Krystalle. 



)). In kal 
CdC e H 8 4 
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Schwer löslich in Wasser (Bar., ä, 242, 136). - PbC 6 H 8 4 +H 2 0. Krystalle (Bar., ä, 
242, 136). 

a-Monomethylester C 7 H 12 4 = H0 2 C-C(CH 3 ) 2 .CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Beim Kochen 
von asymm. Dimethylbernsteinsäureanhydrid mit Methylalkohol (Bone; Sudbokough, 
Sprankling, Soc. 85, 547), Durch partielle Veresterung von asymm. Dimethylbernst ein- 
säure mittels siedender methylalkoholischer Salzsäure (B., Su., Sp., Soc. 85, 550), — Mono- 
klin prismatische (Geipel, Z, Kr. 35, 609; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 471) Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 52°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,28 X 10 -5 . Geschwindig- 
keit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 15°: B. 9 Su., 
Sp. - AgC 7 H n 4 (B., Su., Sp.). 

b-Monomethylester C 7 H ia 4 = CH 3 -O a C-C(CH 3 ) 2 .CH 2 -C0 2 H. B. Durch Halb ver- 
seifung von asymm. Dirne thyl-bernsteinsäuredimethylester mittels methylalkoholischer Kali- 
lauge (Bone, Sudborough, Spkankling, Soc. 85, 548). — Platten (aus Petroläther). P: 
40,5-41°. Kpi 4 : 141°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2, 56x1 0™ 6 . Ge- 
schwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 15°: 
B., Su., Sp. - AgC 7 Hn0 4 (B., Su., Sp.). 

Dimethylester C 8 H 14 4 = CH 3 2 CVC(CH 3 ) 2 *CH 2 .C0 2 'CH 3 . B. Aus asymm. Di- 
methyl- bernsteinsäure und Methylalkohol mittels konz. Schwefelsäure (Babnstein, A. 242, 
139). Aus asymm. dimethyl- bernsteinsaurem Silber und Methyljodid (Bone, Sttdboeough, 
Sprankling, Soc. 85, 548). — Flüssig. Kp: 201-202° (Bo., Su., Sp.), 200» (Bär.). D£: 
1,0568 (Bab.). 

a-Monoäthylester C 8 H 14 4 = H0 2 C.C(CH s ) 2 -CH 2 *CO a 'C 2 H 5 . B. Das Natriumsalz 
entsteht aus asymm. Dirne thyl-bernsteinsäureanhydrid und Natriumäthylat (Blaise, Bl. [3] 
21, 716). Aus asymm. Dimethyl-bernsteinsäure und absolutem Alkohol mittels Chlorwasser- 
stoffs (Güttes; vgl. Geipel, Z. Kr. 35, 610). — Monoklin prismatische Tafeln (aus Petrol- 
äther) (Geipel, Z. Kr. 35, 610; vgl. Groth, Gh. Kr. 3, 472). 

Diäthylester C 10 H 1& O 4 = C 2 H 5 -0 2 C-C(CH 3 ) 2 -CH 2 C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus asymm. Di- 
methyl-bernsteinsäure und Alkohol mittels konz. Schwefelsäure (Barnstein, A. 242, 139) oder 
mittels Chlorwasserstoffs (Levy, Engländer, A. 242, 201). — Flüssig. Kp: 213—215° 
<Bar.), 215° (Lb., Eng., A. 242, 201). DJ?: 1,0134 (Bab.). D 1 ': 0,9976 (Lb., Eng.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol 2.2-Dimethyl-butandiol-(1.4) HO- 
CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH 3 -CH a -OH und ein Gemisch der beiden Dimethylbutanolide 

(CH 3 ) 2 C CC> , (CH 3 ) a C CH 2 , . T y ^ 

i >0 und >0. in welchem ersteres vorherrscht (Bouveault, 

CH 2 -CH/ CH 2 -CCK 

Blanc, C. r. 137, 329; Bl [3] 31, 1203; Bl., C. r. 138, 580; Bl. [3] 33, 883). 

Chlorid des a.a-Dimethyl-bernsteinsäure-a-monoatliylesters C B H 13 3 C1 = ClOC* 
C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C0 2 -C 2 H B , B. Aus dem a-Monoäthylester (s, o.) und Phosphortrichlorid 
(Blaise, Bl [3] 21, 717). - Öl. 

a.a-Dimethyl-bernateinBäure-dichlorld C B H 8 2 C1 8 = C10CC(CH 3 ) 2 *CH 2 -C0C1. B. 
Aus der asymm. Dimethyl-bernsteinsäure und Phosphorpentachlorid (Baenstein, A. 242, 
138). Aus asymm. Dimethylbernsteinsäureanhydrid und Phosphorpentachlorid im geschlos- 
senen Rohr bei 150° (Levy, Engländer, A. 242, 206). — Flüssig. Siedet unter geringer 
Zersetzung bei 200-202° (Bab.); Kp: 190-193° (L., E.). 

Uitril des «.ot-Dimetliyl-bernBteinöäure-b-monoätliylesters, a.a-Dimethyl- 
•Ö-eyan-propionBäure-äthylester CaH 13 2 N = C 2 H 5 ■ 2 C- C(CH 3 ) 2 - CH 2 * CN. B. Durch 
Erhitzen des a.a-Dimethyl-a'-cyan-bernsteinsäuremonoätiiylesters C 2 H 5 -0 2 C*C(CH 8 ) 2 *CH 
(C0 2 H)-CN (Blaise, Cr. 128, 677; Bl [3] 21, 541). - Kp 76fi : 217-218°.' 

2.2-Dimethyl-bTLtandrnitril, a.a -Dimethyl-bemsteinsäure-dinitril, Isobutylen- 
dicyanid C 6 H 8 N 2 — NC'C(CH 3 ) 2 CH 2 CN. B. Bei 2-wöchigem Stehen einer alkoholischen 
Lösung von Cyankalium mit Isobutylenbromid (Hell, Rothberg, B. 22, 1740). — Flüssig. 
Kp: 218—220°. Reichlich löslich in Wasser. 

3*Brom-2.2-dimethyl-butandisäure , a'-Brom -a.a -dimethyl-bernsteinsäure 
C fl H 9 4 Br = H0 2 C^C(CH 3 ) 2 -CHBr-C0 2 H, B, Durch Erhitzen von asymm. Dimethyl- 
bernsteinsäure mit Brom im geschlossenen Rohr auf 140° (Bone, Henstock, Soc. 83, 1383). 
Entsteht neben höher bromierten Produkten, wenn man asymm. Dimethyl-bernsteinsäure 
mit Brom und Phosphortribromid auf dem Wasserbade erwärmt und das Reaktionsprodukt 
in kaltes Wasser einträgt (Baeyeb, Villiger, B. 30, 1954); zur Reinigung destilliert man die 
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erhaltene rohe Bromdimethylbernsteinsäure im Vakuum und führt das so entstehende Anhydrid 
(Kp 13 : 121—123°) durch Schütteln mit Wasser wieder in die Säure über (Fichter, Hirsch, 
B. 33, 3272). — Krystallmasse (aus Wasser); F: 153° (F., Hl). Krystalle (aus Chloroform); 
F: 140° (Bo., He.), Krystalle mit Va Mo1 « Benzol (aus Benzol); F: 133° (F., Hl.). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther, schwer in Chloroform, unlöslich in Petroläther (Bo., He.).— 
Gibt beim Kochen mit Barytwasser Dimethyläpfelsäure H0 2 C-C(CH 3 ) 2 -CH(OH)C0 2 H, 
beim Behandeln in kaltem Wasser mit Silberoxyd das Lacton derselben (Ba. t V.). Beim Er- 
hitzen mit Diäthylanilin entsteht a.a.a'.a'.-Tetramethyl-dihydromuconsäure H0 2 C-C(CH a ) 2 - 
CH^H-CCCHJä-COJI (Bo., He.). 

Diäthylester C 10 H 17 O 4 Br = C 2 H s *0 2 CC(CH 3 ) 2 *OTBr-C0 3 -C 2 H 5 . Kp 70 : 159-164° 
(Bone, Spbankling, Soc. 81, 49). 



7. 2-Methyl-2-methylsäure-butansäure-(l) 9 Rutan-ß,ß-(licarbonsäure 9 

Methyl-äthyl-irmlonsäure C ß H 10 O 4 = C 2 H5*C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . B. Der Diäthylester 
entsteht aus Methylmalonsäurediäthy fester, Natriumäthylat und Äthyljodid; man verseift 
den Ester mit konz. Kalilauge unter Zusatz von etwas Alkohol (Conrad, Bischoff, A, 204, 
147 ; Blaise, Marcilly, Bl. [3] 31, 3.17). Durch Oxydation von ^Methyl- j3-äthyl-trimethylen- 
glykol C 9 H s *C(CH 3 )(CH 2 OH) 2 mit Kaliumpermanganat (Neustätter, A. 351, 310). — 
Prismen oder Nadeln (aus Äther). F: 122° (Bl., Ma.) s 118° (Co., Bl), 117,5° (N.). Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Co., Bi.). Mol. Verbrennungswärme bei kernst. Volum: 
676,0 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 114). Elektrolyt. Dissoziationskonstante für die erste Stufe 
kj bei 25°: 1,67 X 10 8 (Bethmann, Ph. CK 5, 402), 1,61 Xl0~ 3 (Walden, PK CK 8, 451), 
für die zweite Stufe k 2 : 0,17 xlO -8 (durch Zuckerin Version bei 100° bestimmt) (Smith, 
Ph. CK 25, 225). — Zerfällt beim Erhitzen auf 180° in Methyläthylessigsäure und Kohlen- 
dioxyd (Co,, Bi., A. 204, 151; N., A. 351, 311). Der Zerfall erfolgt schon bei der Schmelz- 
temperatur (118°) (Salzer, J. pr. [2] 61, 166). Beim Erhitzen im Vakuum gibt Methyläthyl- 
malonsäure schon bei 100* ziemlich rasch Kohlendioxyd ab (Tijmstra Bz., B. 38, 2165). 
Wird auch beim Erhitzen der Glycerinlösung ziemlich leicht unter Bildung von Kohlendioxyd 
zersetzt (Oechsnee de Coninck, Raykatjd, G. 1905 I, 671). — Ag 3 C fl H 8 4 . ' Rrystallpulver. 
In Wasser sehr schwer löslich (Co., Bi., A. 204, 148). - CaC e H B 4 +3H 2 0. Nadeln. Leicht 
löslich in Wasser (Salzer, TscHirNittiB, J, pr. [2] 61, 160). 

Dimefcrrylester C g H 14 4 = C»H 6 'C(CH 3 )(CO £ -CH a ),. B. Aus Methyläthylmalonsäure 
und Methylalkohol mittels konz, Schwefelsäure (H. Meyer, B. 39, 199; M. 27, 47). Bei 
der Einw. von Methylalkohol auf Methyläthylmalonsäuredichlorid, das man aus der Säure 
und Thionylchlorid erhält (M., Jf. 27, 47). - Öl. Kp: 189-191°. — Gibt mit konz. wäßr. 
Ammoniak bei Zimmertemperatur Methyläthylmalonsäuremethylesteramid und Methyl- 
äthy lmalonsäurediamid . 

Diäthylester C lft H 18 4 = C 2 H 5 -C(CH 3 )(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Methylmalonsäuredi^ 
äthylester, Äthyljodid und Natriumäthylat (Conrad, Bischoef, A. 204, 147). — Flüssig. 
Kp: 207-208°; Dg: 0,994. 



Methyläthylmalonsäure-methylBBter-amid C 7 H X3 3 N = C 2 H 5 ■ C(CH 3 ) (CO ■ NH 2 ) * 
C0 2 -CH 3 . B, Aus Methyläthylmalonsäuredimethylester durch konz. wäßr. Ammoniak 
bei Zimmertemperatur (H. Meyer, B. 39, 199; M. 27, 47). — Sublimiert bei Wasserbad- 
temperatur in Nadeln. F: 106 — 108°. 

ttethyläthylm&lonsäurediamid C 6 H 12 2 N 2 = C 2 H 5 -C(CH 3 )(CO-NH 2 ) s . B, Neben 
Methyläthylmal onsäuremethylesteramid aus Methyläthylmalonsäuredimethylester und konz. 
wäßr. Ammoniak bei Zimmertemperatur (H. Meyer, B. 39, 199; Jf. 27, 47). Aus Methyl- 
äthylmalonsäureäthylesteramid durch konz. wäßr. Ammoniak (H. M., M. 27, 48). Aus 
Methyläthylmalonsäuredichlorid und der fünffachen Menge konz. wäßr. Ammoniak bei 
20° (Böttcher, Ch.Z. 30, 272; B. 39, 1596; vgl. dazu H. Meyer, B. 39, 200; Ch.Z. 30, 
306). - Krystalle (aus Wasser). F: 182-183° (H. 3JL; B.). 

2-Methy 1-2 -rnethylsäure-butannitril- (1) , Methyläthylmalonsäuremononitril , 
Methyläthylcyanessigsäure C 6 He0 2 N = C S! H 5 -C(ChJ(CN)-C0 2 H. B. Der Äthylester 
entsteht aus Äthylcyanessigsäureäthyfester durch Methylieren; man verseift den Ester 
mit 25%iger methylalkoholischer Kaülauge (Henle, Haakh, B. 41, 4263). — Krystallinisch. 
F: 39°. — Spaltet in wäßr. Lösung in Gegenwart von Natriumuranat in zirkulär polarisiertem 
licht, schneller im Sonnenlicht CO a ab. — AgCßHgOaN. F: 148° (Zers,). Schwer löslich 
in kaltem Wasser. 

Äthylester C^^OaN = C 2 H 5 -C(CH 3 )(CN)-CÖ Ä -CgH 5 . B. Siehe Methyläthylcyan- 
essigsäure. - Kp: 198» (He., Ha., B. 41, 4263). 



Syst. No. 175] METHYLÄTHYLMALONSRE., a.a'-DIMETHYL-BERNSTEINSRE. 665 

Diathylester der 4-CMor-2-metliyl-2-inetJiylsäure-butaiLSäure-(l), Methyl- 
[jS-chlor-äthyl] -malonsänre-diäthylester C 10 H l7 O 4 Cl = CH ä Cl ■ CH 2 * CHCH^) (CO a ■ C 2 H 5 ) 2 . 
B. Aus Natriuimsobemstemsäurediäthylester und Äthylenchlorid (in absolutem Alkohol), 
wie die entsprechende Brom Verbindung (s. ü.) (Marburg, ä. 294, 103). — Flüssig. Kp 9 : 
127—128°. — Zerfällt beim Erhitzen auf 265° in Äthylchlorid und a-Methy]-butyrolacton- 

CH 2 -CH 2 'C(CH 3 )-C0 2 'C s H 5 n 
carbonsäureäthylester i i (Syst, No. 2619). 

Diathylester der 4-Brom-2-methyl-2-methylsäure-butansäure-(l), Uffethyl- 
|j3-brom-ätliyl]-malonsäure-diäthylester djH^OJ&r =-- CH 3 Br- CH 2 * C(CH 3 ) (C0 2 • C 2 H 5 ) 2 . 
B. Entsteht neben Vinylbromid und Dimethyladipinsäuredicarbonsäure-tetraäthylesier (C 2 H 5 * 
O 2 C) 2 0(CH 3 )*CH 2 -CH 2 -C(CH 3 )(CO 2 -C 2 H 5 ) 2 bei raschem Eintragen (unter Umschütteln} von 
1,1 Mol.- Gew. Äthylenbromid in ein Gemisch aus 1 Mol. -Gew. Isobernsteinsäurediäthy fester 
und der 40° warmen Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in 12—13 Tln. absolutem Alkohol 
(Marburg, A. 204, 101); man erhitzt l /^ Stunde lang auf 100°, verjagt dann den Alkohol* 
extrahiert den Rückstand mit absolutem Äther, verdunstet den ätherischen Auszug und frak- 
tioniert den Rückstand im Vakuum. — ÖL Kp a : 134—135°. — Zerfällt beim Erhitzen 
auf 260°, sowie auch durch Baryt in Äthylbromid und a-Me thyl-butyrolactoncar bonsäure - 
äthylester. 

Diathylester der 2 1 -Jod-2-methyl-2-metbylisäur©-butansäiLre-(l) > [Jodmethyl]- 
äthyl-malonsäure-diäthylester C 10 H l7 O 4 I = C 2 H 5 C(CH 2 I)(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Na- 
triumäthylmalonsäurediäthylester und Methylen Jodid auf dem Wasserbade (Koetz, Zöritcg, 
J. pr. [2] 74, 442). — ÖL Kp 12 : 137—138°. — Färbt sich beim Aufbewahren braun. 



8. 2*3-JMmethyl-butandi8äuren t Butan-ß,y-dicarbonsäuren,a.a-I}im / ethyl- 
bernsteinsäuren f symm, THmethyl-bern&teinsäuren C B H 10 4 — H0 2 C-CH(CH 3 )- 

CH(CH 3 )-C0 2 H. Es existieren zwei diastereoisomere Formen. 

a) Hochschmelzende Form, fumaroide Dimethylbernsteinsäure, Pavudi- 
methplbernsteinsäure C fl H 10 O 4 = HO s C-CH(CH 8 )'CH(CH 8 )-C0 2 H. B. Aus dem An- 
hydrid (Syst. No. 2475) der hochschmelzenden a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure und heißem 
Wasser (Otto, Rössdtg, B, 20, 2741 ; Bone, Perkin, Soc. 69, 267). Beim Erhitzen der 
niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure mit konz. Salzsäure im geschlossenen Bohr 
auf 180° (Bone, Perkin, Soc. 69, 264). 

Die hochschmelzende Form entsteht neben der niedrigschmelzenden nach folgenden 
Verfahren: Aus a.a'-Dichlor-a.cf-dimethyl-bemstemsäure in Wasser durch Natriumamalgam 
auf dem Wasserbade (Otto, Beckurts, B> 18, 850; Otto, Rössing, B. 20, 2746). Bei der 
Einw. von Zink und Schwefelsäure auf a.a'-Dichlor-a.a'-dimethyl-bernsteinsäure in Alkohol 
(O., Bk, B. 18, 851; 0., Rö., B. 20, 2746). Bei der Reduktion von Dimethylmaleihsäure- 
anhydrid in Wasser mittels Natriumamalgams (Weidel, A. 173, 109; Weidel, Bris, M. 
3, 612; 0., Be„ JB. 18, 842; O., Rö., B, 20, 2738, 2742; vgL Fittig, ä. 304, 176). Aus 
dem Dimethylmaleinsäureanhydrid in Wasser durch Zinks taub und Schwefelsäure (Räch, 

A. 234, 62; vgl. Bischoff, Voit, B, 23, 644). Beim Erhitzen von Dimethylmaleinsäure- 
anhydrid mit Jodwasserstoff saure auf 180° (Roser, B, 15, 2013) oder auf 220° (O., Be., B. 
18, 838; 0., Rö., B. 20, 2738, 2742; vgl Fit., A. 304, 176), Bei der Reduktion von Dimethyl- 
fumarsäure mit Natriumamalgam in wäßr., schwach alkalisch gehaltener Lösung (Frr., A. 
304, 176). Bei der Reduktion von a-Methyl-itaconsäure H0 2 Ö*CH(CH 3 1-C(:GH 2 )*C0 2 H 
mit Natriumamalgam in wäßr,, schwach alkalisch gehaltener Lösung (Fit., A. 304, 
178). Durch Einw. von Silberpulver auf «Brom- Propionsäure bei 150 160° (Wislicenxjs, 

B. 2, 720) oder in siedendem Benzol (0., Be., B, 18, 846). Man erhitzt a-Brom-propionsäure- 
äthylester mit feinverteiltem Silber auf 150— 160° (Badtemperatur), fraktioniert das Reaktions- 
produkt und verseift die bei 225—235° bezw. bei 240—250° siedende Fraktion mit alkoho- 
lischer Kalilauge (Hell, Rothberg, B. 22, 62; vgl. Scherks, M. 2, 546). Man schüttelt eine 
alkoholische Losung des a- Jod-propionsäureäthylesters mit Quecksilber im Sonnenlicht und 
verseift den erhaltenen Ester mit alkoholischer Kalilauge (Sernow, Bl. [3] 27, 15). Man 
elektrolysiert das Kaliumsalz des Methylmalonsäuremonoäthylesters in wäßr. Lösung, 
fraktioniert das Reaktionsprodukt und verseift den zwischen 200° und 220° siedenden Anteil 
durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Crum Brown, Walker, A. 274, 42). Beim 
Erhitzen der Butan- j9.jff.y- tri carbonsäure auf 160° (BischoFF, Räch, A. 234, 57) oder auf 
200° (Badetemperatur) (Bone, Perrtn, Soc. 69, 262). Beim Verseifen des Butan -ß.ß. y-tri- 
carbonsäure-triäthylesters mit Schwefelsäure oder Salzsäure (IteucKART, B. 18, 2346; Bischoff, 
Voit, B. 22, 389; 23, 639). Beim Kochen von a.a'-Dimethyl-a-cyan-bernsteinsäurediäthyl- 
ester mit verdünnter Salzsäure (1 Vol. konz. Salzsäure und 1 Vol. Wasser) (Zelinsky, B» 
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21, 3166) oder mit konz. Salzsäure und der zur Lösung des Esters erforderlichen Menge Eis- 
essig (Bone, Perkin, Soc. 69, 260) odeT mit konz, Salzsäure allein (Bone, Sfbankling, 
Soc. 75, 856). Man verseift Butan -j&ß.y.y-tetracarbQnsäure-tetraäthylester mit Kalilauge oder 
mit verdünnter Schwefelsäure und destilliert das Reaktionsprodukt (Bischoff, Räch, A. 
234, 64, 70, 74). Beim Kochen von a.a'-Dimethyl-a.ü'-dicyan-bemsteinsäurediäthyle8ter 
mit konz. Salzsäure (Higson, Thorpe, Soc. 89, 1464). Aus a.a'-Dimethyl-a-acety]-bern- 
steinaäurediäthylester durch siedende alkoholische Kalilauge (Hardtmuth, A. 192, 143) oder 
durch heiße wäßrige Kalilauge (Bischof* 1 , Räch, A. 234, 61), Man behandelt Kyanäthin 
TTN ■ • C f m \ * P * C H 

" ■ - 3 " - 2 (Syst. No. 3565) in verdünnter Schwefelsäure mit Brom, schüttelt 
HN-C(C 2 H 5 ):N ' y 

die durch schweflige Säure entfärbte Lösung mit Äther aus» befreit die ätherische Lösung 
von dem Lösungsmittel, setzt den öligen Rückstand mit konz. wäßr. Ammoniak um und 
kocht das so erhaltene Dimethylbernsteinsäurediamid mit mäßig verdünnter Schwefelsäure 
■(E. v. Meyer, J. pr. [2] 26, 355, 358, 360). 

Man trennt die beiden Formen durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser; die hoch- 
schmelzende Form ist schwerer löslich als die niedrigschmelzende (Zelectsky, B. 21, 3167; 
Bischoff» Voit, B. 22> 389). — Oder man trennt sie durch Behandlung mit heißem Benzol 
oder Chloroform; die hochschmelzende Form ist hierin unlöslich, die niedrigschmelzende 
löslich (Fittig, A. 304, 178). — Beim Versetzen einer verdünnten Lösung der Ammonium- 
salze beider Säuren mit Chlorcalcium krystallisiert zunächst das Salz der niedrigschmelzenden 
Säure aus (Bone, Perkxs, Soc. 69, 262). — Man befreit die hochschmelzende Säure von den 
letzten Spuren der niedrigschmelzenden, indem man das Gemisch mit Acetylchlorid behandelt, 
wobei die niedrigschmelzende Säure in ihr Anhydrid übergeht (Bone, Sfrankling, Soc. 
75, 857 Anm.). 

Triklin pinakoidal (Brezina, M. 3, 612; vgl, Groth, CK Kr. 3, 468). D: 1,314 (Tanatar, 
Tschelebijew, JK. 22, 549; B. 24 Ref., 271). F: 209° (Bone, Perkin, Soc. 69, 257; 
Bone, Spranelinq, Soc. 75, 857). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser» leicht in 
siedendem Wasser (Bone, Perkin, Soc. 69, 261). Ist in Wasser schwerer löslich als die 
niedrigschmelzende Dimethylbernsteinsaure (Otto, KöSSIng, B. 20, 2742), Leicht löslich 
in Alkohol und Äther (E. v. Meyer, J. pr. [2] 26, 360), unlöslich in Benzol und Chloroform 
(Bo., Pe., Soc. 69, 261). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k x bei 
25°: 2,08xl0- 4 (Crum Brown, Walker, A. 274, 44), 1,91 xlO" 4 (Bischöfe, Walden, 
B. 22, 1821), 1,91x10"* (Waldes PK CK 8, 461), 2,04X10^* (Bethmann, PK CK 5, 
403), bei 23°: 1,96x10-* (Bone, Sfrankling, Soc. 75, 863); für die zweite Stufe k 2 : 
1,3 X 10^ 6 (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, PK CK 25, 232). — Die hoch- 
schmelzende Dirne thylbernsteinsäure geht bei längerem Erhitzen auf die Schmelzpunkt - 
temperatur zunächst in ihr bei 43° schmelzendes Anhydrid, dann aber momentan in das 
bei 87—88° schmelzende Anhydrid der niedrigschmelzenden Dimethylbernsteinsäure über 
(Fittig, A. 304, 177). Auch bei der Destillation wird daher hauptsächlich das Anhydrid 
der niedrigschmelzenden Säure (neben etwas unveränderter hochsehmelzender Säure) er- 
halten (Bo., Pe., Soc. 69, 265). Erhitzt man die hoehschmelzende Säure mit konz. Salz- 
säure unter Druck auf 180°, so verwandelt sie sich zum kleinen Teil in niedrigschmelzende 
Säure (Bo., Pe., Soc. 69, 263). Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht das Anhydrid der 
hochschmelzenden Säure (Otto, Rössinq, B. 20, 2741 ; Bo., Pe., Soc. 69, 266). Beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid entsteht das Anhydrid der hochschmelzenden Säure, das dann bei 
längerem Kochen in das Anhydrid der niedrigschmelzenden Säure übergeht (Bone, Perkin, 
Soc. 60, 267}. Beim Behandeln der geschmolzenen Säure mit Brom entsteht Dimethyl- 
maleinsäureanhydrid (Bischoff, Vorr, B. 22, 391; 23, 645); die gleiche Verbindung entsteht, 
wenn man die Säure mit Brom und amorphem Phosphor auf dem Wasserbade erhitzt 
■(Zelinsky, Ksapiwin, B. 22, 653). Verhalten des Ammoniumsalzes beim Erhitzen: 
Zelinsky, Krapiwin, B. 22, 653; Bischoff, Voit, B. 23, 642. Beim Behandeln der Säure 
mit Alkohol und Chlorwasserstoff entsteht neben dem Äthylester der hochschmelzenden 
Säure auch der Äthylester der niedrigschmelzenden (Zelinsky, Krapiwin, B, 22, 651). 

NH 4 C 6 H 8 4 (bei 100°). Monoklin prismatisch (Brezina, M. 3, 615). Leicht löslich 
in Wasser (Weidel, Brix, M. 3, 614). — CuC 6 H B 4 . Grüner Niederschlag. Unlöslich in 
Wasser (E. v. Meyer, J. pr. [2] 26, 362). — Ag a C fi H 8 4 . Undeutlich krystallinischer Nieder- 
schlag. Sehr wenig löslich in Wasser (E. V. M„ J. pr. [2] 26, 362). — CaC 6 H a 4 (Bone, 
Sfrankling, Soc. 75, 861). — CaC a H B 4 -f-H 2 (Zelinsky, Krapiwin, B, 22,652). — 
<3aC 6 H a 4 + lV 2 H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Wk, Brix, M. 3,614). — SrC„H 8 4 
+ 1V 2 H 2 0. Nadeln. Schwer löslich in Wasser (Otto, Beckttrts, B. 18, 840). — BaC^B^ + 
4H 2 0. Krystalle (Zelinsky, Krapiwin, B> 22,652). — PbCeH 8 4 +3H 2 0. Tafeln oder 
Nadeln. Wird bei 120° wasserfrei (O., Be„ B. 18, 840). 

Monomethylester C 7 H la 4 = H0 2 C'CH(CH s )-CH(CH 3 ).C0 2 -CH 3 . B. Beim Kochen 
<ies Anhydrids der hochschmelzenden a.a' -Di methyl-bernsteinsäure mit Methylalkohol (Bone, 
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Sudborottgh, Sprankling, Soc, 85, 546). — Platten (aus Petroläther). F: 49°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. . Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
6,06xl0~ B . Geschwindigkeit der Veresterung mittels Methylalkohols in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff bei 15°: B., Su., Sf. — Äg^HnOj. Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser. 

Dimethylester C 8 H 14 4 = CH 3 -0 2 C-CH(CH 3 )-OT(CH8)-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem 
Silbersalz der hochschmelzenden a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure und Methyl Jodid bei 100° 
(Zelinsky, Kratcwin, B. 22, 660). — ÖL Kp: 198-199°. 

Diäthylester C 10 H ia O 4 - C 2 H5«0 2 C-CH(CH S )-CH(CH 3 ) -CO.-CA, B. Aus dem 
Silbersalz der hochschmelzenden a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure mit Äthyl Jodid (Zelinsky, Kba- 
piwin, B. 22, 651). — Flüssig. Kp; 219,5°; Dg: 1,0130; D£ a : 1,0022 (Z., K.). Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Druck: 1304,9 Cal. (Ossipow, A. eh. [6] 20, 384, 390), 
1329,4 Cal. (Stohmann, Ph. CK 10, 421). — Gibt beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 120° das bei 78 a schmelzende Imid (Syst. No, 3201) der hoch- 
schmelzenden a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure (Bischoff, Vom, B. 23, 642). 

Di-akt-amylester (vgl. Bd. I, S. 38Ö) Ci R H 80 O 4 = C 2 H 5 -CH(CHs)-CH 2 .O 2 C.CH(CH a )- 
CH(CH s )-C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Aus der hochschmelzenden a.a'-Dimethyl-bernstein- 
säure und linksdrehendem Amylalkohol mittels konz. Schwefelsäure (Walden, Ph, Ch. 
20, 384). — Kp 30 : 185° (korr.). D? vao : 0,9452. n D : 1,4378. [d] m : +3,66°. 



b) Niedrig schmelzende Form, maleinoide IHmeihylbemsteinsäure, Anti- 
dimethylbemsteinsäure C e H 10 O 4 ^ H0 3 C'CH(CH 3 }-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Er- 
wärmen des Anhydrids (Syst. No. 2475) der niedrigsehmelzenden a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure 
mit Wasser (Bone, Peekin, Soc. 89, 265). Das Anhydrid der niedrigschmelzenden a.ct'-Di- 
methyl-bernsteinsä-ure entsteht aus der hochschmelzenden a.a y -Dimethyl-bernsteinsäure bei 
längerem Erhitzen auf 210 215° (Bö., Pe., Soc. 69, 264; vgl. Fitttg, ä. 304, 177) oder 
beim Destillieren (Bo., Pe., Sog. 69, 265) oder bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid 
(Bo,, Pe., Soc. 69, 267). In geringer Menge beim Erhitzen der hochschmelzenden a.a'-Di- 
metnyl-bernsteinsäure mit konz. Salzsäure unter Drack auf 180° (Bo., Pe., Soc. 69 3 263), 
Weitere Bildungen siehe S, 665 bei der hochschmelzenden aa'-Dimethyl-bernsteinsäure. 

Rhombische (Vater, B. 20, 2743) Prismen (aus Wasser) (Otto, Rössing, B. 20, 2743). 
F; 129° (Bone, Peekin, Soc. 69, 260), 123-124° (Zelinsky, B. 21, 3167), 121-122* 
(Leuckart, B, 18, 2348), 120—121° (Cbtjm Brown, Walker, A. 274, 44). D : 1,339 (Tanatae, 
Tschelebijew, J&. 22, 549; B. 24 Ref., 271). 1 TL Säure löst sich in 33,3 Tln. Wasser 
von 14° (Bischoff, Von, B. 22, 389). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Aceton, schwer in Schwefelkohlenstoff und Benzol, fast unlöslich in Ligroin (Bischoff, 
Von, B. 23, 640). Ist in warmem Benzol und Chloroform leichter löslich als die hochschmel- 
zende a-a'-Dimethyl-bernsteinsäure (Bone, Peekin, Soc 69, 261). Molekulare Verbrermungs- 
wärme bei konstantem Volum: 674,2 Cal, (Stokmann, Ph. Gh. 10, 418). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante für die erste Stufe k x bei 25°: 1,38x10—* (Crum Brown, Walker, 

A. 274, 44), 1,22X10-* (Bischoff, Walden, B. 22, 1821), bei 23°: 1,235x10-* (Bone, 
Sfrankling, Soc. 76, 861) ; für die zweite Stufe k 2 : 0,53 X 10~ 8 (durch Zuckerinversion bei 100° 
bestimmt) (Smith, Ph. CK 25, 233). — Die niedrigschmelzende a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure 
geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° größtenteils in die hochscnmelzende Säure 
über (Bone, Perkin, Soc. 69, 264). Destilliert man die niedrigschmelzende a.a'-Dimethyl-bern- 
steinsäure, so steigt die Temperatur langsam auf 130° unter Abspaltung von Wasser, dann 
rasch auf 234°, wobei das Anhydrid der niedrigschmelzenden Säure als öl übergeht, das sofort 
zu einer bei 87° schmelzenden krystallinischen Masse erstarrt (Zelinsky, B. 21, 3170; vgl. 
Bone, Perkin, Soc. 69, 265). Schon durch längeres Erhitzen auf den Schmelzpunkt wird 
die Saure vollständig in ihr Anhydrid übergeführt (Fittiq, A. 304, 178). Liefert beim Er- 
wärmen mit Acetylchlorid (Otto, RöSSINO, B. 20, 2743) oder mit Essigsäureanhydrid ihr 
bei 87° schmelzendes Anhydrid (Bone, Perkin, Soc. 69, 267). Bei der Einw, von Brom 
auf die geschmolzene Säure entsteht Dimethylmaleinsäureanhydrid (Bischoff, Voit, B. 
23, 646). Das Ammoniumsalz gibt beim Erhitzen im Ammoniakstrom oder bei der trocknen 
Destillation das bei 109—110° schmelzende Imid (Syst. No. 3201) der niedrigschmelzenden 
a.a^Dimethyl-bernsteinsäure (Ze., Krafiwin, B, 22, 650; Bi., V., B. 23, 642). Beim Be- 
handeln der Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff entsteht neben dem Diäthylester der 
niedrigsehmelzenden Säure der Diäthylester der hochschmelzenden (Ze„ Kr., B. 22, 648). 

Ag a C 6 H a 4 , Krystallinischer Niederschlag (Zelinskt, B. 21, 3167; Bischqff, Voit, 

B. 23, 640). — CaC 6 H 8 4 +2HjsO. Krystallpulver. In heißem Wasser schwerer löslich 
als in kaltem (Zelijjsky, Krapiwin, B. 22, 649). Ist in Wasser weniger löslich als das Salz 
der hochschmelzenden Saure (Bone, Peekin, Soc. 69, 262). — BaCßH s Q 4 +3H 2 0. Krystalle 
(Ze., Kr., B. 22, 649). 
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Monomethylester C7H 12 O 4 = HO a C-CH(CH 3 )*CH(CH 3 ).C0 2 -CH 8 . B. Beim Kochen 
des Anhydrids der niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl- bernsteinsäure mit Methylalkohol 
(Böse, Suüborough, Spranxling, Soc. 85, 545). — Prismen (aus Petroläther). F: 38°. 
Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 25°: 4,55xl0^ & . Geschwindigkeit der Veresterung mittels Chlorwasserstoffs 
in Methylalkohol bei 15°: B., Su., Sp. — AgC 7 H 11 4 . 

Dimethylester C 8 H 14 4 = CH 3 'O ä C-CH(CH 8 )-CH(CH 3 )-C0 2 -CH 3 . B. Aus dem 
Silbersalz der niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl- bernsteinsäure mit Methyljodid bei 100* 
(Zelinsky, Krafiwin, B. 22, 646). — Flüssig. Kp: 199—200°, 

Diäthylester C 10 H 1& 4 = C2H 5 O^CH(CH 3 )CH(CH3)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus dem 
Silbersalz der niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl-bernsteinsäure mit Äthyljodid (Z., K. 
B. 22, 647). - ÖL Kp 761 : 221-222°; D°: 1,0218; DJ 6 : 1,0072 (Z., K.). Molekulare Ver 
brennungswärme bei konstantem Druck: 1298,2 Cal. (Ossipow, A. eh. [6] 20, 384, 390), 

Di-akt-amylester (vgl. Bd. I, & 385) C ls H S0 O 4 = C 2 H 5 -CH(CH 3 )-CH 2 -0 2 CCH(CH 3 ) 
CH(CH 3 ) -CCVCHa-CHtCHg) ■ C a H 5 . B. Aus dem Silbersalz der niedrigschmelzenden a.a'-Di 
methyl- bernsteinsäure und Ünksdrehendem Amylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Waldes 
PK, CK. 20, 384), - Kp 15 : 168-169° (karr.). Df >ac : 0,9469. n D : 1,4368, [aß: +3,42» 

c) Dei*ivate von a.a f -Z>imethyl-bei*nsteinsäuren, von denen es ungewiß ist, 
ob sie konfigurativ zur hocJischmelzenden oder zur niedrtgschmelzenden 
a.a' -Dimethy l- b evnsteinsäure gehören. 

2.3-Dimethyl-butandiamid, a.a'-Dixnethyl-'berneteiiisäTire-diamid C 6 H 12 2 N 2 = 

HN:C-C(CH a ) :C*C 9 H fi 
H 2 N-CO*CH(CH 3 ).CH(CH 3 ).CO-NH 2 . 5_ Man behandelt Kyanäthin • ) ^ w • % 5 

HN ' C(C 2 H 5 ) ' N 
(Syst. No. 3565) in schwefelsaurer Lösung mit Brom, entfärbt mit schwefliger Säure, äthert 
aus und behandelt das aus der ätherischen Lösung gewonnene Öl mit konz. wäßr. Ammoniak 
(E. v. Meter, J. <pr. [2] 26, 355, 358). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt nicht bei 260°. 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther. 

2.3-Dicüor-2.3-(ümethyl-butandisäure , a.a'-Dichlor-^a'-dimethyl-ber^stein- 
säure C 6 H 8 4 Cl a = H0 2 C-CCl(CH 3 )'CCl{CH 3 )-CO a H. B. Entsteht neben Dimethylmalein+ 
säureanhydrid bei 4-stündigem Kochen von 1 TL a.a-Dichlor-propionsäure mit 4 Tln. mole- 
kularem Silber und dem mehrfachem Volumen Benzol (Otto, Holst, J. pr. [2] 41, 463 ; 
vgl, Otto, Beckubts, B. 18, 826, 847). — Krusten (aus Wasser). F: 185° (O., B.). Subli- 
mierbar. Kaum löslich in kaltem Benzol, reichlich in kaltem Wasser, Äther und noch leichter 
in Alkohol (0., B.). — Wird von Natriumamalgam in Dimethylbernsteinsäure und Dimethyl- 
fumarsäure (Syst. No. 179) (Atjwers, Priv.-Mitt.) umgewandelt (0., B., B. 18, 850; O., 
Rössing, B. 20, 2736; vgl. Bischoff, Vorr, B. 22, 389; 23, 644). Beim Behandeln mit 
Zink und Schwefelsäure entstehen die hochschmelzende und die niedrigschmelzende a.a'-Di - 
methyl-bernsteinsäure {O., B., B. 18, 851; O., R, B. 20, 2736; vgl. Bl, Vorr, B. 22, 389; 
23, 644). Liefert beim Kochen mit Benzol und Silberpulver Dimethylmaleinsäureanhydrid 
(O., B., B. 18, 849). Zerfällt beim Erwärmen mit alkoholischem Kali in HCl, C0 2 und 3-Chlor- 
2-methyl-buten-(2)-säure-(l) vom Schmelzpunkt 73° (O., B. t B. 18, 855). Beim Erhitzen 
der wäßr. Lösung des Natriumsalzes entstehen die bei 73° schmelzende und die bei 55° 
schmelzende 3-Chlor-2-methyl-buten-(2)-säuren-(l) und Methyläthylketon ; beim Erhitzen 
der freien Säure mit Wasser auf 120° entstehen 3-CWor-2-methyl-buten-(2)-säure-(l) vom 
Schmelzpunkt 73° und Methyläthylketon (O., IL, J. pr. [2] 41, 482). Wird von Chlor nicht 
verändert (O., B., B. 18, 858). — Na a G 4 H 6 4 Cl 2 . BJättchen. In Alkohol schwer löslich 
(O., B., B. 18, 848). - K 2 C e H 6 4 CU+2H 2 0. Blättchen. Schwer löslich in Alkohol (0., 
B., B, 18, 848). 

Monoamid C 6 H 9 3 NC1 2 -H0 2 CCC1(CH 3 )-CC1(CH 3 )-C0-NH 2 . B. Das Ammonium- 
salz entsteht beim Versetzen einer Losung des Anhydrids (Syst. No. 2475) der ot.a'-Dichlor- 
a a'-dimethyl-bernsteinsäure in absolutem Alkohol mit alkoholischem Ammoniak (Otto, 
Holst, J. fr. [2] 41, 469). — Krystallpulver. — Beim Erwärmen der alkoholischen Lösung 
des Ammoniumsalzes erfolgt Spaltung in 3-Chlor-2-methyl-buten-(2)-amid"(l), NH 4 C1 und 
C0 2 - — NH^eHgOgNClg. Seideglänzende Flitter. Unlöslich in absolutem Alkohol. 

2-Brom-2.3-dimethyl-butandisäuTe , a-Brom-a.a'-dimethyl-benisteinsäure 
C 6 H 9 4 Br = H0 2 C-CBr(CH s )-CH(CH 3 )C0 4 H, B. Aus der hochschmelzenden oder der 
niedrigschmelzenden a.a'-Dimethyl 'bernsteinsäure mit Brom und Phosphor (Hell, Rothberg, 
B. 22, 66). — Nadeln (aus Wasser). F: 91°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol und Äther. — Wird von Zink und Salzsäure in niedrigschmelzende a.a'-Dimethyl- 
bernst einsäure umgewandelt. 
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2. 2 1 -D ibr om -2.3 - dimethyl-butandisäur e 9 Metiiyl-itaconsäuredibrornid C s H s 4 Br 2 
= H0 2 C • CBr(CH 2 Br) • CH(CH 3 ) ■ C0 2 H. B. Aus a-Methyl-itaconsäure H0 2 C ■ C( : CH 2 ) < CH 
<CH 3 )-CO a H und Brom in ätherischer Lösung (Fittig, Kettneb, A. 304, 174). — Weiß, 
kry st allmisch. F: 153°. 

Diäthyl&ster der 2.3-Dinitroöo-2.3-dimethyl-butandisäure f a-a'-Pinitroso-a.a'- 
dimethyl-bernsteinsäure-diäthyleater C 10 H 1? O ? N 3 = C 2 Hs • 2 C - C(CH 3 ) (NO) • C(CH 3 ) 
(NO) ■ CO 2 - C 2 H 5 . B. Bei der Elektrolyse von a- Oximino-propionsäure-äthylester CH 3 ■ C( : N - 
OH) C0 2 C 2 H 5 in wäßr. Lösung unter Zusatz von 1 / 10 der zut Bildung des entsprechenden 
Kaliumsalzes nötigen Menge Kaliumcarbonat (Ulfiani, Rodano, E. A. L. [5] 14 II, 604; 
C 36 II, 83). — Öl. Unlöslich in Alkali. Gibt die Liebermann sehe Nitrosoreaktxon. 



9, 3-Methyl-^-tnethyl8äure-butansäure-(l) 9 ß-Methyl-propan-a.a-dicar- 

bonsäure, Isopropylmalonsäure C s H lfl 4 = (CH 3 ) 2 CH'CH(C0 2 H) 2 . B. Der Diäthyl- 
ester entsteht aus Natriummalonsäurediäthylester und Isopropyljodid auf dem Wasserbade; 
man verseift den Ester mit konz. wäßr. Kalilauge (Conrad, Bischoit, A. 204, 144). — 
Nadeln mit 2 Mol. Benzol (aus wasserfreiem Benzol). Verliert das Krystallbenzol beim Liegen 
an der Luft (Romburgh, R. 5, 238). Prismen; F: 87° (Conr., B.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther (Conr., B.)- Löst sich ziemlich leicht in kochendem Benzol (R.). Mol. Ver- 
brennungswärme bei konst. Vol. : 674,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, /. pr. [2] 40, 211). 
Elektrolyt, Dissoziationskonstante für die erste Stufe k-i bei 25°: 1,27 x 10~ 3 (Bethmann, Ph. 
Oh. 5, 402), für die zweite Stufe k a : 0,35 X 10" 8 (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) 
(Smith, Ph. Ch. 25, 225). — Zerfällt beim Erhitzen auf 180 ° in Kohlen dioxyd und Isopropyl- 
essig&äure (Conr., B., A. 204, 151). Diese Zersetzung tritt nach Salzer {J. pr, [2] 61, 
166) schon bei 120° ein. Wird auch beim Erhitzen in Glycerinlösung ziemlich leicht unter 
Bildung von Kohlendioxyd zersetzt (Oeghsner de Coninck, Raynaud, C 19051, 671). 

— Ag 2 C 6 H s O a . Pulver. Fast unlöslich in Wasser (Conr., B., A. 204, 146). 

Dimethylester C 8 H 14 4 = (CH 3 ) 3 CHCH(CO a CH 3 ) 2 . Kp 770 : 195° (Bischof, B. 
29, 977). 

Diäthylester C 10 H ls O 4 = (CH 3 ) 2 CHCH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Malonsäurediäthylester 
und Isopropyljodid in 10%igem alkoholischem Natriumäthylat auf dem Wasserbade (Conrad, 
Bischoff, A. 204, 144). Man gibt zu einer Lösung von 3,6 g Natrium in etwa 80 g Alkohol 
25 g Malonsäurediäthylester und dann 12,5 g Isopropylchlorid und erhitzt unter Druck 
auf 100° (Koetz, J. pr, [2] 75, 495). - Müssig. Kp: 213-214° (C, B.); Kp 330 : 188-188,5° 
{Perkin, Soc. 45, 514). D»: 0,98521; Dil: 0,99271 (P.) ; D™: 0,997 (C, B.). Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc. 45, 515, 551. 

Äthylester -nitril, a-Cyan-isovaleriansäure-äthylester C 8 H 13 2 N = (CH 3 ) 2 CH' 
OH(CN}-C0 2 -C2H 5 . B. Aus Natriumcyanessigsäureäthylester und Isopropyljodid in abso- 
lutem Alkohol (P, Henry, </. 1889, 637, 638). Aus Natriumcyanessigsäureäthylester und 
Isopropylbromicl in absolutem Alkohol auf dem Wasserbade (E. Fischer, Flatau, C. 1909 II, 
688; B. 42, 2983). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp 745 : 218-219° (korr.); Kp 24 _ 25 : 
115-116° (Fi., Fl.); Kp: 214° (P, H.). D 18 - 6 : 0,9864 (P. H.). 

Amld-nitril, a-Cyan-isovaleriansäure-amld C 6 H 10 ON 2 = (CH a ) 2 CH-CH(CN)-CO- 
NH a - B. Aus dem u-Cyan-isovaleriansäureäthylester mit konz. wäßr. Ammoniak (P. Henry, 
J. 1889, 639). - Tafeln. F: 125°. Kp 7ä5 : 277°. 

Dinitril, Isopropylmalonitrll C,H 8 N 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH(CN) 2 . B. Beim Erhitzen 
von a-Cyan-isovaleriansäureamid mit Phosphorsäureanhydrid (P. Henry, J, 1889, 640). 

— Flüssig. Kp 753 : 204,5°. D* 8 *: 0,9228. 



2-Broni-3-niethyl-2-ineth.ylsäure-butansäüre- (1) , Brom-isopropyl-m.alonsäure 
C a H 9 4 Br = (CH 3 ) a CH-CBr(C0 2 H) 2 . B. Durch Bromieren von Isopropylmalonsäure 
(Königs, Mylo, B. 41, 4436). — Prismen (aus Benzol). Schmilzt beim schnellen Erhitzen 
gegen 130° (korr. ). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton. — - Spaltet beim Erhitzen auf 
150° CO a unter Bildung von a-Brom-isovaleriansäure ab. 

Diäthylester C 10 H 17 O 4 Br = (CH s ) 2 CHCBr(C0 a -CaH & ) 2 . 5. Aus 10 g Isopropyl- 
malonsäurediäthylester und 8 g Brom unter anfänglicher Eiskühlung (Koetz, J. pr. [2] 75» 
495). - Flüssig. Kp: 215-230°; Kp ia : 119-123°. — Gibt beim Erhitzen mit Dimethyl- 
anilin auf 170—175° /J.ß-Dimethyl-acrylaäureäthylester, Malonsäurediäthylester und Iso- 
propylidenmalonsäurediäthylester. 
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6. Dicarbonsäuren C 7 H 12 4 . 

1. Ifeptandisäure, I*ent€m-a*£-dicarbonsäure , Pimelinsäure C 7 H 12 4 = 
HOjC-tCHgJg-COaH. B. Das aus Trimethylenbromid und Natriumcyanessigester in Alkohol 
entstehende Reaktionsprodukt läßt sich durch Destillation mit Wasserdampf in einen flüch- 
tigen und einen unflüchtigen Anteil zerlegen ; verseift man den letzteren Anteil durch Kochen 
mit wäßr. Kalilauge, und erhitzt die aus der alkalischen Lösung in Freiheit gesetzte 
Säure auf 210° bis zum Aufhören der Kohlendioxydentwicklung, so erhalt man Pimelinsäure 
(Carfenter, Pebkin, Soc. 75, 933). Pimelinsäure entsteht ferner bei der Einw\ von Kohlen - 
dioxyd auf Pentamethylen-L5-bis-magnesiumbromid neben Cyclohexanon (Grionard, Vignon , 
C. r. 144, 1359). Durch Verseif en von Heptandinitril (Hamonet, C. r. 189, 60; Bl [3] SS, 532). 
Durch mehrstündiges Erhitzen von OxyketopimelinsäureäiäthylesteT [C 2 H 5 . O a C-CH(OH)- 
CH^CO-CHa-CHa-CCVCssHs oder C^ 6 -O i C-CO-CK 2 -CH(ÖB.yCU 2 -CB. 2 'G0 2 -C 2 E 5 ] 
(Syst. No. 320) mit rauchender Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor auf 200° (W. Wis- 
LICENT7S, Goldstein, Münzesheimeb, IL 31, 626). Aus Furonsäure H0 2 C • CH : CH * CO • CH 2 - 
CH 2 -C0 2 H mit Jodwasserstoff säure und rotem Phosphor bei 200° (Baeyer, B. 10, 1358). 
Aus Pipery lendicarbonsäure H0 2 C ■ CH : CH * CH i CH - CH 2 • CO^ durch energische Reduktion 
in alkalischer Lösung mit Natriumamalgam (Willstat?ter, B. 31, 1550). Beim Erhitzen 
von Hydrochelidonsaure CO(CH 2 CH B -CO a H) 2 mit Jodwasserstoffsäure auf 200—210° 
(Haitinqeb, Lieben, Jf. 5, 358; Marckwau>, B. 21, 1400). Durch Erhitzen von Chelidon- 

säure OC^^CfCO^H^ (Syst. No. 2621) mit konz. Jodwasserstoffsäure auf 200—210° 

(Hai., Lie., M. 5, 359). Aus f-Amino-önanthsäure durch Oxydation mit Permanganat in 
alkalischer Lösung (Waulach, A. 343, 44; vgl. W., 4* 312, 209). — Bei der Oxydation 
von Suberon C 7 H 12 mit konz. Salpetersäure { Schorlemmer, Dale, A. 199, 148; Mar- 
kownikow, J. pT. [2] 49, 434; J. Wislicenus, Mager, A. 275, 359). Bei Behandlung von 
Cyclohexanon- (2}-carbonsäure-(l)-äthylester mit Natrium und kochendem Amylalkohol 
(Einhorn, Lumsden, A. 286, 266). Durch Erhitzen von Salicylsäure mit Natrium und 
Amylalkohol (Et, Lu., A* 286, 259). Beim Behandeln von Guajacolcarbonsäureester mit 
Natrium und Amylalkohol (Ei., Lu., A. 286, 266}. Aus Anthranilsäure durch Einw. von 
Natrium und siedendem Amylalkohol (Einhorn, Wiixstätter, B. 26, 2914; 27, 331; 
Ei., Meyenburg, B. 27, 2467). — Beim Erhitzen von Pentan-aa.*.e-tetraearbonsäure auf 
200-220° (W. H. Pebkin jun., Prentice, Soc. 59, 825; Blaise, Koehler, Bl [4] 5, 687). 
Bei der Oxydation von Ricinusöl mit Salpetersäure, neben anderen Säuren (Gantter, Hell, 
B. 17, 2213). 

DarsL In ein siedendes Gemenge von 10 g Natrium und 50 g Amylalkohol tröpfelt man 
allmählich die Lösung von 5 g Salicylsäure in 100 g Amylalkohol. Ist alles Natrium gelöst, 
so trägt man noch stückweise 7— 10 g Natrium ein, indem man die Temperatur nicht über 170° 
steigen läßt. Man kühlt auf 100° ab, schüttelt mit nicht zu wenig Wasser, säuert die eingeengte 
wäßr, Schicht durch Salzsäure an und schüttelt mit Äther aus. Den nach Verdunsten des 
Äthers verbleibenden Rückstand erwärmt man mit Wasser, wobei er bis auf ein Öl in Lösung 
geht; aus der wäßr. Lösung kristallisiert beim Erkalten zuerst etwa vorhandene Salicyl- 
säure und dann Pimelinsäure. Etwa noch beigemengte Salicylsäure entfernt man durch 
Schütteln der Lösung der rohen Säure in Soda mit Permanganatlösung in der Kälte; oder 
man stellt die Ester dar und entfernt Salicylsäureester durch verdünnte Natronlauge (Ein- 
horn, Lumsden, A. 286, 260; Walker, Ltjmsben, Soc. 79, 1198; vgl. Vanzettt, G. 39 I, 
46). — Das aus N-Benzoyl-piperidin mit Phosphorpentachlorid oder Phosphorpentabromid 
erhaltene Gemisch von Benzonitril und Pentamethylenchlorid bezw. «bromid wird in alko- 
holischer Lösung mit Cyankalium behandelt. Man entfernt das Benzonitril durch Destillation 
mit Wasserdampf und verseift das entstandene Pimelinsäuredinitril durch Erhitzen mit 
konz. Salzsäure auf 120 Q (v. Braun, B. 37, 3591). 

Monoklin prismatische (v. Lang, Z. Kr. 25, 527; M. 5, 359) Krystalle (aus Wasser) 
(Haitinger, Lieben, M. 5, 359). F: 103° (Hamonet, C. r. 139, 60; Bl [3] 33, 533), 105° 
(Volhard, A. 267, 81), 105—106» (Markownikow, J.pr. [2] 49, 435; Auwers, A, 292, 
151). Sublimiert unzersetzt (Yolbard, A. 267, 81). Kp M : 272°; Kp^,: 251,5°; Kp 15 : 
223°; Kp 10 : 212° (Krampt, Nördunger, B, 22, 818). 100 Tle. Wasser lösen bei 13,5° 2,52 Tle. 
Säure (Perkin, Prentice, Soc. 59, 826). 100 ccm wäßr. Lösung enthalten bei 20° 5 Tle. 
Säure (Lamouroux, C. r. 128, 999). 1 TL löst sich in 24 Tln. Wasser von 20° (Baeyer, 
B. 10, 1358). Die wäßr. Losung neigt zur Übersättigung (GantteB, Heü, B. 17, 2215). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Benzol (Baeyee), fast unlöslich in kaltem Benzol 
(Markownikow). Ebulüoskopisches Verhalten: Mameli, G. 331, 491. Molekulare Ver- 
brennungswärme für konstantes Volum: 828,3 Cal. (Stohmann, Kleber, J. pr. [2] 45, 
487; vgl. St., K., Langbein, J. pr. [2] 40, 215). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
für die erste Stufe k x bei 25°: 3,485 Xl0~ s (Bethmann, A. S75, 360; Walden, Ph. Oh. 8„ 
491), 3,23x10"* (Smith, Ph. Gh. 25, 196), 3,22x10-5 (Vqerman, R. 23, 277). Elektro- 
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lytische Dissoziationskonstante für die zweite Stufe k a t 2,6XlÖ~~* (durch Zuckerinversion 
bei 100° bestimmt) (Smith, PA. CA. 25, 220), 4,4xl0~* (durch Verteilung bestimmt) 
(Chjlsidler, Am. Sog. 30, 713). — Liefert bei der elektrolytischen Zersetzung des Kalium- 
salzes Kohlenoxyd, Äthylen und Propylen neben geringen Mengen komplizierter ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe (Vakzetti, jR. A. L. [5] 17 II, 332; 0. 39 I, 47), Gibt bei 6-7-stündigem 
Erhitzen mit der 10- fachen Menge Acetylchlorid Plmelinsäureanhydrid (Vohemaw, E. 
23, 270). Auch bei mehrstündigem Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht Pimelinsaure- 
anhydrid (Blanc, C. r. 144, 1357; Bl. [4] 3, 779). Beider trocknen Destillation de» Pimelin- 
säuren Calciums entsteht Cyclohexanon (J. Wislicentjs, Maoeb, A* 275, 361; Baeyek^ 
A. 278, 100). 

Trennung der Pimelinsäure von Bernsteinsäure, Glutarsaure und Adipinsäure: Bou- 
veault, Bl. [3] 19, 562. 

CuC 7 H 10 O 4 . Grüner Niederschlag (Gaktteb, Hell, B. 17, 2216). — AgaCfH^O* 
Krystallinischer Niederschlag (Dale, Schoelemmer, A. 199, 148). — GaC 7 H 10 4 + H a Ö 
(J. Wislicentjs, Mager, A. 275, 361; Einhorn, Ltjmsden, A. 286, 261). Ist in der Hitze 
schwerer löslich als in der Kalte (Da., Scho., A, 199, 138). — BaC 7 H 10 O 4 +H s O. Tafeln,. 
leicht löslich in Wasser (Da., Scho., A. 199, 148). — PbC 7 H u 4 . Weißer Niederschlag 
(Ga., Hell, B. 17, 2215). 

Monoäthylester C B H 18 4 = HO a C • [CH^ • C0 2 ■ C 2 H 5 . B. Aus dem Diäthylester durch 
partielle Verseifung und Zersetzung des gebildeten Alkalisalzes mit Salzsäure (Walkeb, 
Lumsden, Soc. 79, 1199). — Farbloses Öl, wird bei 0° nicht fest. Schwer löslich in Wasser, 
leicht in organischen Lösungsmitteln (W. 5 L.). — Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse 
den Diäthylester der Dodecandisäure (Komepa, C. 1899 II, 1016). — Calciumsalz. Leicht 
löslich in Wasser, und zwar leichter in kaltem als in heißem (W., L.). 

Diäthylester C 1 J3. n O A = C 2 H 5 -0 2 C*[CH 2 ] 5 -(XV CJ& 5 . B. Aus Pimelinsäure durch 

Kochen mit absolutem Alkohol und konz. Schwefelsäure (Pebkin, Prentice. Soc. 59, 825). 

. — Durchdringend riechendes ÖL Kp 100 : 192-194° (korr.), D°: 1,0080; D^: 0,9988; Dg: 

0,9920 (Pe., Pr.). — Verseifungsgeschwindigkeit: Hjelt, B. 31, 1846. Gibt bei Einw. von 

Natriumathylat Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (DiECEMAira, A. 317, J^), 

Anhydrid C 7 H 10 O s = CH 2 <^;CHs-CO >0 (?) g gygt No Ul& 

Dichlorid C 7 H 1D 2 C1 2 = C10C-[CH 2 ] 5 C0C1. B. Aus Pimelinsäure und Thionyl- 
chlorid bei 30° (Blaise, Koehlee, Bl. [4] 5, 687). — Farblose Flüssigkeit. Kp ls r 137^ 

Dinitril, Fentamethylen-dieyanid, Pimelinöäurediiiitril C 7 H 10 N 2 = NC- [CH a ] 6 * 
CN. B. Durch Einw. von 2 Mol.- Gew. fein pulverisiertem Kaliumcyanid auf 1.5-Dijod-pentan 
in Gegenwart von 85%igem Alkohol bei Wasserbadtemperatur (Hamohtet, C. r. 139, 60; 
Bl, [3] 33, 532). — Darst Durch längeres Kochen von (rohem, benzonitrilhaltigem) 1.5-Di- 
chlor-pentan (aus N-Benzoyl-piperidin mit Phosphorpentachlorid) oder 1.5-Dibrom-pentan 
mit Kaliumcyanid in alkoholisch-wäßriger Lösung (v. Brauet, B. 37, 3589). — Ziemlich beweg- 
liche Flüssigkeit, erstarrt in einem KäitegemiscH aus Kohlendioxyd und Äther zu einer glasigen 
Masse (H.). Kp u : 175—176° (H.); Kp ia : 171-172° (v. B.). D ia : 0,949 (H.) Mit organischen 
Solvenzien, außer Ligroin, in allen Verhältnissen mischbar, unlöslich in Wasser (V. B.). — 
Läßt sich mit Natrium und Alkohol ziemlich glatt zu Heptamethylendiamin reduzieren 
(v. Bkatjs, Müller, B. 38» 2206). 



2.S (?) -Dibrom-heptandisaure, a.ß (?) -Dibrom-pimelirisäure, Dibromid der bei 
120—121° schmelzenden Dihydropiperylendiearbonsäure C 7 H 10 O 4 Br a — H0 a OCHBr- 
CHBrCH 2 -CH 2 CH a -CO a H (?). B. Aus Dihydropiperylendiearbonsäure H0 2 CCH:CH* 
CH 2 CH 2 -CH 2 -C0 2 H (?) (F: 120-121°) durch Bromdampf (Willstättee, B t 31, 1550). 

— Farblose Spieße (aus konz. Ameisensäure). F: 140 ü . Schwer löslich in kaltem Wasser. 

2.6-Dibrom-heptandisäure, «.a'-Dibrom-pimelinsäure C 7 H 10 Ö 4 Br 2 = H0 2 C*CHBr* 
CH 2 *CH 2 *CH 2 CHBr*C0 2 H. B. Aus Pimelinsäure oder Pimelinsäurediäthyle&ter durch Be- 
handlung mit Brom und Phosphor und Zersetzung des Heaktionsproduktes mit Wasser 
(Wi., B. 28> 659). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 140—142°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol und Äther, ziemlich schwer in Chloroform, schwer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin, 

— Natriumäthylat erzeugt Cyclopenten-(l)-dicarbonsäure-{1.2). 

Diäthylester OuH^O^Br, = C 2 H 5 -0 2 C-CHBrCH 2 -CH a ^CH 2 -CHBr-C0 2 'C 2 H & . B. 
Da8 Einwirkungsprodukt von Brom und Phosphor auf Pimelinsäure oder Pimelinsäare- 
diäthylester wird mit absolutem Alkohol behandelt (Willstättee, B. 28, 660). — Öl. Kp^: 
224 D (korr,); Kp S6 : 230° (korr.). — Gibt bei der Einw. von flüssigem Ammoniak die Amide 
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.CH 2 -CH-CONH a 
zweier stereoisomerer Piperidindicarbonsäuren-(2.6) CH 2 <; >NH (E. Fischer, 

x CH 2 -CH-CONH 2 
B. 34, 2543). 

3.4 (?) -Dibrom-hep tandig äure, ß.y (?) -Dibrom-pimelinsäure, Dibromid der bei 
91° schmelzenden Dihydropiperylendiearbonsäure C 7 H l0 O 4 Br a = HO a C*CH 2 -CH 2 * 
€HBr-CHBr-CH 2 -C0 2 H (?}. B. Aus der Dihydropiperylendiearbonsäure H0 2 C-CH 2 -CH 2 ' 
CH:CH-CH 2 -CO E H (?) (F: 91°) durch Bromdampf (WillstXtter, B. 31, 1549). - Prismen 
(aus konz. Ameisensäure). F: 130°, Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

2,3.4,5-Tetrabrom-heptandiBäure, tt.jÖ.y./T-Tetrabrom-pimelinsäure» Piperylen- 
dicarbonsäure-tetrabromid C 7 H 8 4 Br * = HO a C*CHBr-CHBr-CHBr-CHBr-CH 2 -C0 3 H. 
B. Ans Piperylendicarbonsäure und Brom (Willstätter, B. 28, 3290). — Wärzchen (aus 
Äther + Ligroin). F: 218° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr wenig in 
Chloroform, unlöslich in Benzol, LigToin und kaltem Wasser. 



2. 2-Methyl-heacandisäure, Pentan-a.6-dicarbonsüuve, a-Methyl-adipin- 
säure C 7 H 12 04 = HOaC-CHtCHJ-CHaCHaCHa-COgH. B. Aus ö -Methyl- <5-cyan-n- 
valeriansäure beim Kochen mit wäßr. Kalilauge (Best, Thoepe, Sog. 95, 712). Durch Ver- 
seilung des (nicht rein erhaltenen) Pentan-a.d.^-tricarbonsäuretriäthylestera mit konz. Salz- 
säure (Mellor, Soc. 79, 130). Durch Destillation von Pentan-a,d.<5-tricarbonsäure im Vakuum 
(Montemartiki, G. 36 II, 278). Beim Erhitzen von Pentan-a.a.&<S-tetracarbonsäure im 
Vakuum (Bone, W. H. Pekkin jun., Soc. 67, 115). — Der Di methylester entsteht beim Er- 
sätzen .von l-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-methylester mit wenig Natrium- 
methylat in Methylalkohollösung auf 100° (Bouveault, Locquin, C. r. 146, 83, 138; Bl. 
[4] 3, 436, 450), der Diäthylester durch Erwärmen von I-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbon- 
säure-(l)-äthylester mit alkoholischer Natriumäthylatlösung (Dieckmann, A. 317, 6ft) oder 
durch Erhitzen mit wenig Natriumathylat in absolutem Alkohol auf 150° (Bou., L., C. r. 
146, 3§, 138; Bl. [4] 3, 442); man verseift diese Ester durch 6-stündiges Erhitzen mit 3 MoL- 
Grew. alkoholischer Kalilauge im geschlossenen Rohr auf 140—150° (Bou., L., Bl. [4] 3, 
450; vgl. Bou., Bl. [3] 21, 1022; Peizewalski, C. 1903 II, 23). a-Methyl-adipinsäure entsteht 
neben /?-Methyl-adipinsäure bei der Oxydation von (optisch aktivem) 1-Methyl-cyclohexanon- 
<3) mit 10 TIn. Salpetersäure (D: 1,4) bei 60— 70°; die Trennung von a- und 0-Methyl- 
adipinsäure kann durch fraktionierte Krystallisation der Dianilide geschehen; das Dianilid 
-der a-Methyl-adipinsäure ist leichter löslich in Alkohol als das der /?-MethyI-adipinsäure 
(Markownikow, A, 336, 302). Da das oxydierte l-Methyl-cyclohexanon-(3) optisch aktiv 
war, so ist vielleicht auch die auf diesem Wege erhaltene a-Methyl-adipinsäure eine aktive 
Modifikation der Säure (BEiLSTEix-Redaktion). 

Krystalle. F: 64° (Best, Thorpe), 63° (Mellor), 62—63° (Montemabtini), 60° (Bou- 
veaült, Locquin, Bl [4] 3, 450), 57,5—61,5° (Przewalsxi). Kp 28 : 216—220° (Mo.); Kp 13 : 
209° (Bou., Lo.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, weniger in kaltem 
Benzol, schwer in Petroläther (Bou., Lo. ; vgl. Bone, Pekon). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k x bei 24,4*: 4,1 X Kt~ 5 (Mellok). — B. Gibt bei der Oxydation durch Chrom - 
säuregemisch Bernsteinsäure (Mo.). Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Anilin ein 
Gemisch von Monoanilid und Dianilid, in dem ersteres vorherrscht (Unterschied von ß- 
Methyl-adipinsäure) (Bouveault, Tetry, Bl [3] 25, 443; Boxjveattlt, Locquin, Bl [4] 
3, 451). - Ag a C 7 H 10 O 4 (Boxe, Perkin, Soc. 67, 116). 

Dimethylester C 9 H 16 4 = CH 3 -0 2 C-CH(CH 3 )CH 2 'CH 2 -CH 2 C0 2 CH 5 . B. Siehe 
«-Methyl-adipinsäure. — Flüssig. Kp 13 : 116-117°; Kp 10 : 112-114°; D3: 1,054 (Bouveault* 
Locquin, O. t. 146, 138; Bl [4] 3, 436, 451). — Geht unter dem Einfluß von Natrium bezw. 
Natriumamid in den Methylester der 3-Methyl-cycIopentanon-(2)-carbonsäure*(l) über. 

Diäthylester CnH^ = C a H 5 -0 2 CCH(CH 3 )-CH 2 CH 2 -CH 2 CO s -C 2 H 5 . B. Siehe 
•a-Methyl-adipinsäure. — Kp 13 : 127-129° (Dieckmann, A. 317, 69); Kp 1B : 132-134°; 
DJ: 1,010 (Bouveault, Locquin, 0. r. 146, 138; Bl [4] 3, 442). — Geht unter dem Einfluß 
von Natriumamid in den Äthylester der 3-Methyl-cyclopentanon-(2}-carbonsäure-(l) über 
(B., L.), desgl. durch Natrium resp. Natriumäthylat (D.). 

Diacetolester C 1S H 20 6 = CH3-CO-CH 2 O a C-CH(CH 3 )-CH 2 'CH 2 ^CH a .C0 2 -CH 2 -CO^ 
<CH 3 , B, Durch Erhitzen des Natriumsalzes der Säure mit Chloraceton (Bouveault, Loc- 
quin, Cr. 146, 139; Bl [4] 3, 451; vgl. L., Cr. 138, 1274). - Kp 12 : 230° 

2-Methyl-hexandiamid, a -Methyl- a&ipinsäurediamid C 7 H 14 2 N a ~ H a N*CO' 
€H(CHj)-CH 2 -CH 2 CH a 'CO*NH 2 , B. Aus dem a-Methyl-adipinsäuredimethylester und 
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wäßr. Ammoniak (Botjveault, Locquin, C. r. 146, 138; Bl [4] 3, 451). — Weiße Krystalle. 
P: 186,5°. Ziemlich löslich in Wasser, schwer in organischen Lösungsmitteln. 

2-Methyl-hexamiitril-(l)-säure'(6), (J-Cyan-n-capronsäure C 7 H 1J O s N = NOCH 
(CH 3 )'CH 2 -CH 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Ans [y-Cyan-butyl]-malonsäure bei 180° (Best, Thorpe, 
Sog. 95, 705). Beim Auflösen von 1 -Methyl- 1-cyan-cyclopentanon- (2) in der berechneten 
Menge alkoholischer Kalilauge (B., Th., Soc, 95, 712). — Zähes Öl. Gibt beim Kochen mit 
Kalilauge a-Methyl-adipinsäure. — AgC 7 H 10 OaN. Weißer mikrokrystallinischer Nieder- 
schlag. 

3. 2~Methyl8äure-heocansäure-(l) 9 I*ent€m-a.a-dicarbonsäure 9 Butyl-ma- 
tonsätire C 7 H 12 04 = CH 3 - [CHaVCH(C0 2 H) 2 . B. Durch Kochen von a-Brom-capronaäure- 
äthylester mit Kaliumcyanid und wäßr. Alkohol und Zerlegen des gebildeten Nitrils mit 
Kali (Hell, Lumpp, B. 17, 2218). — Prismen (aus Wasser). F; 101,5° (H., h\ 98,5» (MaSSOl, 
Bl [3j 21, 277). 100 ccm wäßr. Lösung enthalten bei 0°: 11,6 Tle., bei 50°: 79,3 Tle. Säure 
(M., Lamourotjx, G. r. 128, 1000). Lösungswärme: M., Bl [3] 21, 277. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther (H., L.). Elektrolyt sehe Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,03 xl0~ 3 
(Wallen, Ph. Gh. 8, 449). Neutralisationswärme: M., Bl [3] 21, 277 — Zerfällt bei 150° 
in Kohlendioxyd und Capronsäure (H., L.). Löst eich in konz. Schwefelsäure mit roter 
bis violetter Farbe (H., L.). — CuC,H 10 O i +H 2 0. Hellblaue fettglänzende Blättchen. 
100 Tle. Wasser lösen bei 22° 0,0866 Tle. Salz. Wird bei 110° wasserfrei und ultramarinblau 
{H, L.). — Ag 2 C 7 H I0 O 4 . Sehr feinpulveriger Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 23° 
0,119 Tle. Salz (H., L.). — CaC 7 H 10 O 4 +2H 2 0. Amorpher Niederschlag {Salzer, J. pr. 
[2] 61, 159). — BaC 7 H M 4 . Blättchen. 100 Tle. Wasser von 24° lösen 2,98 Tle. Salz (H., 
L.), — PbC 7 H 10 O 4 . Niederschlag, aus glänzenden Blättchen bestehend. 100 Tle. Wasser 
von 20° lösen 0,0112 Tle. Salz (H, L,). * 

Mononitril, a-Cyan-n-oapronsäureamid C 7 H a2 ON-— CH 3 - CH 2 * CH a • CH 2 ■ CH(CN) • 
CO • NB 2 . B. Aus Butyraldehyd, Cyanessigsäureäthylester und Ammoniak, neben dem Ammo- 

mumsalzdesPropyldicyangluta^oniinidsCHvCH 3 'CH a *0<^[^;^|Q^>N (Syst. No. 3364) 

(Güareschi, G. 1002 II, 700). — Nadeln (aus Wasser). F: 125,5—126,5°. Sublimierbar. 
Löslich in Äther; sehr leicht löslich in Pyridin. 

4. 3-Methyl-hewandismive, ß-Methyl-butan-a.ö-dicarbonsäure f ß-Methyl- 
adipinsäure C 7 H ia 4 = H0 2 C-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 *CH a *C0 2 H. 

a) Rechtsdrehende JFown, d-ß-Methyl-adipinsäure C 7 H 12 4 *= H0. 2 C-CH s - 
CH(CH 3 )'CH 2 -CH 2 -C0 2 H, B. Bei der Oxydation von d-Citronellol (Bd. I, S. 451) erst mit 
Kaliumpermanganat, dann mit Chromsäure und Schwefelsäure (Tiemann, R. Schmidt, 
B> 29, 908). Bei der Oxydation von d-Citronellal (Bd. I, S. 745) erst mit Kaliumpermanganat 
und dann mit Chromsäure und Schwefelsäure (Tis., B. Sch., B. 29, 908). Beim Erwärmen 
der Ozonide des d-Citronellals mit Wasser auf dem Wasser bade (Harries, Himmelmann, 

B. 41, 2195). Bei der Oxydation von d-CHronellasäure erst mit Kaliumpermanganat und dann 
mit Chromsäure und Schwefelsäure (Tie., ß. Sch., B. 29, 908; vgl. Sejosler, B. 26, 2257). 
Beim Erwärmen der Ozonide der d-Citronellasäure mit Wasser auf dem Wasserbade (Ha., 
Hl, B. 41, 2197). Bei der Oxydation von 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-säure-(8) mit Kalium- 
permanganat bei 100° (Baeyer, Oehlek, B. 29, 30). Beim Erwärmen von 2.6-Dimethyl- 
octanon-(3)-säure-(8) (Oxymentbylsäure) mit alkalischer Kaliumpermanganatlösung (Beck- 
mann, Mehrländer, A. 289, 378). — Durch Oxydation von l-Methyl-cyclohexen-{3) (Mar- 
kowntkqw, 3K. 35, 1055; C. 19041, 1346; A 386, 314, 321). Beim Schütteln von 8 g 
l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit 23 g Kaliumpermanganat und 4 g Kaliumhydroxyd, gelöst 
in a / 4 Liter Wasser «(Wallach, A. 289, 344; vgl. W., B. 32, 3339; Speranski, 3K, 34, 10; 

C. 19021, 1221), desgl. bei Oxydation mit Salpetersäure (Botjveault, Tetry, Bl [3J 25, 
442; Sper., 3K. 34, 10; C. 19021, 1221), neben a-Methyl-adipinsäure (Mark., A. 336, 301). 
Die Trennung von a- und ^-Methyl- adipinsäure erfolgt durch fraktionierte Krystallisation 
der Dianilide, von denen das der /?-Methyl-adipinsaure in Alkohol schwerer löslich ist als das 
der ü-Methyl-adipinsäure (Mark.). Durch Oxydation von 100 Tln. Pulegon mit einer ver- 
dünnten Lösung von 210 Tln. Kaliumpermanganat (Semmler, B. 25, 3516; vgl. Sper. 5K. 
34, 10; G. 1902 I, 1221). Bei der Oxydation von Isopulegol (TrEastANN, R. Schmidt, B. 30, 
25). Bei der Oxydation von Menthol durch Kaliumpermanganat, neben 2.6-Dimethyl- 
octanon-(3)-säure-(8) („Oxymenthylsäure") (Arth, A. eh. [C] 7, 455). Bei der Oxydation 
vonMenthon mit 4%iger Kaliumpermanganatlösung, neben anderen Produkten (ManasSe, 
Rtjpe, B. 27, 1818; vgl. Speeanski, 3K. 34, 10; C. 19021, 1221; Markownikow, 3&. 35, 
238; G. 1903 II, 288). 
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Barst Man trägt allmählich 40 Tle. Kaliumpermanganat, gelöst in 1000 Tln, Eiswasser, 
unter Umschüttelu in ein Gemisch von 20 Tln. Citronellal und 1000 Tln. Eiswasser ein, er- 
hitzt die filtrierte Lösung mit einer Mischung von 40 Tln. Kaliumdichromat und 50 Tln. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade bis zur völligen Reduktion des Dichromats, entfernt 
das entstandene Aceton durch Destillation mit Wasserdampf, befreit durch Soda von Chrom - 
Verbindungen und behandelt die Lösung in der Wärme mit Permanganat, bis dieses nicht 
mehr schnell entfärbt wird; man fällt aus dem Filtrat Oxalsäure mit Calciumchlorid aus, 
säuert nach dem Filtrieren stark mit Schwefelsäure an und äthert die /J-Methyl-adipinsäure 
aus. Nötigenfalls reinigt man sie mittels ihres Kupfersalzes (Tiemann, Schmidt, B. 29,. 
908). Reinigung der Säure durch Vakuumdestillation: Speranski. 

Krystalle (aus Chloroform + Benzol). ~F: 93—94,5°; die erstarrte Probe schmilzt, sofort 
wieder erhitzt, bei 84,5° (Wagner, B. 27, 1642). Schmilzt bei 100° getrocknet, bei 90,5* 
bis 91°, im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet, bei 78—83° (Markownikow, G. 1903 II, 
288); F: 91° (Speranski, C. 1902 I, 1222), 89° (Baeyer, Öhler, B. 29» 30), 86* 
bis 87,5° (Arth, A. eh. [6] 7, 456), 84,5° (Semmler, B. 25, 3516). Kp 30 : 230°; Kp 8 ; 
205° (Mark., G. 1903 II, 288); Kp 14i5 : 210-212° (Semmler, B. 25, 3516). Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Choroform, Aceton, Äther und Essigester, wenig in kaltem Benzol, Toluol 
und Xylol, sehr wenig in Benzin und Petroläther (Mark., G. 1903 II, 288). [a] D : +8,42° 
(2,463 g in 100 cem Wasser) (Manasse, Rupe, B. 27, 1820); [a] D : +8,62° (in 17,4%iger 
wäßr. Lösung) (Mark., C 1903 II, 288). für eine Lösung von 5 g in 10 g Alkohol (von 94%) 
ist bei I dm Säulenlänge a D : +2° (Semmler, B. 25, 3516), Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,2 X 10 -5 (Walden, Ph. Gh. Ö, 491), 4,01 x 10~ 5 {Ostwald; a. Manasse* 
Rufe, ä 27, 1821), 3,97 xl0~ 5 (Franke, B. 27, 1821). — Liefert beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt kein Anhydrid (Tiemann, R. Schmidt, B. 29, 910). Gibt bei der Oxydation 

. w ,. „ H0 2 CCH 2 C(CH 3 )-CH 2 ,„ 

mit Kaliumpermanganat y-n-Valerolacton-y- essigsaure ' (Semmler,. 

O ■ CO * CH2 

B. 25, 3516) und y-n-Valerolacton (Markqwnikow, C. 1903 II, 288). Liefert bei der Destil- 
lation mit Katronkalk 1 -Methyl- cyclopentanon- (3) (Semmler, B. 25, 3517; Markownikow, 

C. 18991, 1211). Gibt mit Phenylisocyanat das Dianilid C 5 H 10 (CO-KH-C fi H 5 ) 2 (Arth, 
BL [3] 15, 228). 

CuC 7 H 10 O 4 * Weißgrüner amorpher Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser in 
blaugrüne Prismen übergeht (Masasse, Rijpe, B. 27, 1820). — Ag 2 C 7 H I0 O 4 . Niederschlag 
(Arth, A. eh. [6] 7, 450). — BaC 7 H 10 O 4 . Pulver (Beckmann, Mehrländer, A. 289, 379). 

Dimethylester C 9 H 16 4 - CH 3 -O a CCH 2 -CH(CH 3 )CHVCH 2 *CO^CH 3 . B. Aus der 
Säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Freundler, BL [3] 18, 7). — Kp 16 : 126°; 
D 1B : 1,008; [a] D : -f 3°49' (Haller, Desfontaines, C. r. 140, 1207). 

Monoäthylester C,H 16 4 = C 2 H H -O a C-CH r CH(CH B )-CHj-CH a -C0 2 H oder HO s C- 
CH 2 'CH(CH 3 )*CH 2 -CH 2 -C0 2 C 2 H 5 . B. Als Nebenprodukt bei der Darst des Diäthyl- 
esters (s. u.) (Markownikow, 3K. 35, 246; C 1903 n. 287). - K; Pll : 164—166°. Dg: 
1,0830; D*': 1,0673. 

Diäthylester C^H»©* = CaHsO^^CHaCHtCHaJCHisCHaCOa-CaHB. Beerst. Aus 
1 TL jfl-Methyl-adipinsäure, 1,8 Tln. Alkohol und 0,25 Tln. konz, Schwefelsäure durch 18- 
stündiges Kochen, neben dem Monoäthylester (Markownikow, 3K. 35, 245; G. 1903 II, 
287). — Flüssig. Kp 746 : 257° (M.); Kp 1B : 138° (Haller, Desfontaines, Cr. 140, 1207; 
vgl. H., D., C. r. 136, 1613); Kp 10 : 126,5° (Semmler, B. 25, 3517). Dg: 1,0128; Bf: 0,9950 
(M.); D": 1,04 (H., D, G. r. 140, 1207); D«: 1,0001 (S.). n D : 1,4335 (S.). [a] D : +2°24' 
(H., D., C. r. 140, 1207; vgl. C r. 136, 1613). [a] D bei verschiedenen Temperaturen; Guye, 
Aston, C. r. 124, 196. — Liefert beim Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol 3-Methyl- 
hexandiol-(L6) (Bottveatjlt, Blanc, Cr. 137, 329; Bl. [3] 31, 1204). 

Dipropylester C 13 H 24 4 = CH 3 CH 2 -CH 2 -0 2 CCH a 'CH(CH 3 )-CH 2 'CH 2 -CO a CH 2 - 
CH 2 CH 3 . B. Aus der Säure mit Propylalkohol und Chlorwasserstoff (ITreundler, Bl [3] 
13, 824). - Flüssig. Kp 25 : 156 D ; D 20 : 0,964 (Fa.). Kp ie : 166-167°; D 20 : 0,964; [a] D : 
+2° 10' (Haller, Desfontaines, Cr. 140, 1207). [a] D bei verschiedenen Temperaturen: 
Guye, Aston, G. r. 124, 196. 

Diisobutylester C lfi H 28 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -0 2 CCH 2 *CH(CH 3 )CH 2 -CH 2 -C0 2 CH a - 
CH(CH 3 ) 2 . Kp M : 195-196°; Kp u : 169-171°; D 18 : 0,947 (Fretjndler, Bl. [3] 13, 824). 
Kpa,: 178-180°; D 1S : ri-947; [a] D : +2° 09' (Haller, Desfontaines, Cr. 140, 1207). 

Diehlorid C^iOgOla - C]0C-CH 2 -CH(CH 3 )<CH 2 CH 2 C0C1 B, Aus 0-Methyl- 
adipinsäure mit Phosphorpentachlorid (Semmler, B. 26, 774). — Flüssig. Kp 10 : 117—119°. 
D 2 *: 1,2201. n D : 1,4709. 

DiainidC 7 H 14 O a N 2 -H 2 N-COCH a -CH(CH s )'CH 2 0H 2 -0O-NH 2 . 3. Aus £-Methyl- 
adipinsäuredichlorid mit konz, wäßr, Ammoniak (Semmler, B. 26, 774). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 191°. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Äther. 
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Dihydrazid C 7 H 1G 2 N 4 = H a N-NH-CO-CH 2 -GH(CH 3 )-0H 2 CH a -CO'NH-NH 2 . B, 
Aus dem Ester durch Erhitzen mit Hydrazinhydrat (Etaix, Fretjndleb, Bl. [3] 17, 806). 

— Weiße Nadeln. F: 136°. Löslich in Wasser, siedendem Alkohol und Aceton, fast unlös- 
lich in kaltem Alkohol. 

Diazid C 7 H 1( )0 2 N 6 = N 3 'CO-CH 2 -CH(CHg)-CH s -CH 2 -CON 3 . Darst. Aus dem Di- 
hydrazid durch Einw. von Natriumnitrit und Essigsäure (I^taix, Freundleb, Bl. [3] 17, 
806). — Schweres Öl. Erstarrt nicht bei —10°. 

Diathylester der 2.5-Dibrom-3-methyl-foexandisäure, a.a'-Dibrom-/?-methyl- 
adipinsäure-diäthylester C^H^Br., = C 2 H 5 -O a C-CHBr<CH(CH 3 ).CH s *CHBr-CO^ 
C 2 H 5 . B. Durch Biomieren von rechtsdrehender /3-Methyl-adipinsäure mit Brom und Phos- 
phor und Eintragen des Produktes in Alkohol (Willstätter, v. Sicheres, B. 32, 1291). 

- Öl. Kp 24 : 202-204° (korr.); Kp 9 : 182—183°. 

b) Linksdrehende Form, l-ß-Metfoyl-adipin&äure C 7 H ia 4 = H0 3 OCH 2 - 
CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 -C0 2 H. B. Bei der Oxydation von 1-Rhodinol erst mit Kaliumperman- 
ganat, dann mit Chromsäure (Tiemann, R. Schmidt, B. 29, 923; vgl. Bouveault, G. r. 
122, 673; Bl. [3] 23, 465). - F: 84,5° (T., Sch.}. Die 33%ige wäßr. Lösung dreht im 1-dm- 
Rohr 2° nach links (T., Sch.). 

e) Inaktive Form, dl-ß-Methyl-adipinsnure C 7 H 12 4 = H0 2 C-CH 2 'CH(CH 3 V 
CHa-CHjä-COfcH. B. Aus 1 TL d- und 1 Tl. 1-0-Methyl-adipinsäure (Tiemann, R. Schmidt, 
B, 29, 923). Bei der Oxydation von Citronellol aus Pelargoniumöl (T., Sch., B. 29, 925), 
Aus 3-MethyI-2-methylsäure-hexandisäure durch kurzes Erhitzen auf 200° (Notes, Cox, 
Am. Sog. 25, 1095). Durch Oxydation von 1 Methyl-cyclohexen-(3) mit Kaliumper- 
manganat (Markcwnikow, JK 35, 242; C. 1903 II, 287). Durch Oxydation des Essigsäure- 
esters des l-Methyl-cyclohexcn(3)-ols-(4) mit Kaliumpermanganat (Ma^nich, Hancu, B. 
41, 569). - Nadeln (aus Benzol), F: 93-94° (T., Sch.), 94° (M. f H.), 89,2° (N., C). 

5. 3-Methylsätire-heacan$äure-(J)* I*entan-a r ß~dicarbons(mre y Bropyl- 
bemsteinsätire C 7 H 12 4 = CH 3 -CH 2 CH 2 'CH(C0 2 H)CH a -C0 2 H. B. Beim Erhitzen 
von 3.3-Dimethylsäure-hexanaäure-(l) (Waltz, Ä. 214," 59). Bei der Reduktion von Propyl- 
maleinsäure mit Natriumamalgam (Fittig, Glaseb, A. 304, 188; vgl. Ssemenow, 33K. 23, 439). 
Bei der Reduktion von Propylfumarsäure mit Natriumamalgam (F.. G. ; vgl. Demar^ay, 
.4. eh. [5] 20, 491), Bei der Reduktion von y-Äthyl-itaconsäure C 2 H r /CH:C(C02H)-CH 2 - 
C0 2 H mit Natriumamalgam (F., G.). — Krystalle (aus Benzol oder aus Wasser). F: 91* 
(Waltz), 91-92° (F., G.), 91-92,5° (Waldes, B. 24, 2036), 92-93° (Demarcay), 95° 
(Salzer, J. pr. [2] Öl, 166). 100 Tie, kaltes Chloroform lösen 2,83 Tle. Säure (Hjelt, B. 
26, 1926). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k L bei 25°: 8,9xl0~ s 
(Walden, B. 24, 2036; vgl. PK. Gh. 8, 457), für die zweite Stufe k 2 : 1,2x10-« (durch 
Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph.Ch. 25, 233). — CaC 7 H 10 O 4 +2H 2 O (Salzer, 
J. pr. [2] 61, 166). 

Dimethylester C^H ie 4 t= CH 3 -CH 2 -CH a CH(C0 2 CH 3 )CH 2 *C0 2 *CH 5 . B. Aus der 
Säure mit Dimethylsulfat (Locquin, Bl. [4] 6, 1073). - Kp 1E : 112°; Kp n : 107°. 

Diathylester C^H.«^ = CH 3 'CH 2 -CH 2 'CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH a C0 2 C 2 H 5 . B. Aus 
der Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (LöCQtjin, Bl. [4] 5, 1073). — Kp 25 : 132—134°. 

Diamid C 7 H U 2 N 2 = CH 3 ;CH 2 -CH 2 -CH(C0*NH 2 )-CH 2 -C0-NH 2 . B. Aus dem Di- 
methylester und wäßr. Ammoniak (LoCQtrLfT, Bl [4] 5, 1073). — Nadeln (aus absolutem 
Alkohol, der mit einigen Tropfen Eisessig versetzt ist). F: 234—235° (Quecksilberbad). 
Sehr wenig löslich in Alkohol. 

Dihydrazid C 7 H lfi 2 N 4 = CH 3 CH 2 -CH a -CH(C0NH-NH 2 )CH 3 C0NH-NH 2 . B. 
Aus dem Dirne thylester und überschüssigem Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Locqttif, 
Bl. [4] 5, 1073). — Weißes Pulver (aus absolutem Alkohol). F: 176°. 

3-Brom-3-mefchylsäure-hexan9äure -(1), ct-Br om-a-pr opyl-bernsteinsäure, Äthyl- 
eitrabrombrensrwreinsäure CfH^OjBr^CHg-CHa-CH^CBrJCOssHVCHa-COaH. B. Pro- 
pylmaleinsäure wird mit rauchender Bromwasserstoffsäure auf dem, Wasserbade 6 Stunden 
erhitzt (Fittio, Glaser, A. 304, 194). — Darst Aus Propylmaleinsäureanhydrid und Brom- 
wasserstoffsäure (D: 1,49) ; das Gemisch wird mit Bromwasserstoff gesättigt (Ssemenow, 
2K. 31, 115; G. 18991, 1071). - Harte warzenförmige Krystalle. F: 119° (F., G.), 122°. 
bis 123° (S.). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Chloroform (F., G.). 

4-Brom-3-methylaäure-hexansäure-(l), [o-Brom-propyl] -bernsteinsäure, Äthyl - 
itabrombrenzweinaäure C 7 H u 4 Br = CH 3 -CH 2 -CHBr-CH(C0 2 H)-CH a -CO a H. B, Aus 

43* 
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y-Äthyl-itaconsäure mit rauchender Bromwasserstoff säure (Fittig, Glaser, A. 304, 193). 
— Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 145—146° unter Bromwasserstoff abspaltung. Leicht 
löslich in heißem Wasser, ziemlich schwer in Chloroform, Benzol und Ligrom. ■ — Geht beim 
Kochen mit Wasser in y-Äthyl-paraconsäure über. 

3.4-Dibrom-3-mefoylsäure-hexaJisäure-(l) s a-Brom-a- [a-brom-propyl] -bern- 
steinsäure, Äthyl itadibrombreiiÄW ein säure C 7 H 10 O 4 Br 2 = CH 3 ■ CH a - CHBr- CBr(CÖ 2 H) ■ 
CH 2 -C0 2 H. B. y-Äthyl-itacon säure wird mit Chloroform und der berechnete» Menge Brom 
im geschlossenen Rohr auf 70° erhitzt (7 Stunden) und die bromierte Säure durch Benzol von 
unveränderter Itaconsäure getrennt , (Fittig, Glaser, A. 304, 190). — Krystallwarzen. 
F: 153—154°. Leicht löslich in warmem Benzol, Äther und Chloroform, schwer in Ligroin. 

6. 3^Methylsaure-hexansäure-(6}, Pentan-a.y-dicarbönsäure i a-Äthyl- 
glutarsäure C 7 H 12 4 = CH 3 -CH 2 -CH(CO a H)-CH a -CH a -C0 2 H. B. Beim Kochen von 
1 Vol. a-Äthyl-a-carboxy-glutarsäuretriäthylester (aus Natriumäthylmalonsäurediäthylester 
und /?-Jod-propionsäureäthyIester) mit 1 vol. konz, Salzsäure und 1 Vol. Wasser (Atjwebs, 
Titherley, A. 292, 144, 214). Durch Verseifung von a-Äthyl-a-aceto-glutarsäurechäthylester 
(aus Äthylacetessigester und /J-Jod-propionsäureester) (Hell, Glöckleb; vgl. Auwebs, 
Titheble v, A. 292, 144). Bei der Einw. von Acet essigest er auf a-Äthyl-acrylsäureäthylester 
in Gegenwart von Natriumäthylat bei Wasserbadtemperatur (Blaise, Luttringer, Bl. 
[3] 33, 769). Durch Reduktion von a-Äthyliden-glutarsäure mit Natriumamalgam (Fichteb, 
Eögert, B. 31, 1999). — Große Krystalle (aus Benzol-Ligroin). F: 60,5° (A., T.). Siedet 
bei 250—260° (H., G.) (unter geringer Anhydridbildung) (A., T.); Kp 30 : 194—196° (A., 
T.); Kp 10 : 123° (B., L.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich 
in Iigroin (A., T.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,852 x 10~ 5 (Epaff, 
A. 292, -144, 214), bei 24,2«: 5,6 XlO" 5 (Mellor, Sog. 70, 128). 

2-Brom-3-methylsäuxe-h6xansäure-(0), a-[a-Brom-äthyl] -glutarsäure C 7 Hu0 4 Br 
= CH s -CHBr-CH(C0 2 H)-CH 2 CH 2 *C0 2 H. B. Durch Auf lösen von a-Äthyliden-glutarsäure 
in Eisessig-Bromwasserstoff (Fichter, Eggest, B. 31, 2000}. Aus a-Vinyl-glutarsäure und 
Eisessig-Bromwasserstoff (F., E.). — Halbkugelige Aggregate (aus Petroläther). F: 88—89°. 

2.3-Dibrom-3-methylsäure-hexansäure-(6) ? d-Brom-a-[a-brom-ätliyl]-glutar- 
saure C 7 H 1D 4 Br 2 = CH 3 'CHBr-CBr(C0 2 H)-CH 2 *CH 2 -C0 2 H. B. Aus a-Äthyliden-glutar- 
säure und Brom in Schwefelkohlenstoff (Fichteb, Eggert, B. 31, 2000). — Nadeln (aus Chloro- 
form). F: 157—160°. — - Geht beim Kochen mit Wasser in 3-Brom-hexen-(2)-säure-(6) über. 



7. 3~Äthyl-pentandisäure, ß-Äthyl-pr<ypan-a.y-dicarbonsäwe 9 Propyli- 

dendiessig säure, ß-Äthyl-gltitav säure C 7 H 12 4 = CH a -CH 2 >CH(CH a 'C0 2 H} 2 , B. 
Beim Erhitzen eines Gemisches aus gleichen Gewicht steilen Malonsäure, FropionaLdehyd und 
Eisessig (Komkenos, A. 218, 167). Durch Erhitzen von 5 g ß-Aceto-glutarsäureanhydrid 
mit 30 g Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und 1 g rotem Phosphor auf 175° (Emery, A. 295, 
126). Durch Erhitzen des Dinitrüs (s. u.) mit alkoholischer Kahlauge (Blaise, Gault, 
Bl. [4] 1, 91). — Prismen (aus Chloroform), F: 73° (K; B., G.), 66-67° (K.). Destillierbar 
(K.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform (K.; E.), — Ag 2 C,H 1D 4 . 
Niederschlag (E.). 

Dinitrü C 7 H 10 lSr 3 = CH 3 'CH s -CH(CH a CN) 2 . B. Durch Erhitzen von a.a'-Dioximino- 
y-äthyl-piraelinsäure HOaC-CtrN'OHj-CH^CHCCaHsJ-CHa-CtiN-OHJ^COaH mit Wasser 
(Blaise, Gaxjlt, Bl [4] 1, 90). Durch Einw, von Hydroxylaminhydrochlorid auf aa'-Diketo- 
y-athyl-pimelinsäure in der Hitze (B., G.)_ — Flüssig. Kp 12 : 144°, 



8. £*2-Dimethyl-pentandisäure, y-Methyl-bwtai%-a t y-dicarbönsäure 9 a.a- 
JMmethyl-glutarsäure C 7 H 12 4 = HO a C - C(CH 3 ) 2 ■ CH 2 - CH a - C0 2 H. Zur Konstitution 
vgl. Blaise, C. r. 128, 676. — B. Durch Erhitzen von a.a*Dimethyl-butyrolacton mit KCN 
im geschlossenen Bohr auf 270° und Verseifen des Kondensationsproduktes mit wäßr. Kali- 
lauge (Blanc, C. r. 138, 580; Bl [3] 33, 886). Aus y-Chlor-isobutylessigsäureäthylester durch 
Behandlung mit KCN und darauffolgende Verseifung (Montemartisi, G. 28 II, 294). — 
Aus j5-Jod-a.a-dimethyl-glutarsäure durch Einw. von Zink und Schwefelsäure (Blaise, 
O. r. 136, 1464; Bl [3] 29, 1036). Aus j5-Keto-a.a-dimethyl-glutarsäurediäthylester durch 
Reduktion, zuerst mit Natriumamalgam und dann mit Jod Wasserstoff säure (Pebkdt, Smith, 
Soc. 83, 12). — Durch Behandeln von 3. 3 -Dimethyl-hexanon- (2) -säure- (6) mit alkalischer Brom- 
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lösung, neben Bromoform oder Tetrabrommethan (Tiemann, B. 28* 2176; Perkin, Sog. 73, 
846). Aus a.a-Dimethyl-y-ac et o- buttersäure durch Oxydation mit KaliumhypobromitOxJsung 
(Wallach, Kempe, A. 329, 97)« Beim Behandeln von a.a-Dirjiethyl-<3~aeeto-n-valerian- 
säure mit dem lV a -fachen Volum Salpetersäure (D: 1,48) bei 30—70° (Rupe, LiECHTEiraAJsr, 
B. 41, 1283). — Bei der Oxydation des Jonons durch Kaliumpermanganat (Tiemann, B. 31, 
862). Durch Oxydation von Ll-Dimethyl-cyclopenten-(2) mit Salpetersäure (Kishneb, 
3K. 40, 1003; C. 1908 II, 1859). Entsteht neben 3.3-Dimethyl-hexanon-(2)-säure-(6) bei der 
Oxydation von Isocampherphoron (Syst. Ho. 616) mit Kaliumpermanganat (Tiemann, 

B. 30 , 257). Bei der Oxydation von jS-Campholensäure (Syst, No. 894) mit Salpetersäure 
(D: 1,27), neben Isocamphoronsaure u. a. Produkten (Tiemann, B. 30, 260). Bei der Oxy- 
dation von j5-DioxydihydrocamphoIensäure (Syst. No. 1100) mit überschüssigem Chrom- 
säure-Gemisch (Tiemann, B. 30, 254). Aus /?-Campholytsäure (Isolauronolsäure) (Syst. 
No. 894) bei der Oxydation mit Salpetersäure in der Warme (Blanc, Bl. [3] 19, 284; Blaise, 
Bl. [3] 21, 623; T., B. 33, 2942). Die Säure wird auch bei der Oxydation von a-Camphoryt- 
säure mit Salpetersäure erhalten, da sich diese dabei teilweise in 0-Campholytsäure umlagert 
(T., B. 33, 2941). 

Nadeln (aus konzentrierter Salzsäure) (Ferkln, Sog. 73, 846) oder aus Benzol-Iigroin 
(Rute, Liechtenhan, B. 41, 1284). F: 90° (Peekih:, Smith, Soc. 83, 14), 85° (Blanc, 

C. r. 138, 580; Bl [3] 33, 886), 84» (Blaise, C. r. 136, 1465; Bl [3] 29, 1037), 83-84° 
(Kishner, C. 1908 II, 1859), 82° (Wallach, Kempe, ä. S29, 97). Leicht löslich in Wasser 
(Blanc), Alkohol, Chloroform und Eisessig, schwer in Ligroin (Rufe, Liechtenhan). — 
Wird beim Erhitzen mit Salpetersäure- Schwefelsäure zu a. a-Dimethy 1-bernsteinsäure oxy- 
diert (Tiemann, B. 30, 255). Das Monoamid, das aus dem Anhydrid (Syst. No 2475) durch 
Behandlung mit NH 3 entsteht, wird durch NaOBr in y-Amino-a.a-dimethyl-buttersäure 
übergeführt (Blaise, BL [3] 21, 629). a. a-Dimethy 1-glutarsäure geht, mit Essigsäure- 
anhydrid behandelt, in ihr Anhydrid über (Pekkin 3 Soc. 73, 847). Beim Erwärmen mit 

(PH ^ P • PH ■ PH 
konz, Schwefelsäure entsteht neben dem Anhydrid Isocaprolacton 3 a . 2 ; 2 (Tie- 

mann, B. 29 ? 3021). 

NHiOrH^Oi. Blättchen. Leicht löslich in Wasser (Blaise, Bl [3] 21, 625). — KC 7 H n 4 . 
Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser (Bl.). — CuC 7 H 10 O 4 . Blaugrüner Niederschlag, 
sehr wenig löslich in Wasser (Bl.). — CaC 7 H 10 O 4 -f 3H a O. Krystalle. Leicht löslich in 
Wasser (Bl.). — PbC 7 H 10 O 4 . Weiße Mocken (Bl.). 

Dimethylester C 9 H 16 4 -CH 3 -0 a C-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH 2 'CO 2 .CH 3 . B. Aus der Säure 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Blaise, Bl [3] 21, 626). — Flüssig. Kp: 215° 
bis 216°. 

Monoäthylester C 9 H le 4 = HO a C-C(CH 3 ; a *CH 2 -CH 2 -C0 2 -C 8 H 5 . B. Das Natrium- 
salz entsteht aus dem Anhydrid der Säure (Syst. No. 2475) und Natriumäthylat (Bl., 
BL [3] 21, 719). - ÖL - NaC 9 H 15 4 . Prismen (aus Alkohol). 

Diäthylester C u H w 4 = C^-OaC^CHa^-CH^CHa-COa-CaHg. B. Aus der 
Säure mit absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff (Blaise, Bl. [3] 21, 626). — Kp: 235° 
bis 236°. — liefert bei der Reduktion mit Natrium und absolutem Alkohol 2.2-Dimethyl- 

(OH ^ P PO 

pentandiol-(1.5) und a.a-DimethyI-<J.n-valerolacton 8 2 ^>0 (Blanc, C. r. 

138, 580; Bl [3] 33, 888; vgl. Böfveault, Bl., C. r. 137, 329; BL [3] 31, 1203). 

Diamylester C 17 H 32 4 - C 5 H n -0 2 CC(CH 3 ) 2 CH 2 -CH 2 -C0 2 ^C 5 H 11 . Siedet bei 287° 
bis 291° unter geringer Zersetzung (Blaise, Bl [3] 21, 626). 

Dicnlorid C 7 H 10 2 C1 2 = C10C-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -CH 2 -C0CL B. Aus der Säure mit 
Phosphorpentachlorid (Blaise, Bl [3] 21, 627). — Kp 35 : 135—137°. 

Diamid C 7 H 14 2 N 2 -H 2 NC0C(CH 3 ) 2 -CH 2 CH 2 C0NH 2 . B. Aus dem Dichlorid 
der Säure mit wäßr. Ammoniak (Blaise, Bl [3] 21, 628). -^ F: 169— 172"\ Leicht löslich 
in Wasser, 

Diäthylester der 3-Chlor-2.2-dimethyl-pentandlsäure, ^-CMor-a.a-dimethyl- 
glutarsäurediäthylester C^H^OiCl^CaH^OaC-CCC^sj-CHCl-CHsj-COg-CgHe. B. Aus 
/?-Oxy-a.a-dimethyI-glutarsäure durch Phosphorpentachlorid und Zersetzung des Produktes 
mit Alkohol (Perkis, Smith, Soc. 83, 17). — ÖL 

Diäthylester der 4-Brom-2.2-dirnetliyl-pentandisäui'e, a'-Brom-a.a-dimethyl- 
glutarsäurediäthylester CnH^O^Br = C a H a -O a C'C(CH 8 ) g -CH s -CHBr*CO a -C.H 5 , B, 
Man behandelt a a-Dimethy 1-glutarsäureanhydrid (Syst. Nr. 2475) mit PC1 5 und Brom und 
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trägt das Reaktionsprodukt in Alkohol ein (Perkin, Soc. 81, 252). — Farbloses Öl. Kp 35 : 
165-170°. 

3.4-Dibrora-2.2-dimethyl-pentandisäure, jla'-Dibrom-a.a-dimethyl-glutar säure 
C 7 H 10 O 4 Br 2 = H0 2 C-C(CH 3 ) 2 -CHBr CHBr-CO^H, 

a) Niedrigschmelzende Form, „cis-ß.a'-Dibrom-a.a-dimethyl-glutarsäure" 
C 7 H 10 O 4 Br 2 = HO 2 C-C(CH a ) 2 .CHBr-CHBr-CO 2 H, B. Aus cis-a.a-Dimethyl-glutaconsäure 
und Brom (Perkin, Smith, Soc. 83, 16). — Krystalle (aus Ameisensäure). F: 149 151°. 
Schwer löslich in Wasser. — Wird durch siedendes Wasser unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoff zersetzt. 

b) Hochschmelzende Form, „tranB-ß.a'-Dibrom-a.a-dimethyl-glutarsäure" 
C 7 H 1& 4 Br 2 -HO a C-C(CH 3 ) 2 CHBrCHBrC0 2 H. B. Aus trans-a.ö-Dimethyl-glutacon- 
säure und Brom (Perkin, Soc. 81, 254; F., Smith, Soc, 83, 18). — Nadeln (aus Eisessig oder 
Ameisensäure). F: ca. 215-217° (heftige Zers.) (P., S.), 217-219° (P.). Unlöslich in kaltem 
Wasser, Benzol, Chloroform, leicht löslich in Methylalkohol (P.). ™ Gibt beim Kochen mit 
Wasser das Lacton der /^ Brom -et'- oxy -et. a-dimethyl-glutarsäure (P.). 

3-Jod-2.2-dimethyl-pentandisäure, jS-Jod-ct-a-dimethyl-glutarsäure C 7 H 11 4 I — 
H0 2 C-C(CH 5 ) 2 CHI-CH 2 -C0 2 rL B. Durch 1-stündiges Erhitzen von trans-2.2-Dimethyl- 
glutaconsäure mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) auf dem Wasserbade (Blaise, C. r. 136, 
1463; Bl [3] 29, 1034). - Krystalle (aus Äther + Petroläfcher). F: 168° (Zers.). Sehr 
wenig löslieh in kaltem Wasser, fast unlöslich in Benzol und Petroläther, ziemlich löslich in 
Äther. — Liefert bei der Einw. von Zink und Schwefelsäure a.a-Dimethyl-glutarsäure (B., 
€, r. 136, 1464; Bl. [3] 29, 1036}. Beim Kochen der wäßr. Lösung des Hatriumsalzes ent- 
steht ein Gemisch von Isocaprolacton und Brenzterebinsäure (Blaise, Cotjhtot, C. r. 139, 
292; Bl [3] 35, 153). 

9. 2-Methyi-2-methfß l&äure-pentanaätire-(l), Pentan-ß.ß-tlicarbonaüure, 

MeMylpropylmalonsäure C 7 H la 4 = CH 3 -CH 3 -CIVC(CH S ) (C0 2 H) 2 . B. Der Di- 
athylester entsteht beim Behandeln von Propylmalonsäurediäthyle&ter mit Natriumäthylat 
und Methyljodid (Stiassny, M. 12, 593), — Krystalle (aus Benzol). F: 106—107°. Leicht 
löslich in Wasser, Äther und Chloroform. — CaC 7 H 1Q 4 . In heißem Wasser viel schwerer 
löslich als in kaltem. 

Dimethylester C 9 H lfJ 4 = CH 3 CH a -CH 2 'C(CH 3 }(C0 2 -CH 3 ) 2 , B. Durch Kochen der 
Säure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure (H. Meyer, M. 27, 1092). — Flüssig. 
Kp: 206 — 209° (korr.). — Gibt mit Ammoniak das Diamid. 

Diäthylester C 11 H 20 O 4 = CH 3 *0H 2 CH 2 -C(CH 3 )(CO 2 -C 2 H 6 ) 2 . B. Siehe oben bei der 
Säure. — Flüssig. Kp; 220—223° (Stiassny, M. 12, 593). 

Diamid C 7 H 14 O 3 N 2 = CH s -CH 2 -CH 2 -C(CH 3 )(C0KH 2 ) s . B. Aus dem Dimethylester 
und wäßr. Ammoniak (H. Meyer, M. 27, 1092). — Krystalle (aus Wasser). F: 182°. 

Äthylester-nitril, Methylpropyleyanessigsäureathylester C 9 H 15 2 N = CH S -CH 2 - 
CH 2 -C(CH 3 )(CN)-C0 2 -C 2 H: 5 . B. Bei Einw. von Propyljodid auf eine alkoholische Lösung 
von Natrium-a-cyan-propionsäureäthylester (Granger, B. SO, 1055). — Öl von thymian- 
ähnlichem Geruch. Kp: 216-222°. 

Diäthylester der 2-Dichlormethyl~2-methylsäure-pentansäiLre-(l), Dichlor- 
methyl-propyi-malonsäurediäthylester CnHigOgClg = CH 3 -CH 2 *CHg'C(CHCI 3 )(C0 2 - 
C 2 H B ) a . B. Beim Erhitzen von Natriumpropylmalonsäurediäthylester und Chloroform auf 
130° unter Druck, neben Chlormethylen-bis-propylmalonsäurediäthylester (Kötz, Zornig, 
J. pr. [2] 74, 446). — Farbloses Öl. Kp 16 : 156-158°. 

Äthylester des 5-Brom-2'me10iyl-2-methylsätire-pentannitrils-(l) 9 Methyl- 
ty-br ompropyl] -malonsäure-äthylester-nitril» Methyl- [y-brom-pr opyl] -cyanessig- 
säureäthylester C 9 H 14 2 NBr = CH a Br.CH 2 CH 2 C(CH 3 )(CN)-C0 2 C 2 H 5 . B. Bei allmäh- 
lichem Eintragen des Gemisches einer Lösung von 22 g Natrium in 240 ccm absolutem 
Alkohol und 124 g a-Cyan-propionsäureäthylester in 197 g 1.3-Dibrom-propan (Zelinsky, 
Generosow, B, 29, 729), - öl. Kp 13 : 160-163°. 

10 2.3-~Dimethyl-pentandt8äure, ß-Methyl-butan-cwy-dicarbon&fiure, a.ß- 
JHmettiyl-glutarsäure C 7 H l2 4 = HO a C • CH(CH S ) ■ CH(CH 3 ) • CH 2 - C0 2 H. 

a) Flüssige Form, „trana-a./J-Dimethyi-glutarsäure" C 7 H 12 4 = HO a C-CH 
(CH 3 )-CH(CH 3 )CH 3 -C0 2 H. B. Aus a.ß-Dimethyl-a-cyan-gIutarsäure beim Erhitzen mit 
konz. Salzsäure, neben a./3-Dimethyl-glutarimid (Syst. No. 3201) (Thorfe, Young, Soc. 83, 
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357). Beim Kochen von a-Oxy-a.^dimethyl-glutarsäure mit Jodwasserstoffsäure (Kp; 127°) 
(Montemarttni, G. 26 II, 280; B. 29, 2060). Beim Destillieren der Säure, die durch 
Einw. von y-Chlor-buttersäureäthylester auf Natrmmmethylmalonester und darauffolgende 
Verseifung erhalten wird, im Vakuum, neben a-Methyl-adipinsäure (M-). Nach Blaise 
(C. r. 130, 1716) ist die Säure von MonTemabtini keine reine Verbindung. ^ Gibt bei 
der Oxydation durch Chromsäuregemisch Bernsteinsäure (M., G. 26 II, 273). — Ag 2 C 7 H 10 O 4 . 
Kristallinischer Niederschlag (M.). 

b) Feste Form, „cis-a.£-Dimethyl-glutarsäure" C 7 H 12 4 = H0 2 CCH(CH 3 )-CH 
(CH 3 )*CH 2 'C0 2 H. B. Aus ajß-Dimethyl-glutarimid (Syst. No. 3201) bei - Hydrolyse mit 
30%iger Schwefelsäure (Th., Y., Soc, 83, 357). Durch Einw. von KCN auf Methylpentanolid 
CH 3 'CH'CH(CH 3 )*CH 2 

• • bei 270-280° und Verseifen der gebildeten Nitrilsäure CH 3 ■ CH(CN) - 

U ■■ - ■ ■■ — — G(J 

CH(CH 3 )-CH 2 -C02H, neben einer zweiten, flüssigen, bei der Einw. von Acetylchlorid kein 
Anhydrid bildenden Dimethyl-glutarsäure (Blaise, Bl [3] 29, 335), Durch Erhitzen der 
a.j3-Bimethyl-a'-carboxy-glutarsäure auf 145°; zur Reinigung wird die Säure in den Äthylester 
(Kp 24 : 138°) verwandelt und dieser wieder verseift (B., C. r. 136, 243). — Nadeln (aus konz. 
Salzsäure). F: 87° (Th., Y,), 84—85° (B., Bl [3] 29, 333). Leicht löslich in Wasser und den 
organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather (B., Bl [3] 29, 333). — Geht bei 
der Einw. von Acetylchlorid bereits in der Kälte in das Anhydrid (Syst. No. 2475) über 
<B., C. r. 136, 243). — Ag 8 C 7 H 10 O 4 . Weiß, amorph (Th., Y, Soc. 83, 357), - Calciumsalz. 
Kry stalle, schwer löslich in Wasser (B., Bl. [3] 29, 333). 

Diäthylester der 4-Brom-2.3-dimethyl-pentandisäure, a'-Brom-cL/3-dimethyl- 
glutarsäurediäthylester C u H, 8 4 Br = C 4 H 6 -02C-CH(CH^-CH(CH s )-CHBr-CO a -C a H H . 
B. Durch Erhitzen von 33 g a./>Dimethyl-glutarsäureanhydrid (Syst. iso. 2475) mit 100 g 
PC1 5 und 40 g Brom und Eingießen des Reaktionsproduktes in absoluten Alkohol (Darbi- 
shibe, Thobpe, Soc. 87, 1720). — öl. Kp 25 : 160—163°. 

1 1 . 3-3fethyl-2-methylsäure-pentmis(htve-(J), ß-Me£hy?-butan-a.a-dicar- 

bonsäure, seJcStttyi-inalonsäure C 7 H la 04,= CH 3 -CH 2 -CH(CH a )-CH(C0 2 H) 2 . B. 
Aus sek.-Bütyljodid und Malonsäurediäthylester durch Kochen mit Natriumäthylatlösung 
bis zur neutralen Reaktion und Verseifen des gebildeten Esters mit konz. wäßr. Kalilauge 
(F. Ehrlich, B. 41, 1455; G. 1908 II, 299; vgl.: VAS Rombtjkoh, R. 6, 152; Ktjiisgh, M. 
14, 560; Neuberg, Rewald, C. 1908 I, 1925). — Tafelförmige Krystalle (aus Chloroform). 
F : 76° (v. Ro. ). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und in kochendem Benzol (v. Ro.). — 
Gibt beim Erhitzen ^-Methyl -n-valeriansäure (K.). Liefert mit Brom in Ätherlösung Brom- 
sek.-butyI-malonsäure C 4 H^CBr(C0 2 H) 2 (E.). - Ag Ä C 7 H 1& 4 , Niederschlag (Ro.). 

Diäthylester C n H 20 O 4 = GS.^G^'CH{CK 7k yüS.{CO^Q^.^ v B. Aus Natrium- 
malonsaurediäthylester und sek.-Butyl Jodid (van Rombtjroh, R. 6, 152). — Flüssig. Kp 774 : 
233-234° (korr.) (v. R); Kp: 224-225° (Ktjlisch, M. 14, 562). D«: 0,988 (Ro.). 

2-Brom-3-methyl-2-inethylBäure-pentansäure-(l), a-Brom-ß-methyl-biitan- 
a.a-dicarbonsäure, Brom-aek.-bTityl-malonsäure C 7 H 11 4 Br — CH 3 *CH 2 *CH(CH 3 )- 
CBrfCOgH)^ B. Aus sek-Butyl-malonsäure mit Brom in ätherischer Lösung (F, Ehrlich, 
B. 41, 1456; C. 1908 II, 299). - Krystalle (aus Benzol) (E.). F: 114-115° (Zers.) (E.), 
116,5* (Beasch, Friedman, B. Ph. P. 11, 378). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
schwer in kaltem Benzol, fast unlöslich in Petroläther (E.). — Liefert bei der Destillation 
im Vakuum unter Abspaltung von Kohlendioxyd a-Brom-ß-methyl-n-valeriansaure {£.). 

12. %-Methy l-3-methy lsiiure-2>entansäure-(l) f J*entan-ß.y-dicar bonsäure, 
a-Methyl-a'-athyl-bern steinsäure, symm. Wethyl-äthyl-bernsteinsäure 

C,H ia 4 = CH 3 -CH 2 -CH(CO ä H)-CH(CH 3 )-C0 2 H. 

a) Hochschmelzende Form, fumaroide a-Methyl-a'-äthyl-bernsteinsaure 
C 7 H 12 4 -=CH 3 'CH a -CH(C0 2 H)-CH(CH 3 )-C0 2 H. Ä Durch Verseifen des aus Citracon- 
saurediäthylester, Äthyljodid und Zink erhaltenen Produktes vom Siedepunkt 235—237° 
(Michael, B. 29, 1791). — Ein Gemisch von fumaroider und maleinoider Methyläthy-lbern- 
steinsäure bildet sich nach folgenden Verfahren: Beim Erwärmen von Methyläthyl malein- 
säuretonhydrid mit Zinkstaub und verdünnter Schwefelsäure (Küster, H* 55, 511), mit 
Zinkstaub und Essigsäure (K., Haas, A. 345, 57) oder mit Aluminiumamalgam in schwefel- 
saurer Lösung (IL, H., A. 345, 58). Beim Verseifen von o-Methyl-^-äthyl-a-cyan-bernstein- 
säurediathylester mit konzentrierter Salzsäure (Zelensky, BytSCHICHIn, 3K, 21, 385; J. 1890, 
1622). Beim Verseifen von ^-Methyl-a-äthyl-a-cyan-bernsteinsäurediäthylester mit konz* 
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Salzsäure (Z,, B.}. Aus rohem Pentan-ß.ß.y-tricarbonsäuretriäthylester durch Verseifen 
mit verdünnter Schwefelsäure (Bischofs, Mintz, B. 23, 647; vgl, Bischoff, Walden, B. 
22, 1817). Aus Pentan-/^y.y-tricarbonaäure-triäthylester durch V erseif ung mit verdünnter 
Schwefelsäure (Bischoff, Mintz, B. 23, 648; B., B. 24, 1067). Beim Kochen von a-Keto- 
/^methyl-y-äthyl-bjityrolacton-y -carbonsäure mit 5°/ iger wäßr, Natronlauge (Fichter, 

A, 361, 387). Beim Kochen des Dioxydimethylchinons OC<^[q^.^^J>CO mit wäßr. 

Natronlauge (Fichter, A. 381, 385). 

Um ein Gemisch von fumaroider und maleinoider Methyläthyltaernsteinsäure zu zer- 
legen, kristallisiert man zunächst aus heißem Wasser um; es scheidet sich beim Erkalten 
der größte Teil der fumaroiden Säure in Nadeln aus. Die in der Mutterlauge verbliebenen 
Säuren kann man in Form ihrer neutralen Calciumsalze trennen, von denen das Salz der 
fumaroiden Säure in heißem Wasser schwer, in kaltem Wasser leicht löslich ist, während 
das Salz der maleinoiden Säure in heißem und in kaltem Wasser schwer löslich ist. Man ver- 
wandelt daher das Gemisch der Säuren in der Hitze in die Calciumsalze, läßt abkühlen, filtriert 
und regeneriert einerseits aus dem auskrystallisierten, andererseits aus dem in Lösung ge- 
bliebenen Salz die Säure (Auwehs, Fritzweileb, A. 298, 154). 

Fumaroide Methyläthylbernsteinsäure krystallisiert aus Wasser in langen flachen Nadeln. 
Sie schmilzt bei mäßig schnellem Erhitzen bei 180°; je nach der Schnelligkeit des Erhitzens 
kann indessen der Schmelzpunkt zwischen 177° und 182° beobachtet werden (A., F., A. 298, 
157). 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 3 Tle. Säure (A. , F. ). Leicht löslich in Äther und Alkohol, 
schwer in Chloroform, sehr wenig in Benzol, fast unlöslich in Iigroin (A., F.). Elektroly tische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,10x 10~ 4 (Bethmann, Ph. CJi. 5, 404), 2,13x10—* (Wan- 
den, A. 298, 148). — Spaltet bei etwa 190° Wasser ab. Gibt bei längerem Erhitzen auf 
210—220° ein Produkt, das mit Wasser reichlich maleinoide Säure liefert (A., F., A. 298, 
162). Wird durch Acetylchlorid nicht in die stereoisomere Säure umgelagert, geht bei längerem 
Erhitzen mit 18%iger Salzsäure auf ca. 220° zu ca. 10°/ in die maleinoide Form über (A., F.). 

CaC 7 H 10 O 4 . Derbe Blättchen (aus heißer Lösung}. Leicht löslich in kaltem Wasser, 
Schwerin heißem Wasser (A., F., A. 298, 159). — CaC^HmC^ + SHaO. Krystalle (Zelinsky, 
Bytschichin, 3B. 21, 385). — BaC 7 H 10 O 4 +2H 2 O. Sehr leicht löslich in Wasser (&, B.). 

b) Niedrigschmelzende Form, maleinoide a-Methyl-cAäthyl-bernsteinsäure 
C 7 H 12 O 4 = CH 8 .CH a -CH(CO 2 H)-CH(CH3)-C0 2 R B. S. o. bei der fumaroiden Säure. 
— Haarfeine, sternförmig geordnete Nädelchen (aus Wasser). F: 101 — 102° (Attwers s 
Fritzweiler, A, 298, 159). 100 Tte. Wasser lösen bei 13° 16,1 Tle. Säure (A., F.). Leicht 
löslich in allen organischen Mitteln außer Ligroin (A,, F.), Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,12 x 10~ 4 (Walden, A. 298, 148), 2,01x10-* (Walben, Ph. Ch. 8, 
463), 1,98 XIO7 4 (Bethmann, PA. Gh. 5, 404). — Spaltet bei ca. 160° Wasser ab (A. f F.). 
Lagert sich, mit 18%iger Salzsäure auf ca. 220° erhitzt, reichlich in die fumaroide Säure 
um (A., F.). 

CaC 7 H 10 O 4 -f-H 2 O. In der Hitze etwas schwerer in Wasser löslich als in der Kälte (A., 
F.). — BaC 7 H lö 4 -}-5H 2 O (Zelinsky, Bytschichin, Effi. 21, 385). 

13. 3-Methyl-3-methylsäure-pentansäure-(5), y-Methyl-butan-a.ß-dicav- 
bonsäure, Isopropylbernsteinsäure C 7 H 12 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. 

a) Aktive Isopropylb ernstein säure C 7 H 12 4 = (CH s ) 2 CH-CH(CO s H)-CH 2 -C0 2 H. 

B. Durch Oxydation von a-Oxy-ß-isopropyl-glutarsaurelacton (aus Eucalyptus-Phellandren) 
mit Bleisuperoxyd in essigsaurer oder schwefelsaurer Lösung (Semmler, B. 36, 1751). — 
F: 116°. — Das Anhydrid (vgl. Syst. No. 2475) ist linksdrehend. 

b) Inaktive Isopropylbernsteinsäure C 7 H ia 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 H)-CH 2 C0 2 H. 
B. Bei der Reduktion von Isopropylfumarsäure (CH a ) 2 CH ■ C(COaH) : CH ■ C0 2 H mit Natrium- 
amalgam (Firna, Kbafft, A. 304, 207; vgl. Demarcay, A, ch, [5] 20, 492; Walden, B. 
24, 2037). Bei der Reduktion von y.y-Dimethyl-itaconsäure (Teraconsäure) (CH 3 ) 2 C : C(C02H) ■ 
CH 2 CO a H mit Natriumamalgam (Fi., Ks., A, 304, 206). Durch Reduktion von Isopropyl- 
maleinsäure (CH 3 ) 2 CH-C(C0 2 H):CH-C0 2 H mit Natriumamalgam (Fi., Kb., A. 304, 207}. 

■^ . „,. ™ ,- (CH 3 ) 2 C-CH(C02H)-CH 2 . , , T1 

Beim Erhitzen von Terebinsäure 1 1 mit rauchender Jodwasserstoff- 



O 



ho 



säure auf 170° (?) (Mielck, A. 180, 70). Aus Amylenbromid, das aus käuflichem Amylen 
vom Siedepunkt 29—35° dargestellt ist, durch Behandlung mit Kaliumcyanid und Ver- 
seifung des Reaktionsproduktes (in sehr geringer Menge) (Auw^ks, F. Mayer, A. 298, 

fCH ^ 0-CH *CH 
150, 177). Aus Isocaprolacton 3 2 1 2 1 2 durch Erhitzen mit Kaliumcyanid und 
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Verseifen des entstehenden Nitrils (Blaise, C, r. 124, 90). Beim Erhitzen von 4-Methyl- 
2.3-dimethylsäure-pentansäure-(l) (CH 3 ) 2 CHCH(CO g H)CH(C0 2 H) 2 {Roser, A. 220, 275; 
Schleicher, A. 267, 123). Beim Erhitzen von 2-Methyl-3.3-dimethylsäure-pentansäure-(5) 
(CH 3 ) 2 CH-C(C0 2 H) 2 -CH 2 -C0 2 H (Waltz, A. 214, 60; Hjelt, B. 16,2622). Beim Zerlegen von 
a-Isopropyl-a-acet-bernateinsäurediäthylester CH 3 • CO • C(C 3 H 7 )(C0 2 - C 2 H B ) • CH 3 * C0 2 ■ C 3 H S 
durch Kalilauge (Roser, A 220,272), Aus l-d-Oxy-a-isopropyl-capronsäure (CH 3 ) 2 CH-CH 
(CQ 2 H)CH 2 -CH 2 -CH(OH)*CH 3 durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung (Tutin, Soc, 91, 274). Beim Schmelzen von d-Camphersäure mit Ätzkali oder Ätz- 
natron, neben anderen Verbindungen (Hlasiwetz, Grabowski, A. 145, 207; Mahla, Tie- 
manbt, B. 28, 2152; Crossley, Perkin, Sog. 73, 22). Bei der Oxydation von Carvotan- 
aceton (Semmler, B. 33, 2456). — Darst. Je 15—20 g Camphersäure werden mit der drei- 
fachen Menge Ätzkali geschmolzen, bis der anfänglich kleinblasige, graue Schaum sich zu 
bräunen beginnt und großblasig wird. Man übersättigt die Schmelze mit Schwefelsäure,. 
läßt längere Zeit stehen, filtriert vom Harze ab und schüttelt mit Äther aus. Ben nach 
AbdestilEeren des Äthers verbleibenden Rückstand kocht man anhaltend mit Wasser, um 
flüchtige Fettsäuren zu entfernen, Dann neutralisiert man mit Ammoniak, gibt Calcium» 
chlorid hinzu und kocht auf, wodurch das Calciumsalz körnig krystallinisch ausfällt. Man 
zersetzt es mit Schwefelsäure und äthert die Säure aus (Kachler, A. 169, 168). 

Triklin pinakoidale (v. Zefharowich; vgl. Groth, Ch. Er. 3, 495; Wick, B. 16, 2622) 
Krystalle. F: 120° (Tutest, Sog. 91, 274), 118» (Mahla, Tiemann, B. 28, 2152), 116 — 117° 
(Bentley, Perkin, Thorpe, Sog. 69, 274), 116° (Auwers, F. Mayer, A. 298, 178), 115» 
bis 116° (Crossley, Perkix, Soc.73, 23), 112» (Semmler, B. 33, 2457). Kp 12 : 212° (Semm- 
leb). Leicht löslich in Alkohol, Äther (Kachler, A. 169, 170), Chloroform, Benzol und lau- 
warmem Wasser (Mahla, Tiemanbt, B. 28, 2152). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25°: 7,5xl0~* (Walden, PK. Ch. 8, 457). — Geht beim Schmelzen langsam in das' 
Anhydrid (Syst, No. 2475) über (C, P.). Liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 
Terebinsäure (Lawrence, Sog. 75, 527)). Gibt bei energischer Oxydation mit Salpetersäure 

CHa-CfCOom-CHfCOaH) 
Valerolactondicarbonsäure l i (Bredt, Kershaw, B. 32, 3662). 

O — CO — CH 2 

— (NH 4 ) a C 7 H 10 O 4 . Hygroskopische Blätter (Kachler, A. 169, 170). — Na a Ö 7 H 10 O 4 (bei 
130°) (K., A. 169, 170), - CuC 7 H 10 O 4 (bei 160°). Grüner Niederschlag (K., A, 109, 171). 

— Ag 2 C 7 H 10 O 4 . Niederschlag, löslich in viel Wasser (K, A. 169, 172). — Mg^H,^ (bei 
180°). Weißes Pulver (K.,A 169, 171). - CaC 7 H 10 O 4 (bei 130°). Kry stallpul ver (Kachler, 
.4. 169, 171). 100 Tle. der wäßr. Lösung enthalten bei 9° 0,465 Tle. und bei Siedehitze 
0,245 Tle. Salz (Bauer, Schuler, J. 1878, 734); 100 Tle. Wasser lösen bei 13° 0,295 Tle, Salz 
(Roser, A. 220, 276). — SrC 7 H 10 4 . Sehr leicht löslich in kaltem Wasser, fast unlöslich in 
kochendem (Schleicher, ^4. 267, 125). ~ BaC 7 H 10 O 4 (bei 200°). Sehr leicht löslich in 
Wasser (K., A. 169, 171). 

Diäthylester CuE^ = (CH 3 ) 2 CH*CH(C0 2 -C 2 H 5 )CH a -C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus der 
Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Kachler, A. 169, 172). — Kp: 236-240°. 

Diehlorid C 7 H 10 O 2 Cl 2 *= (CH 3 ) 2 CH-CH{C0C1)'CH 2 -C0CL B. Aus dem Anhydrid der 
Säure (Syst. No. 2475) mit PCl $ (K., A. 169, 173). — Siedet nicht unzersetzt bei 210°. 

3-Brom-2-methyl-3-methylBäui , e-pentanaäure-(5), jÖ-Brom-y-methyl-butan- 
ct./?-di carbonsäure, a-Brom-a-isopropyl -bernsteinsäure C 7 H ai 4 Br = (CH a ) 2 CH-CBr 
(C0 2 H)'CH 2 -CO 2 H. B. Aus Isopropylmaleinsäureanhydrid und Bromwasserst offsäure (D: 
1,49); das Gemisch wird mit Brom wasserst off gesättigt^SsiMEsrow, 3K. 31, 115; C. 1899 I, 
1071). — F: 152° (Zers.). — Zersetzt sich mit Wasser von 60—70° zu einer furchtbar riechenden t 
flüchtigen Säure. Beim Kochen mit Sodalösung entsteht a-Isopropyl-acrylsäure. 

c) Isopropylbernsteinsäuve von unbekanntem, optischem Verhalten C 7 H 12 4 
^(CHJaCH'OHtCOjHJ-CHs-COaH. B. Beim Eintragen von 105 g Kaliumpermanganat 
in 5%iger Lösung in die siedende Lösung von 10 g Tetrahydrocarvon in 50 TIn. Sodalösung 
(Baeyer, Öhler, B. 29, 36). Bei der Oxydation der (aus Tetrahydrocarvon erhältlichen) 
3-Methoäthyl-heptanon-(6)-säure-(l) mit Permanganat (B., Ö.). — Prismen. F: 114—115°. 

14. 2.4r-Dimethyl~pentandisäure f Pentan-ß.d-dicarbonsäure, symm* oder 
a.a-£Hmethyl-glutar8äure C 7 H 12 4 = HO a CCH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 l-C0 2 H. 

aJ) Hochschmelzende Form, fumaroide a.a'-Dimethyl-glutarsäure C 7 H 12 4 = 
HO 2 CCH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H. B, Ein Gemisch von fumaroider und maleinoider 
ct.a'-Dimethyl-glutarsäure entsteht bei den nachfolgenden Reaktionen: Bei 5V 2 -stündigem 
Erhitzen von 2.4-Dimethyl-pentanol-(3)-di"saure mit Jodwasserstoff säure {J>t 1,96) auf 130* 
bis 135° (Reformatski, B. 28, 3264). Durch Einw. von Methylen Jodid auf Natrium- a-ey an- 
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propionsäureäthylester und Verseifung des Kondensationsproduktes mit Salzsäure (Zeliutsky, 
B. 22, 2823). Beim Verseifen des a.a'-Dimethyl-a-cyan-glutarsäureesters erst mit methyl- 
alkoholischem Kali, dann mit konz. Salzsäure entsteht das Imid der maleinoiden Säure 
<Syst. No. 3201) neben der freien fumaroiden Säure ; das Gemisch wird durch Soda getrennt 
(Howles, Thorpe, Üdall, Neale, Soc. 77, 949), Man kondensiert Natriummalonsäure- 
ester mit a-Brom-isobuttereäureester, kocht den entstandenen Tricarbonsäureester mit 
Methyl jodid und Natriumäthylatlösung, verseift nun durch alkoholisches Kali und erhitzt 
die durch Salzsäure in Freiheit gesetzten Säuren auf 200° bis zum Aufhören der Kohlensäure- 
entwicklung (Bischof, Jaustsnickeä, B, 23, 3402). Beim Kochen des Pentan-0. 8. 6-tri~ 
carbonsäure-triäthylesters CH 3 -CH(C0 2 -C ä H 5 )-CH a -C(CH s )(C0 2 ^C 2 H 5 ) 2 {dargestellt aus 
«-Brom-isobuttersäureester und Natriummethyl malonsäureester) mit verdünnter Schwefel- 
säure (Bischoff, Mintz, B. 23, 649; 24, 1046; Atjwebs, Jackson, B. 23, 16H; A. s Köbneb, 
B. 24, 1930; A., Thorpe, A. 285, 310). Durch Behandeln von Methacrylaäureester mit 
Methylmalonsäureester und Natriumäthylat und Verseifung des Reaktionsproduktes mit 
verdünnter Salzsäure (Auwebs, Köbiter, B. 24, 1936). Man kondensiert a-Brom-isobutter- 
säureester mit Natrium-a-cyan-propionsäureester in Alkohol, verseift das B-eaktionsprodukt 
durch alkoholische Kalilauge und erhitzt die durch Salzsäure in Freiheit gesetzten Säuren 
auf 200° bis zum Aufhören der Kohlendioxyd -Entwicklung (Bone, Perkin, Soc. 67, 423, 
428; 69, 268; vgl Atjwers, Oswald, ä, 285, 298). Beim Erhitzen von Pentan-£/?.<J.<5-tetra- 
carbonsäure (Dee&sel, A. 256, 183; Bischoee, B. 23, 1465) oder beim Kochen ihres 
Tetraäthylesters mit 50%iger Schwefelsäure (Deessel, A. 256, 184), 

Zur Zerlegung eines Gemisches von fumaroider und maleinoider a.a'-Dimethyl-glutar- 
säure behandelt man es mit Acetylchlorid; hierbei geht die maleinoide Säure in das Anhydrid 
-(Syst. No. 2475) über, das mit Wasser die maleinoide Säure zurückliefert, während die 
fumaroide Säure unverändert bleibt (A,, T., A. 285, 311, 315, 332). — Das Gemisch der 
beiden Stereoisomeren läßt sich ferner trennen, indem man die Ammoniumsalze 4 Stunden 
im geschlossenen Rohr auf 160° erhitzt; dabei geht die maleinoide Säure in das Imid 
^Syst. No, 3201) über, während das Ammoniumsalz der fumaroiden Säure unverändert bleibt; 
das Imid kann dann dem Erhitzungsprodukt durch Äther in Gegenwart von Wasser ent- 
zogen werden, während das Ammoniumsalz in Wasser gelöst bleibt {Thoepe, Young, Soc. 83, 
354, 358). — Trennung der fumaroiden Säure von der maleinoiden durch Überführung der 
ersteren in das schwer lösliche saure Calciumsalz: Auwebs, Thoepe, A. 285, 335, 

Die fumaroide a.oc'-Dimethyl-glutarsäure krystallisiert aus Wasser in monoklinen Prismen 
{v. Kraats-Koschlad, A. 285, 323). F: 140—141° (Auwers, Thoepe, A. 285, 323). Kaum 
flüchtig mit Wasserdämpfen (A. , Th. ). 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 4,4 Tle. und bei 25° 5,6 Tle. 
(A,, Th,). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig und Esaigester, weniger in Chloro- 
form, schwer in kaltem Benzol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Idgroin (A,, Th.). Elek- 
trolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k 2 bei 25°: 5,8x10- 5 {Schischkowski, 
Ph. Ch. 22, 180), 5,9x 10~ 5 (Paul, A. 285, 324), für die zweite Stufe k 2 : 1,5x10-« (durch 
Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. Gh. 25, 237), 

Gibt bei längerem Kochen das Anhydrid (Syst. No. 2475) der maleinoiden Form 
{Auwers, Thoepe, A, 285, 325), Geht beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200° teilweise 
in die maleinoide Form über (A., Th.). Bleibt beim Digerieren mit Acetylchlorid auf 
dem Wasserbade unverändert (A., Th., A. 285, 326). Wird, in Soda gelöst, von Essig- 
säureanhydrid nicht verändert (A., B. 31, 2113). — Das Gemisch der fumaroiden mit 
■der maleinoiden Säure (F: 102°) gibt beim Erwärmen mit Brom und rotem Phosphor je 
nach den Versuchsbedingungen a.a'-Dibrom-a.a'-dimethyl-glutarsäureanhydrid oder dessen 

o. , CBr(CH s )-CO O 

feaure nebst zwei stereoisomeren bromierten Lactonsäuren i (F: 112° 

CH 2 -C(CH 3 )(C0 2 H)-1 v 
und 197°) (Syst. No. 2619) (A, Jackson, B. 23, 1614; A., Kaüefmann, B. 25, 3232); mit 
der reinen fumaroiden Säure wurde bisher nur die Bromierung zu a.u'-Dibrom-a.a'-dimethyl- 
glutarsäureanhydrid durchgeführt (A., A. 292, 231). — Die aus dem Silbersalz der fumaroiden 
ct. a'-Dimethy lglutarsäure mit Methylenjodid bezw. Äthylenbrormd dargestellten Ester zer- 
fallen bei der Destillation im Vakuum in sy mm. -Dirne thyl- glutarsäureanhydrid und Form- 
aldehyd bezw. Äthylenoxyd (A., A. 292, 203). 

Ag 2 C 7 H 10 O 4 (A, Th., A, 285, 312). - Ca^H^O^. Flockiger Niederschlag. Schwer 
löslich in Wasser (A., Th., A, 285, 335). 

b) Niedrigschmelzende Form, maleinoide a.a'-Dimethyl-glutarsäure C 7 H 1B 0, 
— HO a C-CH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 ) C0 2 H. & S. o. bei der fumaroiden a.a'-Dimethyl- 
glutarsäure. — Triklin pinakoidale (v. Kraatz-Koschlatj, A. 285, 328) Krystalle (aus 
Wasser), F: 127—128° (Auwers, Thoepe, A. 285, 328), 100 Tle. Wasser lösen bei 17° 
4,1 Ha, bei 25° 4,9 Tle. (A., Th.). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste 
Stufe k x bei 25°: 5,2 xlO" 5 (Schischkowski, 3K. 28, 673; Ph. CK 22, 180; vgl Waeden, 
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Ph. Ch. 8, 487), für die zweite Stufe k 2 : 1,6 x 10^ e (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) 
{Smith, Ph. Ch. 25, 237). — Geht bei der Destillation teilweise in die fumaroide Form über 
(A., Th., A. 285, 329). Verwandelt sich beim Erhitzen mit Salzsäure auf 200° teilweise in 
die fumaroide Form (A,, Th.). Wird von Acetylchlorid schon in der Kälte in das Anhydrid 
(Syst. No. 2475) verwandelt (A., Th.), Wird, in Soda gelöst, von Essigsäureanhydrid rasch 
in ihr Anhydrid verwandelt (A., B. 31, 2113). Über die Bromierung vgl.: Attwers, Kauf- 
mann, B. 25, 3237; A., A. 292, 231. 

c)Dexivat einer a.a'-Dimethyl-glutarsäure, dessen konfigurative Zugehörig- 
keit unbekannt ist. 

2.4-Dilbroni-2,4:-dimethyl-pentancLiaäiTre, a.a'-IMbrom-a.a'-dimethyl-glutar säure 
'C,H u 4 Br a = HO a C-CBr(CH 3 )-CH 2 -CBr(CH a )-CO B H:. B. Man erwärmt 1 Tl. eines Ge- 
misches von fumaroider und maleinoider a.ö'-Dimethyl-glutarsäure (F: 102°) 10 Stunden 
lang mit 7—9 Tln. Brom und getrocknetem rotem Phosphor (2 At.-Gew. auf 3 MoL-Gew, 
Säure), wobei ein Gemisch von a.o/-Dibrom-a a'-dimethyl-glutarsäure und zwei stereoisomeren 

CBr(CH,) -CO — O 

l>romierten Lactonsäuren i " i (F: 112° und 197°) (Syst. No. 2619) entsteht; 

CH a *C(CH 3 )(C02H) — ! 
man verdunstet das überschüssige Brom, läßt den öligen Rückstand stehen bis er erstarrt, 
kocht die erhaltene Krystallmasse wiederholt mit Benzol aus, welches hauptsächlich die 
medrigschmelzende bromierte Lactonsäure (F: 112°) aufnimmt, entzieht dem Rückstand 
durch kalten Äther alle Itibromdimethy lglutarsäure, verdunstet die ätherische Lösung zur 
Trockne, behandelt den Rückstand mit wenig Äther, wobei etwas vorher mit in Lösung ge- 
gangene hochschmelzende^ bromierte Lactonsäure (F: 197°) ungelöst zurückbleibt und kri- 
stallisiert die durch den Äther ausgezogene Dibromdimethy Iglutarsäure aus viel siedendem 
Benzol um (Auwers, Kauffmann, B. 25, 3233). — Prismen (aus Benzol); F: 150* (Zers.); 
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Benzol, fast unlöslich in Ligroin (A., 
Ka. ). — Liefert mit Wasser in der Kalte die beiden stereoisomeren bromierten Lactonsäuren 
<F: 112° und 197°) (s. o.); in der Hitze entsteht nur das bei 197° schmelzende Isomere (A., 
Ka.). Bei anhaltendem Kochen mit Wasser entstehen zwei stereoisomere Lactonsäuren 

/i / OFTWCH A • PO O 

sr* rwrrcr w™ xrx I £ F: ™* erff ei 107° und F: 189-190° (Syst. No. 2624) (A, Ka.); vgl. 
\ J ill 2 -L{Lxl 3 )(üU2H) — ' 

FiTTio, Kraus, A. 353, 3]. Bei der Einw. kalter Natronlauge wird nur die niedrigsehmelzende 
Lagtonsäure (F: 107°) gebildet (A., Ka.). 

15, ^-Methyl-g-methylsäure-pentansäiire-fl), y-Jtfethyl-butan-a.ü-dicur- 
bonsäure, Isobutylwialonsäiire C ? H 13 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH(C0 2 H) 2 . B. Der 
Diäthylester entsteht aus Natriummalonsäurediäthylester und lsobutyljodid (Gut'Hzeit, 
A. 209, 236; König, M. 15, 19) oder Isobutylbromid (E. Fischer, Schmitz, B. 39, 351); 
man gießt 100 g Ester bei Zimmertemperatur auf eine Lösung von 208 g Kali in 167 g Wasser, 
versetzt mit 170 g Wasser und unter starker Kühlung mit der berechneten Menge konz. 
gekühlter Salzsäure und schüttelt mit viel Äther aus (E. 9., Sch.). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 108° (korr.) (E. F., Sch.). In Wasser, Alkohol und Äther leicht löslich (G.)- Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,0xl0- 4 (Waiden, Ph. Ch. 8, 450). — Liefert 
beim Erhitzen Isobutylessigsäure (K.). Gibt mit Brom Brom-isobutyl-malonsäure (E. F., 
Sch.). — Silbersalz. Wasserfreier unlöslicher Niederschlag (Hjelt, J. 1882, 875). — 
Calciumsalz. Wasserfreier unlöslicher Niederschlag (Hj.). 

Diäthylester C ai H M 4 = (CH 3 ) 2 CHCH 2 -CH(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . Darst. Man löst 14,5 g 
Natrium in 145 g absolutem Alkohol, gibt 100 g Malonester und 90 g Isobutylbromid hinzu 
und kocht 4—5 Stunden bis zur neutralen Reaktion (E. Fischer, Schmitz, B. 39, 351}. 
- Kp: 225° (G.); Kp 31 : 133-134° (korr.); Kp L2 : 112-114° (E. F., Sch.); Kp 14 : 118-120° 
(Nef, A. 318, 155). D": 0,983 (G.). 

Äthylester -nitril, Isobutylcyanessigsänreäthylester C 9 H 1B 2 N — (CE a ) a CH*CH fl - 
•CH(CN)'C0 2 'C 2 H E . B. Aus Natriumcyanessigester mit lsobutyljodid (Henry, J. 1888, 
638). - Kp: 220-240°. 

Amid-nitril, Isobutylcyanessigsaureanaid C 7 H 12 ON 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 ^CH(CN)' 
CO-Mjj. B. Aus Isobutylcyanessigsäureäthylester und Ammoniak (Henry, J. 1889, 
639). Bei der Kondensation von 19 g Isobutyraldehyd, 45 cem Cyanessigester und 60ccm waßr. 

Ammoniak (D: 0,90), neben Iaopropyl-dicyan-glutaconimid (CH 3 ) 2 CH-C<Wq^(~q/qjj{[>N 

(Syst. No. 3364) (Guaheschi, C. 1903 II, 192). — Platten {ans warmem Wasser). F; 104° 
bis 104,5° (G.). Kp 745 : 275-280° (G.); Kp: 275° (H.). Löslich in Alkohol, Äther und Chloro- 
form (G.). 
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Dinitril, Isobutylmalonitril C 7 H l0 N 2 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH(CN) 2 . B. Aus dem 
Diamid der Säure mit P S E (Henby, J. 1889, 640). - Flüssig. Kp: 222°; D tas : 0,9116. 

Chlor-isobutylmalonsäurediäthylester C 1]L H 1S 4 C1 = (CH 3 ) a CH-CH 2 'CCl(C0 3 * 
C S H 5 ) 2 . -ß- Durch Einw. von Chlor auf Isobutylmalonsäureester (Guthzeio?, A. 209, 237), 

- Kp: 245-247°; D L5 : 1,091. - Wird von Alkalien in Isobutyltartron säure C 4 H 9 -C(OH) 
(C0aH) 2 übergeführt, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure nur sehr langsam zersetzt. 

Erom-isobutylmalonsäure C 7 H u 4 Br ^ {CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CBr{C0 2 H) 3 . B. Aus Iso- 
butylmalonsäure durch Bromierung (E. Fischer, Schmitz, B. 39, 352). —^ Kry stalle (aus 
Benzol). F: 139—141° (korr.) (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in 
kaltem Benzol, fast unlöslich in Petroläther. — Liefert beim Erhitzen a-Brom-isocapronsäure. 

16. 3,3-JMmethyl-pentandisäure f ß.ß-IHmethyl-propan-a.y-dicarbon- 

säure, ß.ß-IHniethyl-glutarsaure C 7 H ia 4 = HO s C CH 2 -C(CH 8 ) 2 -CH a -CO a H. B. 
Bei der Einw. von Schwefelsaure auf ^.j8-Dimethyl-propan-a.a.^.v-tetracarbonsäuretetraäthyl- 
ester (C Ä H 6 -0 2 C) 2 CH^C(CH s ) 2 -CH(C0 3 -C 2 H 5 ) ? (Lawrence, d 1899 1, 921). £-Chlür-iso- 
valeriansäureester wird mit Natriummalonsäureester umgesetzt, das Reaktionsprodukt 
verseift und destilliert (Montemartini, G, 28 II, 307). Beim Erhitzen von £/?-Dimethyl- 
propan-a.cuy-tricarbonsäure HO a C*CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH(C0 2 H) 2 (erhalten durch Kondensation 
von 0./?- Dirne thyl-acrylsäureester m it Natriummalonsäureester und Verseifung) auf 185—190° 
(Perexn, Goodwist, Soc. 69, 1472 \ vgl. hierzu: Attwers, B. 28, 1131). Durch Kondensation 
von Cyanessigester mit jft^LXmethyl-acrylsäureester und Verseifung des Reaktionsproduktes 
(Perkin, Thohpe, Soc. 75, 49). Durch 5— 6-stündiges Kochen von jff.|ff-Dimethyl-a.a'-Dicyan- 
glutarsäurediäthylester mit 50°/ ? iger Schwefelsäure (Komppa, B. 33, 3534). Aus ß.ß-Di- 
methyl-a.a'-dicyan-glutarsäureimid durch warme 60°/ ige Schwefelsäure (Güareschi, C. 

(CH 3 ),CCH 2 -0 
19011,821). Durch Erhitzen von Dimethylbutanolid ■ ■ mit Kaliumcyanid 

GH 2 — — 00 
und Verseif ung des entstandenen Nitrils (Blaise, C. r. 126, 1153). Aus Dirne thyldihydro- 

OH -CO 

resorcin (CH 3 ) 2 C<p H 2 r QQ>CH 2 durch Oxydation mit Natriumhypochlorit (Komppa, A. 

368, 135), Natriumhypobromit (Komppa, B. 32, 1423; Vorländer, Kohlma^h", B. 32, 1879) 
oder durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 230° (Haas, Soc. 89, 200). Aus Brom- 

dimethyldihydroresorcin (CH 3 ) 2 Ck^Tr\pQ^>CHBr mit Natriumhypobromit (Komppa, B. 

32, 1424). — Darst 100 g Dimethyldihydroresorcin werden mit 65 g Kaliumhydroxyd in 
750 ccm Wasser gelöst; die Lösung wird langsam zu überschüssiger konz. Natriumhypo- 
chlorifc-LÖsung gegeben (Walker, Wood, Soc. 89, 599). Durch Einw. von Chlorkalk auf 
eine sodaalkalische Lösung von Dimethyldihydroresorcin bei etwa 40—50° (Vorl&nder, 
KoHLMAsra, Ä. 322, 258). 

Nadeln (aus Benzol). F: 103-104° (Güareschi, C. 19011, 821), 101-102° (Blaise, 
G.r t 126, 1155), 100-101° (Auwers, B. 28, 1132), 100° (Montemartini, 0. 28 II, 310). 
Sehr leicht löslich in Wasser, AlkBhol und Äther, schwer in kaltem Benzol, fast unlöslich 
in Ligroin (A.). Wird aus der wäßr, Lösung durch HCl- Gas gefällt (Perkin, Goodwin, 
Soc. 69, 1474). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,206 xl0~ 4 (Pfaef, A. 
292, 146), 2,00 xlO- 4 (Walker; Auwers, A. 292, 146). - Zerfällt mit Acetylchlorid, 
wie auch bei der Destillation, in Wasser und das Anhydrid (Syst. No. 2475) (A., B. 28, 
1132). Das Dinatriumsalz liefert bei der Elektrolyse in wäßr. Lösung C0 2 und CO neben 
wenig asymm. Methyläthyl- äthylen und anderen Produkten (Walker, Wood, Soc. 89, 602). 

— Ag 2 C 7 H 10 O 4 . Schweres Pulver (Auwers, B. 28, 1132). 

Dimethylester C 9 H 16 4 = CH a -0 2 C-CH 2 -C(CH 3 ) a -CH 2 -C0 2 -CH a . B. Aus der Säure 
mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff {Komppa, B. 32, 1423; A. 368, 136). — öl. Kp 15 : 
103-104°; D": 1,0385 (K. ? B. 32, 1423). — Kondensiert sich mit Oxalsäuredimethylester 
bei Gegenwart von alkoholfreiem Natriummethylat in Äther zu Diketo-apocamphersäure- 

dnnethylester V**^^.^^ <*-, *■ *». 137). 

Diäthylester C 11 H 20 O 4 = C 2 H 5 *O 3 C-CH 2 -C(CH 8 ) 2 -CE a -CO^C a H 5 . B. Aus der Säure 
mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Perkin, Goodwin, Soc. 69, 1475). — Kp 755 : 241° 
bis 243° (P., G.); Kp 15 : 127-128° (korr.); D™; 0,9929 (Komppa, JS. 32, 1424). 

KLonoamid, /?.j3-Dimethyl-glutaramidsäure C 7 H 13 a N = H 2 N-CO-CH a -C{CH 3 ) 2 - 

(CHo)*C-CH<,*0 
CH 2 C0 2 H. B. Aus Dimethylbutanolid v "* a ■ ? * durch Erhitzen mit Kalium- 

CH 2 CO 
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Cyanid und Verseifung des entstandenen Nitrils mit Salzsäure (Blaise, C. r. 126, 1154). 
— Nadeln (aus Äther). F: 146°. Kp: 268°. — Wird leicht durch Kalilauge verseift, ist da- 
gegen gegen konz. Salzsäure beständig. 

Äthylester-nitril, jS.j?-Dimethyl-y-eyan-buttersäure-ätliylester C s H 15 2 K = NC* 
CHa'CtCHaVCHa-CCVCaHg. B. Durch Destillation des jß.jS-IHmethyl-a-cyan-glutarsäure- 
monoäthylesters (Perkin, Thorpe, Soc. 75, 53). — Leichtflüssiges Öl. Kp: 244°. — Gibt 
mit konz. Salzsäure das Imid der /?./?-Dimethyl-glutarsäure (Syst. No. 3201). 

Dimethylester der 2-Brom-3.3-dimethyl-pentandisäure, a-Brom-jff.j5-dimethyl- 
glutarBäure-dlmethylester C 3 H 15 4 Br^CH 3 -0 2 CCHBr-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus 
#j3-Dimethyl-ghitarsäureanhydrid (Syst, No. 2476) durch Behandlung mit Phosphorpenta- 
bromid und darauf mit Methylalkohol (Perkin, Thorpe, Soc. 75, 55). — Kp 2D : 172°. 

a-Brom-jS.jff-diinethyl-gliitarsäuTe-moiioätliyleBter C a H l5 4 Br = H0 2 C-CHBr- 
C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C0 2 -C 2 H s . B. Aus jft.jft-Dimethyl-glutarsäuxeanhydrid durch Behandlung mit 
Phosphorpentachlorid und darauf mit Alkohol, neben dem Diäthylester (Perkin, Thorpe, 
Soc. 75, 55). — Kp 36 : 240°. — Gibt durch Kochen mit alkoholischem Kali Caronsäure 

/CH-COjJI 

(CH 3 ) 2 Cc ' , mit Natnumcarbonat das Lacton der a-Oxy-/ljS-dimethyl-glutar säure. 

^CH-C0 2 H 

a-Brom-^./S-dimethyl-glutarsäure -diäthylester C li H 1 «0 4 Br = C 2 H 5 -0 2 C-CHBr- 
C(CH 3 ) z -CH 2 -C02*C a H 5 . JS. Aus £/?-Dimethyl-glutarsäureanhydrid durch Behandlung 
mit Phosphorpentabromid und darauf mit Alkohol (Perkin, Thorpe, Soc, 75, 54). — 
Farbloses Öl. Kp^: 181°. 

Monoäthylester der 2.2-Dibrom-3.3-dimethyl-peiitandiBäure s a.a-Dibrom- 
^./?-dimethyl-glutarBäure-morioätliylester CjH 14 4 Br 2 =HO a C * CBr 2 • C(CH 3 ) 2 • CH 2 ■ C0 2 ■ 
CgHs (?). B. Bei der Darstellung des CLa'-Dibrom-^.^-dimethyl-glutarsäure-diäthylesters 
(s. u.) als Nebenprodukt (Perkin, Thorpe, Sog. 79, 755). — Öl. Destilliert nicht unzersetzt. 
— ■ Geht durch Soda in a.a-Dioxy-^.jff-dimethyl-glutarsäure über. 

2.4-Dibrom-3.3-dimethyl-pentandisäure 9 a.a'-Dibrom-ß./^dimethyl-glutar&äure 
C 7 H 1 p0 4 Br 2 = H0 2 C-CHBr-C(CH 3 ) 2 -CHBr-C0 2 H. Ä Durch Ein w. von Phosphorpenta- 
bromid und Brom auf /J.ß-Dimethyl-glutarsäureanhydrid (Syst. No. 2475) und Behandlung 
des Produktes mit wasserfreier Ameisensäure (P., Th., Soc. 79, 755). — Prismen (aus Ameisen- 
säure). F: 187—189° (Zers.). Leicht löslich in heißem Wasser. — Beim Kochen mit Wasser 
entsteht das Lac ton der a'-Brom-a-oxy-jÖ.jff-dimethyl-glutarsäure. 

Diäthylester C 11 H ls 4 Br 1 = C ft H 5 -O 1 C-CHBr-Cf(CE[ä l ) 2 -CHBr-C0 i 'C^I B . B. Aus ß.ß- 
Dimethyl-glutarsäureanhydrid durch Bromierung mit Phosphorpentabromid und Brom und 
Stehenlassen des Produktes in absolut-alkoholischer Lösung (Perkin, Thorpe, Soc. 79, 
754). — Flüssig. Kp 30 : 194°. — Durch alkoholische Kalilauge entsteht Äthoxy caronsäure, 
durch Tvaßr. Kalilauge ct.a'-Dib om-/?./?-dimethyl-glutarsäure neben etwas Äthoxy caron- 
säure. Bei der Einw. von Natriumäthylat und Natriummalonester entsteht die Verbindung 
/C(C0 2 'C 2 H E )-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 

3,2 ^CH-CO a -C 2 H 5 

17. 3-Methyl-3-methy1säure-pentansäure-(l), ß-Methyl-but&n-a.ß-dicar- 
bonsäure f a-ll£ethyl-a-äthyl-bern8tein8äure 3 asyjnmr.Meth^ 
säure (Isopimelinsäure) C 7 H ia 4 = CHg-CH 2 -C(CH 3 )(CO a H)-CH a -C02H. B. Man kocht 
450 g Amylenbromid (aus käuflichem Amylen vom Siedepunkt 35—38°) mit 300 g Cyan- 
kalium von 98 % und 1V 2 Liter Wasser 70 Stunden lang und verseift das entstandene Nitril 
durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Hell, B. 24, 1390; Bauer, Sohuler, J, 1878, 
733; vgl. Auwers, A. 298, 149). Aus jÖ-Methyl-^-äthyl-a.ß-dicyan-propionsäureäthylester 
mittels siedender Salzsäure (Higson, Thorpe, Soc. 89, 1468). — Darst. Das Gemisch von 
Tricarbonestern (Kp 15 : 135—160°), welches aus a-Brom-methyläthylessigsäure-methylester 
und Natriummalonsäuredimethylester durch Umsetzung in Xylollösung erhalten wird, 
wird mit mäßig verdünnter Schwefelsäure verseift; erhitzt man die so erhaltenen Dicarbon- 
Bäuren'auf 200°, so geht die Methyläthylbernsteinsäure in ihr Anhydrid über, während die 
homologen Glutarsäuren unverändert bleiben. Das Anhydrid (Syst. No. 2475) wird aus 
dem Gemisch im Vakuum abdestilliert und durch Kochen mit Wasser in die Säure über- 
geführt (A., Fritzweiler, A. 298, 166; vgl. A., A, 292, 154; A., Schlosser, A. 292, 182). 
Rhombische (Kloos, B, 24, 1392; DrracHEiNER, Z. Kr. 5, 646; V. GöLPSCHMipr, A. 
298, 171) Prismen (aus Wasser). F: 103-104° (Attwers, A, 298, 171). 100 Tle. Wasser 
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lösen bei 15° 15,4 Tle. Säure (A.). Sehr leicht löslich in Alkohol, heißem Benzol und Äther, 
leicht in Wasser, Methylalkohol und Eisessig, wenig in kaltem Benzol, schwer in Idgroin 
(A. ; Hell, B. 24, 13&3). Elektrolytische Dis&oziationekons taute k bei 25°: 9,5 x 10~ 5 (Wal- 
den, A. 298, 172; Ph, CK 8, 492), — Zerfällt bei 135° in das Anhydrid (Syst. No. 2475) und 
Wasser (Hell, B. 24, 1393). Einw. von Brom: Bauer, M. 4, 348. 

NH 4 C 7 H u 4 . Feine Nüdelchen. Sehr leicht löslich in Wasser (Hell, B. 24, 1394). — 
CuC 7 H 10 O 4 (Axjwebs, Fritzweiler, A, 298, 173). — CuC 7 H 10 O 4 + H 2 O. Blaugrüne Blätt- 
chen. 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,04 Tle. Salz (H, B. 24, 1395). ~ Ag 3 C 7 H 10 O 4 . Weißer 
Niederschlag (Hell, B. 24, 1395). - CaC 7 H 10 O 4 + H 2 (A, I\, A 298, 175; H., B. 24, 1394). 
Krystallpulver. 100 Tle. Wasser lösen bei 22° 0,191 Tle. und bei 100° 0,135 Tle. des wasser- 
freien Salzes (H.). - SrC 7 H 10 O 4 +2H*O (A, F., A. 298, 175). - SrC ? H 10 O 4 -+4H B O. Feine 
Nädelchen. 100 Tle. Wasser lösen bei 24° 2,676 Tle., bei 100° 1,73 Tle. des wasserfreien 
Salzes (H., B. 24, 1394). - BaC 7 H 10 O 4 +y 2 H 2 O. 100 Tle. Wasser lösen bei 22° 12,07, 
bei 100° 4,28 Tle. des wasserfreien Salzes (H, B. 24, 1394). — ZnC 7 H l0 O 4 . Niederschlag. 
100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,66 Tle., bei 100° 0,242 Tle. {H., B. 24, 1395). - CdC 7 H 10 O 4 + 
2 H 2 0. Niederschlag, aus feinen Nädelchen bestehend. 100 Tle. Wasser lösen bei 1 5 ° 0, 1 1 8 Tle. , 
bei 100° 0,129 Tle. Salz (H., B. 24, 1395). — PbC 7 H 10 O 4 . Pulveriger Niederschlag. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 16° 0,005, bei 100° 0,01 Tle. Salz (H., B. 24, 1395). - NiC 7 H 10 O 4 . Ent- 
halt wechselnde Mengen Krystallwasser (A., F., A. 298, 174; vgl. H, B. 24, 1394). Wird 
bei 130° wasserfrei (H.); 100 Tle, Wasser lösen bei 20° 0,211 Tle., bei 100° 0,180 Tle. des 
wasserfreien Salzes (H.). 

18. 3.3-l>itnethylsäut'e~pentan 3 JPentan-y.y-dicarbonsäut'e* IHüthylmalon- 
säure C 7 H'i 3 4 = H0 2 C'C(C 2 H 5 ) 2 -C0 2 H. B. Der Diäthylester entsteht durch Behandeln 
von Malonsäurediäthylester mit 2 Mol.-Gew Natriumäthylat und 2 Mol.-Gew. Äthyljodid; 
man verseift den Ester durch Kochen mit konz. alkoholischer Kalilauge und reinigt die Säure 
in Form des Calciumsalzes (Conrad, A. 204, 138). Der Diäthylester entsteht ferner aus 
Malonsäurediäthylester, Äthyljodid und Zink {Shukowski, J. pr. [2] 39, 447; Daimler, 
A. 249, 180); desgleichen aus 2 Mol.-Gew. Äthyl malonsäarediäthylester, 1 Mol. -Gew. Magne- 
siumäthylat und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Äthyljodid in Gegenwart von absolutem Alkohol 
(Meunier, O. r. 137, 715; El. [3] 29, 1175); desgl. aus Dicarboxyglutaeonsäureester, Äthyl- 
jodid und Zink auf dem Jtfasserbade (Gutthzeit, Weiss, Schäfer, J. pr. [2] 80, 401, 422). 
— Prismen (aus Wasser). Krystallisiert aus viel Benzol mit 1—2 Mol. Krystallbenzol (van 
Rombttrgh, R. 5, 239). F: 125° (Daimler, A. 249, 181), 121° (Conrad, A. 204, 139). 
100 Tle. Wasser von 16° lösen 65 Tle. Säure; leicht löslich in Alkohol und Äther (Cokrad), 
schwer in kaltem Chloroform (Daimler). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Druck: 832,9 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 114). Kl ektroly tische Dissoziationskonstante 
für die erste Stufe k x bei 25°: 8,5xl0~ 3 (Salm, Ph. CK. 63, 97; vgl. Walden, Ph. Ch. 8, 
451), für die zweite Stufe k 2 : 0,18 X 10~ 6 (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith - , 
Ph. Ch. 25, 224). — Zerfällt bei 170—180° in Diäthylessigsäure und Kohlendioxyd (Conrad, 
A. 204, 141). Das Kaliumsalz des Monoäthylesters liefert bei der Elektrolyse Tetraäthyl- 
bemsteinsäureester und den Äthylester der festen a-Äthyl-crotonsäure (Crum Brown, J. Wal- 
ker, A. 274, 51 ; J. Walker, A. P. Walker, 8oc, 87, 962). Diathylmalonsäure gibt beim 
Erhitzen mit Brom auf 160—180° Brom-diäthylessigsäure (Kalle & Co., D. R. P. 175585; 
G. 1906 II, 1693), beim Erhitzen mit Brom und etwas Wasser auf 150° Diäthylglykolsäure 
neben anderen Produkten (Guthzeit, A. 209, 235). Reagiert mit Harnstoff und Phosphor- 
oxychlorid unter Bildung von Diäthylacetylharastoff (C^l 5 ) 2 CH-CO'NH-CO-NH 2 (E. Fi- 
scher, Dilthey, A, 335, 365; Gebr. von Niessen, D. R. P. 144431; C. 1003 II, 812), 
mit Harnstoff und rauchender Schwefelsäure unter Bildung von Diäthylmalonsäure-mono- 
ureid (C 2 H 5 ) 2 C(C0 3 H)-CONH-CO-NH 2 (E. F., D.; Gebr. v. N.). Liefert mit Guanidin- 
salzen in Gegenwart von rauchender Schwefelsäure C.C-Diäthyl-malonylguanidin 

(C 2 H 5 ) 2 C<^;^g>C:NH (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 204795; C. 1900 I, 233). Vgl. 

auch die Reaktionen des Diäthylesters. — NaG 7 H 11 4 . Krystalle (aus Alkohol) (Shukowski, 
J. pr. [2] 39, 449). - K 2 C 7 H M 4 (Sil, J, pr. [2] 39, 449). - Ag 2 C ? H 10 O 4 . Niederschlag 
(Sh., J. pr. [2] 39, 449). — CaC 7 H 10 O 4 . Krystallinisch (Conrad, A, 204, 140). 

Dimethylester C 8 H 16 4 = CH 3 -0 2 C-C(C a H 5 ) 2 -C0 2 -CH3. J3, Bei der Einw. von 
Methylalkohol auf Diäthylmalonsäuredichlorid, dag man aus Diäthylmalonsäure und Thionyl- 
chlorid erhält (H. Meyer, J£„ 27» 46). Aus Diäthylmalonsäure, Methylalkohol und konz. 
Schwefelsäure (M.). — Schwach riechende Flüssigkeit. Kp: 204—205°. — Wird durch Ammo- 
niak nicht verändert (M., M. 27, 47; vgl. M., B. 39, 199). 

Diäthylester ^H^Oi = C 2 H 5 -0 2 C-C(C 2 H B ) 2 -C0 2 C^ B. Siehe DiäthylmaJon- 
säure. Reindarstellung: Michael, J. pr. [2] 72, 537, 551. — Müssig. Kp: 230—230,5° 
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(korr.) (Perkin, Soc. 45, 513), 228,5-229,5° (korr.) (Michael, J. pr. [2] 72, 551); Kp: 
223° (Conrad, A. 204, 138), 220-222° (Meunier, C. r. 137, 715; El [3] 29, 1175); Kp 330 : 
195-198° (korr.) (Perkin). D£: 0,99167; D|£: 0,98441 (R); D£: 0,990 <C.). Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc. 45, 576. — Ist gegen Kalilauge ziemlich beständig (Michael, J. pr. 
[2] 72, 546). "Über die Einw. von wäßr. Ammoniak vgl. H. Meyer, M. 27, 1095. Gibt 
mit Harnstoff in Gegenwart von Natriumäthylat C.C-Diäthyl-barbitursäure (Verona!) 

(C 2 H 5 ) 2 C<QQ^g>CO (Syst. No. 3618) (E. Fischer, Dilthey, A. 335, 338; Merck, 

D. R. P. 146496, 147280; C. 1903 II, 1483; 19041, 69), Die Kondensation mit Acetyl- 
harnstoff gibt ebenfalls Verona! (Merck, D. R. P. 147278; C. 19041, 68). Beim Erhitzen 
mit Thioharnstoff und alkoholischem Natriumäthylat entsteht C.C-D±äthyl-thiobarbitursäure 

(C a H B ) 2 C<™;™>€S (Syst. No. 3618) (E. F., D., A. 335, 350). Liefert beim Erhitzen 

mit Guanidin und alkoholischem Natriumäthylat C.C-Diäthyl-malonylguanidin 

(C a H 5 ) 2 C<^;SS>C:NH (E. F., D., A. 335, 352; Chem. Fabrik Schering, D. R. P. 189076; 

C. 1908 I, 76). Gibt beim Erhitzen mit Methylguanidin in absolutem Alkohol in Gegenwart 
von Natriumäthylat auf 100—110°, CC-Diäthyl-malonyl- methylguanidin 

(C 2 H 5 ) 2 C<S^™>C:N-CH 3 (Majima, B. 41, 185), mit Arylguanidinen in Gegenwart 

von methylalkoholisohemAlkaliäthylat C.C-Diäthy 1-mal onyl-arylguanidin (Höchster Farbw., 

D. R. P. 172979; O. 1906 II, 984). Verhalten gegen Zinkäthyl-jodid: Michael, Am. 25, 424. 

Monoehlorid ^HuOgCH — C10C-C(C 2 H 5 ) 3 -CO a H. B. Aus Diäthylmalonsäure und 
Thionyl chlorid in siedendem absolutem Äther (Staupik ger, Ott, B. 41, 2213). — öl. — 
Gibt beim Erhitzen im Vakuum neben anderen Produkten Diäthylessigsäurechlorid. Gibt 
mit Anilin Diäthylmalonanilidsäure. 

Dichlorid, Diäthylmalonyichlorid C 7 H l0 O 2 Cl 2 = CJOCC(C 2 H 5 ) 2 -COCl. B. Durch. 
gelindes Erwärmen von Diäthylmalonsäure mit 2V 2 Mol. -Gew. Phosphorpen tachlorid (E. Fi- 
scher, Dilthey, B, 35, 854). - Kp: 196,5-197,5° (korr.) (F., D.). - Gibt mit wäßr. Pyridin- 
lösung das hochmolekulare Anhydrid der Diäthylmalonsäure (C 7 H 1D O s ) x (s. u.) (Einhorn,. 
v. Diesbach, J3. 39, 1222). Gibt mit Urethan Diäthylmalonyl-diurethan (W. Traube, D. R. P. 
171992; C, 1906 II, 574). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Diäthylmalonyichlorid ent- 
steht GC-Diäthylmalonylharnstoff (Syst. No. 3618) (E. F., D., A. 335, 341; Merck, D. R. P. 
146949; C. 19041, 68), Beim Eintropfen des Chlorides in eine gekühlte Lösung von Harn- 
stoff in Pyridin bildet sich Diäthylmalonsäuremonoureid (Einhorn, v. Diesbach, A* 359, 
158); Mechanismus der Reaktion: Einhorn, A. 359, 148. Liefert mit Thioharnstoff 
C.C-Diäthyl-malonylthioharnstoff (Syst. No. 3618} (Merck, D. R P. 182764; C. 19071, 
1648). Gibt mit einer alkoholischen Lösung von Guanidin C.C-Diäthyl-malonylguanidin 
(Syst. No. 3618) (E. F., D., A. 335, 353; Merck, D. R. P. 158890; G. 19051, 842). 

Hochmolekulares Diäthylmalonsäureanhydrid (C 7 H 10 O 3 ) x . Über das Mole- 
kulargewicht s.: E., v. D. A. 359, 160; Staudinger, Ott, B. 41, 3829. B. Man läßt zu 
einer eisgekühlten Lösung von 8 g Soda und 3 g Pyridin in lOOccm Wasser innerhalb einer halben 
Stunde 10 g Diäthylmalonyichlorid tropfen (E. f v. D., A, 359, 159; K, v. D , B. 39, 1222). 
— Feste amorphe Körnchen. Schmilzt unscharf bei 80—85° (E., v. DA Zersetzungspunkt: 
95—97° (Staudinger, Ott, B. 41, 3829). Etwas löslich in Benzol, Athylenbromid, Nitro- 
benzol; dieXösungen sind kolloidal (St., O.). Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt (E., v. D.). Liefert beim Erhitzen auf 180° bei 12 mm Druck im Wasserstoff ström 
das Diäthylketen (St., O., B. 41, 2216). Gibt mit verdünnter Kalilauge Diäthylmalon- 
säure, mit Ammoniak neben Diäthylmalonsäure Diäthylmalonsäurediamid und Diäthyl- 
malonamidsäure, mit Diäthylamin neben Diäthylmalonsäure Diäthylmalondiäthylamidsäure 
und Diäthylessigsäurediäthylamid. Beim Kochen mit indifferenten Lösungsmitteln, z. B. 
Benzol, entstehen Diäthylessigsäure- Anhydrid und das tetramolekulare Anhydrid der Di- 
äthylmalonsäure ((s. u.) (E., v. D.). 

Tetramolekulares Diäthylmalonsäureanhydrid (C 7 H 10 O 8 ) 4 (?). _ B, Beim 
Kochendes hochmolekularen Diäthylmalongäureanhydrids (s. o,) mit Benzol oder einem anderen 
indifferenten Lösungsmittel, neben Diäthylessigsäure- Anhydrid (Einhorn, v. Diesbach, B, 
39, 1223; ,4. 359, 167). — Tafeln (aus Essigester). F: 220° (Zers.). Leicht löslich in 
kaltem Benzol, sehr wenig in Äther, unlöslich in Wasser und Alkohol. Verhält sich gegen 
Alkalien, Ammoniak undDiäthylamin wie das hochmolekulare Diäthylmalonsäureanhydrid. 

Monoamid der Diäthylmalonsäure, Diäthylmalonamidsäure C 7 H 13 3 N = H a N - 
CO-C(C a H 6 ) 2 -C0 2 H. B. Durch Erwärmen von Diäthylcyanessigsäure mit konz. Schwefel- 
säure (Conrad, Zart, A. 340, 349). Aus Diäthylmalonamidsäureäthylester beim Kochen 
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mit alkoholischer Natronlauge (C, Z.}. Aus dem hochmolekularen Diäthylmalonsäure- 
anhydrid und Ammoniak (Einhorn, v. Diesbach, B. 30, 1223; A. 359, 162). Durch 

2 1 / 2 -stündigea Erhitzen von Desoxyveronal (C 2 H 5 } 2 C<[pQ > iJ-rT^>CH2 mit Brom in Eisessig 

im geschlossenen Rohr auf 100° (Tafel, Thompson, B. 40, 4493). — Prismen oder Tafeln 
{aus Wasser). F: 146° (C, Z.; E., v. D.), 144° (Ta.,Th.) v Sehr leicht löslich in Methylalkohol, 
Alkohol, Esaigester, heißem Wasser, ziemlich schwer in Äther, unlöslich in Benzol und Petrol- 
■äther (Ta., Tbl). Gibt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt Diäthylacetamid (C, Z.). 

Methylen-blB-diäthylmalonamidsäure C 15 H 2B B N 2 = H0 2 C* C(C 2 Hs) 2 ■ CO • NH- CH 2 - 

NH-CO-C(C a H 5 ) 2 -C0 2 H. B. Man stellt aus Methylen- bis- trichloracetamid und Kalilauge 
eine Lösung von Methylendiamin her und setzt Diäthylmalonsäuredichlorid zu (Einhorn, 
Mauermayer, A. 343, 309). — Sechseckige Schuppen (aus verdünntem Eisessig). E: 189° 
bis 190°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Wasser. Leicht löslich in Alkalien. — 
Gibt heim Erhitzen über den Schmelzpunkt Bis-diäthy]ac$tyl- methylendiamin (C 2 H E ) 2 CH* 
OO-NH-CHa-NH-CO-CHtCaH^ und Kohlendioxyd. 

Äthylester-amid der Diäthylmalonsäure, Diäthylmalonamidsäure-äthylester 
C ? H 17 3 N^H 2 N-CO-C(C 2 H & ) 2 -C0 2 'C 2 H 6 . B. Aus 10 g Diäthylcyanessigester beim Er- 
hitzen mit einer Mischung von 15 cem konz. Schwefelsäure und 3 ccm Wasser auf 100° (Con- 
rad, Zart, A. 340, 348; vgl. Merck, D.KP. 162280, 163200; C. 1905 II, 725, 1141). 
Aus Malonamidsäureäthylester durch Einw. von Äthyljodid und Natriumäthylat (Chem. 
Fabr. Schering, D. R. P. 182045; C. 1907 I, 1232). - Prismen (aus Alkohol). F: 79°; Kp: 
263° (C, Z.). Leicht löslich in siedendem Wasser, Äther, Alkohol, Benzol (C, Z.), Essig- 
ester (Merck). Gibt in Gegenwart von Natriumäthylat mit Harnstoff C.C-Diäthyl-malonyl- 

hamstoff (C 2 H 5 ) 2 C<^*^>CO, mit Thioharnstoff C.C-Diäthyl-malonylthioharnstoff, mit 

Guanidin C.C-Diäthyl-malonylguanidin (M., D. R P. 163200; G. 1905 II, 1141). 

Diäthylmalonsäurediamid, DiäthylmaloiLamid CjH^OjNj = H 2 W-CO-C{C 2 H 5 ) 2 ' 
CO-NH a . B* Aus Diäthylmalonsäuredichlorid und der 5-fachen Menge von konz. wäßr. 
Ammoniak bei 20° (Böttcher, Ch. Z. 30, 272; B. 39, 1596; vgl. H. Meyer, B. 39, 200). 
Durch allmähliches Eintröpfeln von 10 g Diäthylmalonsäuredichlorid in 300 ccm ge- 
kühlten, bei 0° mit Ammoniak gesättigten Äther (E. Fischer, Dii/phey, B. 35, 854). 
Durch Verreiben von Diäthylmalonsäuredichlorid mit Ammoniumcarbonat (F., D.). Aus 
Diäthylcyanacetamid beim Erhitzen mit Schwefelsäure (Conrad, Zart, A. 340, 339; Merck, 
D. R. P. 162280; 0. 1905 II, 725) oder Salpetersäure (Merck), Aus Diäthyl-cyan-acetyl- 
urethan (C^ 5 )£(C:N)-C0<NH-CO a -C 2 H B mit konz. Schwefelsäure (Conrad, Zart, A. 
340, 341). Beim Behandeln von C.C-Diäthyl-malonyl thioharnstoff mit Natriumamalgam, neben 
anderen Produkten (Einhorn, v. Die sbach^ J5. 40,4903}. — Flächenreiche Krystalle oder lange 
Nadeln (aus Wasser). F: 224° (kon\) (F., D.), 220° (C., Z.). Kp: 360° (fast keine Zers.) (C, Z.). 
Sublimierbar (C, Z.). Löslich in ca. 100 Tln. kaltem Wasser, in ca. 13,5 Tln. heißem Wasser, 
schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Äther (F., D T ). — Gibt mit Chloral die additionelle 
Verbindung C 7 H 14 OaN<»+C 2 HOCl 3 (Burrows, Keane, 80c. 91, 271). Liefert mit Phosgen 
hei 150° C.C-Diäthyl-nialonylharnstoff (Akt. Ges. f. Anilinf., D, R. P. 167332; C. 19061, 
881). Die gleiche Verbindung entsteht bei der Reaktion mit Kohlensäureestern in Gegenwart 
von Alkoholaten (Bayer & Co., D. R. R 163136; C. 1905 II, 1141). Mit Schwefelkohlen- 
stoff und Natriumäthylat entsteht C.C-Diäthylmalonylthiohamstoff (Bayer & Co., D. R. P. 
168407; C. 1906 I, 1200). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von HCl 

zu 4.6-Dioxo-5.5-diäthyl-2-phenyl-hexahydropyrimidin {C a H 5 ) 2 C<^^>CH-C G H 5 (Bttr- 

rows, Keane, Sog. 91, 269), 

Additionsprodukt von Diäthylmalonamid und Chloral C fl H 15 3 N 2 Cl 3 = 
H2N-CO-C{C 2 H 5 ) a -CO-NH 2 +CCl 3 -CHO, B. Beim Erhitzen molekularer Mengen Chloral 
und Diäthylmalonsäurediamid mit einigen Tropfen Salzsäure (Bttrrows, Keane, 80c. 
91, 271 ). — Prismen (aus heißem Alkohol). F : 178°. Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol 
und Äther. Beständig gegen heiße verdünnte Salzsäure. 

Iff.W'-Bis-oxymethyl-diäthybnalorisäurediamid CgHigOÄ = HO-CH a NH-CO- 
C(C 2 H B ) 2 -CO-NH-CH 2 *OH. B. Aus 5 g Diäthylmalonsäurediamid in 80 g Wasser, etwas 
Bariumhydroxyd und 5,3 g Formaldehyd von 35,66% (Einhorn, Sproengehts, A. 343, 
272). — Blättchen (aus Aceton). F: 141°. Leicht loslich in Alkohol und Wasser. — Spaltet 
beim Erhitzen Formaldehyd ab, 

K",N'-Diformyl-diäthylmalonBäurediamid C 9 H 14 4 N 2 = OHC-NH-CO-C(C 2 H 5 ) 2 * 
<JO-NH-CHO. B. Aus N.N'-Bis-oxymethyl-diäthylmalonsaurediamid durch Oxydation mit 
-Chromsäuremischung (Einhorn, Sproengerts, A. 343, 273). — Krystalle (aus Aceton). 
.F: 178°, Schwer löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Chloroform. 
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Mononitril der Diäthylmalonsäure, Diäthylcyanessigsaure C 7 H u O a N = NC- 
C(C 2 H ä ). 2 -C0 2 rI. B. Durch Erhitzen von Diäthylmalonsäuxedinitril mit konz. Salzsäure 
auf 100^ ("B. C. Hesse, Am. 18, 748). Man dampft den Diäthylcyanessigsäureäthylester 
mit alkoholischer Natronlauge ein (Conrad, Zart, A. 340, 349). — F: 57° (tt.). Kp: 240 fl 
bis 245° (C, Z); Kp ls : 162 — 164° (H). — GLbt bei wiederholtem langsamem Destillieren 
Diäthylacetonitnl (Hoebivg, Baum, D. R. P, 186739; <7. 1907 II, 1030). Lieferfc mit konz. 
Salzsäure bei 160° Diäthylespigsäure (Hesse. Am. 18, 748). Gibt mit konz. Schwefelsäure 
erwärmt Diäthylmalonamid&äure (Conrad, Zart, A, 340, 349). 

Äthylester -nitril der Diäthylmalonsäure , Diäthylcyanessigaäureäthylester 
C 9 Hi 3 OjjN = N0-C(C 2 tf B ) 2 -CO 3 -C a H B . B. Aus 7 S 8 g DiäthyLcyaaapetiminoäthyläther, ge- 
löst in 65 ccm 33%igem Alkohol und 8 ccm konz. Salzsäure (B. C. Hesse, Am. 18, 746). — 
Dar nl. Das durch Emw. von Natrium und Äthyl Jodid auf Cyanessige&ter erhaltene Gemisch von 
Mono- und Diäthyl-cyanes^igester wird mit kaltem Ammoniak 24 Stunden stehen gelassen, 
wobei der Monoäthylcyanessigester in Amid verwandelt wird, der Diäthvlcvanesaigester 
intakt bleibt (Hessleb, Am. 22, 171). — Öl. Kp: 215-216° (Hessler); K Pl * 6 : 100—101° 
(Hesse), Mischbar mit organischen Flüssigkeiten. Unlöslich in Wasser (Hessler}. Gibt 
mit Harnstoff und alkoholischem Natriumäthylat bei gewöhnlicher Temperatur Diäthylcyan- 
acetylharnstoff (Conrad, Zart, A. 340, 336; Merck, D. R P. 156383; G. 1905 I, 54). Liefert 
beim Erhitzen mit Harnstoff und alkoholischem Natriumäthylat (C., A. 340, 316; M , D. R. P. 
156384; C, 1905 I, 58) oder mit Natrium oder Natriumamid (M., D. R. P. 165222; C. 1905 II, 

1756) 2.4-Dioxo-6-iminO'5.5^diäthyl-hexahydropyrimidm (C 2 H 5 ) 3 C<^ NH , ^. CO (Syst. 

No. 3618). Gibt beim Erhitzen mit Thioharnstoff und alkoholischem Natriuniäthylat 4-0xo- 
2-fchio-6-iüiino-5 5-diäthyl-hesahydropyrimidin (Syst. Na. 3618) (Conrad, A, "340, 325; 
Bayer & Co., D. R. P. 162219; €. 1905 II, 728). Gibt beim Erhitzen mit Gnanidin in 
Gegenwart von Natriumalkoholat 4-0xo-2 6-diimino-5.5-diäthyl-hes.ahydro-pyrimidin (Syst, 
No, 3618) (Conrad, A. 340, 323; Bayer & Co., D. R. P. 158592; C. 19051, 636; Merck, 
D.RP. 162657, 168405; C. 1905 II, 1062; 1906 1, 1199). 

Amid-nitril der Diäthylmalonsäure, Diathylcyanaeetamid C 7 H 12 ON 2 = NC- 
C(C s H 5 ) 2 -CO-NH a . B, Durch Kochen von Cyanacetamid mit alkoholischer Natrium- 
äthylatlösung und Äthyljodid (Errera, {?. 26 I, 206). Aus Diäfchylmalon säure di nitril und 
wenig Natriuniäthylat (B. C. Hesse, Am. 18, 747), Aus Diäthyl-cyan-acetylharnstoff und alko- 
holischer Natronlauge oder Natriuniäthylat bei 120° (Conrad, Zart 1 , A. 340, 339). Aus 2.4- 

DiosM^imino- 1 -methyl-5. ö-diäthyl-hesahydropyrimidin (C ä H 5 ) 2 G<^ ^^ ~~^}Jh> C0 
mit Natriumäthylat bei 160* (Conrad, Zart, A. 340, 331). — Tafeln oder Nadeln (aus 
Wasser). F: 121° (Errera). Leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol, Äther, Essig- 
ester (C, Z ), wenig in Benzol und Ligroin (H ). — Gibt beim Erhitzen mit konz. anorganischen 
Säuren Diäthylmalonsäurediamid (Merck, D. R. P. 162280; C. 190511, 725). 

DiäthylinalonsäTjre-nitril-iininoäthyläther s Diäthylcyanacetimiiloäthyläther 
C„H ie 0N 3 =* NC-C(C 3 H B ) 2 -C(:NH)-0-C 2 H 6 . B. Aus Malonsäuredinitril, alkoholischer 
Natriumäthylatiösung und Äthyljodid bei 72° (B. C. Hesse, Am. 18, 744). — Öl. Kp 15 : 
90—91°. — Liefert mit alkoholischer Salzsäure Diäthylcyanessigsäureäthyleater. 

D iäth y Im alons äur edinitril, Diathylm al onitrü, y . y-T>i cyan -p ent an C 7 H 10 N 2 = NC • 
C(C s H 5 ) a 'CN. B. Beim Erhitzen von Diäthyl-cyan-acetamid mit Phosphorpentoxyd auf 
170° (Errera, Berte, G. 26 II, 223). Aus dem Disilber- oder Dinatrium-Salz des Malon- 
säuredimtrils und Äthyljodid (B. C. Hesse, Am. 18, 731, 739). — F: 44—45° (E., B.)- Sehr 
flüchtig (E., B.). Kp: 195-195,5° (korr.) (E„ B.); Kp a4 : 91—93° (H.). Löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Chloroform, Aceton, Ligroin, wenig in'heißem Wasser (H.). — Liefert mit 
konz. Salzsäure bei 100° Diäthylcyanessigsäure (H.). Gibt beim Kochen mit alkoholischer 
Natriumäthylatiösung Diätliylcyanacetamid (H.). Gibt mit Harnstoff in Gegenwart von 
Natriumäthylat 2-Oxo-4. 6-diimino-5.5-diäthyl-hexahydropyrimidin 

(C 2 H 5 ) 2 C<^;^S~^>C0 (Merck, D. B, P. 166448; C. 1906 1, 620). 



19. 2.2.3- Tri m ethyl- h ttta ndinäu re , ß- Methy (- bu tan -ß*y-<lkdfbon$ä ure, 
Trimethylbemsteinsäure C 7 H la 4 = H0 4 C-C(( H 3 ) 2 CH(CH 3 )-C0 2 H. 

a) Rechtsdrehenrfe ITortn, d-THmeihylbemstei'naüure C 7 H ia 4 = H0 2 C- 
C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) i COr,H. B. Aus der inaktiven Säure durch Spaltung mittels des Chinin- 
salzes (Paolini, G. SO'lI, 508). — Rrystalle (aus Wasser). F: 140°. [a] D : + 4.83° in ca. 
5%-iger wäßr. Lösung. 

BErLbXEIJS'a Handbuch. 4. Aufl. II. 44 
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b) Inaktive Form* ill-Trimethylbernstehisätire, C 7 H la 4 — HO a C-C(CH 3 ) a - 
CH(CH 3 )-C0 2 H, B. Durch Oxydation von y-Oxy-a.a/?-trimethyl-butyrolacton [tautomer 
mit 2 2 3-Trimethyl-butanal-(4)-Bäure-(l)] (Syst. Xo. 281) mittels Chromsäure (Blaise, 
Courtüt, El. [3] 35, 1001). Bei mehrstündigem Kochen von a.a ß-Trimethyl-ß-cy an -Propion- 
säure mit konz. Salzsäure (Bone, Perkin, Soc. 67, 427). Aus Trimethylcyanbernsteinsäure- 
ester duroh 45-stiindiges Kochen mit starker Salzsäure (Bone, Spranexing, Soc. 75, 858). 
Wird (neben a.a'-Dimethyl-glutarsäure) erhalten, wenn man a-Brom-isobuttersäureester mit 
a-Cyan-propionsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol reagieren läßt und 
das Reaktionsprodukt entweder durch Kochen mit Schwefelsäure zersetzt (Zelinsky, Bes- 
redka, B. 24, 468; Auwers, Oswald, A. 285, 260; 283, 298), oder es durch alkoholische 
Kalilauge verseift und die durch Salzsäure abgeschiedenen Säuren auf 200° bis zum Auf- 
hören der Kohlendioxyd- Entwicklung erhitzt (Bone, Perkin, Soc. 67, 423, 427). Entsteht 
(neben a a'-Dimethyl-glutarsäure), wenn man a-Brom-isobuttersäureester mit Natrium- 
methylmalonsäureester in Xylol erhitzt, das Reaktionsprodukt entweder mit alkoho- 
lischer Kalilauge verseift und die durch Salzsäure in Freiheit gesetzten Säuren auf 200* 
bis zum Aufhören der Kohlensäureentwicklung erhitzt (Bischopf, B. 24, 1046; Auwers, 
„4. 285, 243, 259; Bone, Perkin, Soc. 87, 431) oder es mit Schwefelsäure verseift (Auwers, 
.4. 285, 301). Aus a.ß j^Trimcthyl-a./?-dicyan-propioiisäureester durch Verseifung mit 
siedender Salzsäure (Higson, Thorpe, Soc. 89, 1467). Bei der Oxydation von Campher 
mit Salpetersäure (Bredt, B. 27, 2093). Das Anhydrid (Syst. No, 2475) entsteht bei der 
langsamen Destillation von Camphoron säure (Syst. No. 184) (Br., G. 292, 109; A., O., A. 
285, 299), Trimethylb ernst einsäure bildet sich beim Schmelzen der beiden stereoisomeren 
Camphoransäuren („Oxycamphoronsäuren") (Syst. No. 2621) mit Kali (Br., A. 299, 159, 160; 
vgl. Lapworth, Lenton, Soc. 81, 21). Bei der Oxydation von Camphersäure mit Chromsäure- 

gemtsch (Kontos, B. 26, 2338). Aus der Glycidsäure HO a C-CH<^ C ^2 ;.C(CH 3 )-CO a H 

(„Balbianos Säure aus Camphersäure") (Syst. No. 2593) durch Bromwaseerstoff säure bei 
140° oder durch Phosphorhalogenide und nachfolgende Behandlung mit Wasser (Balbiano, 
R. A. L. [5] 6 11, 3; G. 29 II, 545; B. 30, 1902). Am derselben Glycidsäurc entsteht 
das Anhydrid beim Erhitzen auf 170—220° (Mahla, Tiemann, B. 28, 2161). — Darst. 
Aus dem rohen Gemisch von a- und /7-Camphoransäure, welches aus Camphoronsäure durch 
Erhitzen mit Brom und darauffolgende Behandlung mit Wasser entsteht, durch Schmelzen 
mit Kali (Br., A. 299, 139, 159). 

Rhombische (Fook, A. 292, 117) Prismen. E: 152° (Auwers, A. 292, 1+2), 148-149°' 
(Bone, Sfrankxing, Soc. 75, 862). Mit Wasserdampf schwer flüchtig (Auwers, Oswald. 
A. 285, 304). 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 9,57 Tle, (A,. ()., .4. 285, 305). Löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, Aceton und Essigester, schwer in kaltem Benzol, fast unlöslich 
in Ligroin und Schwefelkohlenstoff (A,, 0.). Elektrolvtische Dissoziation» konstante k bei 
25°: 3,04x10^ (Patjl, A. 285, 250), 3,07x10-* (Walden, PA. Ca. 8,475), 3,21x10"* 
(Bone, Sprankling, Soc. 75, 864), 3,22 x 10-* (Zeuensky, Besredka, B. 24, 473). — 
Liefert bei der Destillation unter Atmosphärendruck ihr Anhydrid (Syst. No. 2475) (Bone, 
SüDBOROUGH, Sfrankxing, Soc. 85, 551). Liefert beim Erhitzen mit Brom unter Druck 
nur Bromtrimethylbernsteinsäureanhydrid (Syst. No 2475); behandelt man Trimeihyl- 
bernst ein säure mit Brom in Gegenwart von rotem Phosphor und gießt das Produkt in 
Alkohol, so entsteht ein Gemisch dieses .Anhydrids mit Bromtrimethylbernsteinsäurediäthyl- 
eater (Bone, Spranexing, Soc, 81, 50). 

CuC 7 H 10 O 4 +H 3 O. Blauweißer Niederschlag (Atjwers, Oswald, A. 285, 309). — 
CuC 7 H 10 O 4 +2H a O. Blauweißer Niederschlag (A., O.). — Ag a C 7 H 10 Ü 4 . Weißer Nieder- 
schlag (Bone, Sprankxing, Soc. 75, 858). — CaC^H XÖ 4 -}-H 2 0. Schwer lösliche Blättchen 
(Bredt, A, 292, 114). - CaC 7 H 10 O 4 + 3H 3 O (Bredt, A. 292, 114). Verliert bei 100° 7 2 H 2 
(Bone, Sprankling, Soc. 75, 862). — BaC T H 10 O 4 +H 2 O. Blättcher (A., O., A. 285, 308). 
— ZnC 7 H u 4 . Prismen. Leicht löslich in kaltem Wasser, wird daraus beim Kochen aus- 
gefällt (A., O.). — PbC 7 H lö 4 +H 2 0. Krystallinischer Niederschlag (A, O.). 

a-Monomethylester C g H 14 4 . B. Durch Halbverseif ung von Trimethylbernstein- 
sänredimethylester (Bone, Sudeorough, Spranexing, Soc. 85, 552). — öl. Kiekt roly tische 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,66 XlO -5 . Esterifizierungekonstante : B., Sn., Sp. — 
AgC 8 H 13 4 . 

b -Monom ethy lest er C a H 14 4 . B. Aus Trimethylbernsteinsäureanhydrid (Syst.No 2475) 
durch Kochen mit Methylalkohol oder durch partielle Veresterung von Trimethylbernstein- 
säure (B,, Su., Sp., Soc. 85, 551). — Öl. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 3,llXlQ- s . Esterifizierungskonstante: B., Su., Sp. — AgC 8 H ls 4 « 

Mononitril, 2.2.3-Triinethyl-butannitrril-(4)-säure-(l), a.a j5-Trrmethyl-j5~cyan- 
propionsäure, a.a-Dimethyl-/^eyaai-buttersäure C 7 H lx OgN= Hü 2 C'C(CH 3 )2'CH(CE 3 )- 
CN. B. Beim 8— 10- stund* gen Kochen von 1 TL Trimethyi-cyan-bernsteinsäureester mit 
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2 Tili. Kali und Alkohol, neben anderen Verbindungen. Man verjagt den Alkohol, über- 
sättigt den Rückstand mit Salzsäure und schüttelt mit Äther aus. Die entwässerte ätherische 
Lösung wird verdunstet und der Rückstand im Vakuum destilliert. Das Destillat kocht 
man mit Wasser, neutralisiert mit Ammoniak und läßt mit Calciumchlorid stehen, wodurch 
a.a-dimethyl-ß-eyan -buttersaures Salz auskrystallisiert (Boxe, Perkin, 8oc. 67, 423). — 
Tadeln. F: 126°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol und Chloroform, unlöslich in Iigroin. Wird von konz. Salzsäure nur bei mehr- 
stündigem Kochen zerlegt in Ammoniak und Trimethylbernst einsäure. Liefert mit Essig- 
säareanhydrid die aa.^-Trimethyl-j3-aceto-j3-cyan-pronionsaure H0 2 C-C(CH 3 ) s -C(CO-CH 3 ) 
(CH 3 )-CN. — AgC 7 H: i0 O 3 lS\ Nadeln. Ziemlich löslich in kaltem Wnswer. 

Diäthylester der 3-Chlor-2.2.3-trimethyl-butandisäure ? Diäthylester der Chlor - 
trimethyl-bernsteinsäure CuH^OiCl = CaH-OaC-C^Hgl^CC'HC^-C^a-CaHj;. B. 
10 g Oxytrimethylbern&teinsäureester werden in 50 g Chloroform gelöst und mit 9,5 g Phos- 
phorpentachlorid auf 83° erwärmt; nach beendeter Reaktion wird mit Sodalösung ge- 
waschen und im Vakuum fraktioniert (Komppa. C. 1898 II, 1168). — Farblose, leichtbeweg- 
liche, angenehm riechende Flüssigkeit. Kp 12 : 114,5—115,5°. 

3 -Brom-2.2.3-trimethyl-butandis äure, Broin-trimethyltierna teinsäure (VH n 4 Br 
= HO a C-C(CH a ) 9 -CBr<CH 3 )-CO a H. B. Durch Einw. von Brom und Phosphortribromid 
auf Trimethylbernsteinsäure (Komppa. B. 35, 534). — Kristallinische Masse (aus Äther - 
Ligroin). F (eines anhydridhalt igen Produktes): ca. 187°. 

Monoäthylester C 9 H 16 4 Br - C 2 H 5 -0 3 C-C(CH3) 2 -CBr(CH 3 ^-CO a H oder HO a O 
C(CH 3 ) 3 ^CBr(CH 3 )*CO s 'C2H 5 oder Gemisch beider. B. Beim Erhitzen von Brom-trimethyU 
bernsteinsäureanhydrid (Syst. Ko 2475) mit Alkohol im Einschlußrohr auf 100° oder mit 
alkoholischem Xatriumäthylat- (BOjN'E, Sprankling, Soc. 81, 55). — Farblose halbfette 
Masse. Zersetzt sich bei Destillation im Vakuum. 

Diäthylester C n H 19 O 4 Br-C 2 H 5 -O 2 C-C(0H 8 ) 2 -CBr(CH 3 )-CO 2 -0 2 H 5J B. Durch Be- 
handlung von Trimethylbernsteinsäure mit Brom und rotem Phosphor und Eingießen des 
Produktes in Alkohol (Bonb, Sprankltng, Sog. 81, 52). — Hellgelbes Öl von stechendem 
Geruch. K P20 : 160^170° (Zers.). 

3.3 1 -Dibrom-2.2.3-trimethyl-butajadisäure, a'-Brom-a'-brommethyl-a.a-dime- 
thyl-bernstemsäure C 7 H 10 O 4 Br a = HO a C ■ C(CH 8 ) a ■ CBr(CH 2 Br) * CO ä H {?). B. Aus a a-Di- 
methybitaeonsäurediäthylester durch Brom in Chloroformlösung und Hydrolyse des Reak- 
tionsproduktes mit Salzsäure (Bonb, Sfrankmng, Soc. 81, 56). -- Weiße Krystalle (aus 
Salzsäure). F: 178-3 79°. 

20. 2*3-J}imet7tyl-2-meth y Isäu t*e- öutansäu i *#»- (1)* y- Methyl '- b utan -fi.ß-di- 
earbons(inre f Methylisopropyimalonstäiire C 7 H 12 4 = (CH 3 ) 2 CH-C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . 
B. Der Diäthylester entsteht aus I&opropylmalonsäüreciiäthyle&ter, Natrmmäthylat und 
Methyljodid in alkoholischer Lösung (van Komburgr\ B. 5, 236) oder aus Methylmalon- 
saurediäthylester, Natriumäthylat und Isopropylbromid in alkoholischer Lösung (Peekik, 
Soc. 69, 1477); man verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge (van R.). — Krystaile 
(aus Benzol). Schmilzt gegen 124°. — Ag 2 C 7 H 10 O 4 . iNiedersehlag. — Calciumsalz:. Fast 
unlöslich in Wasser. 

Diäthylester C u H ao 4 = (CH 3 ) S CH-C(CH 3 ){C0 2 -C2H 5 ) 3 . B. Siehe Metbylisopropyl- 
malon&äure. — Dar st Man versetzt 345 g Methylmalonsäurediäthylester mit der Lösung 
von 46 g Katrium in 500 g absolutem Alkohol, fügt 260 g Isopropylbromid hinzu und erhitzt 
(Perkin, Soc. 69, 1477). — Flüssig. Kp 752 : 221° (korr.) (van Rombüegh, E. 5, 234); Kp: 
217-222° (R). D 15 : 0,990 (v. R.). 



21. Uicarbonsüitre C 7 H 12 Ü 4 . Über eine Dicarbonsäure C 7 H 1S 4 s. bei Umwandlungs- 
produkten des Cyanessigsäureäthylesters, S, 589. 

7. Dicarbonsäuren C 8 H ]4 Ö 4 . 

1. Octamlisäuve , lfeacan-a.£-dicat'öonsäii}*€ , Horksäufe (Suberinsäure) 
C 8 H 14 4 = H0 2 C*[CH 2 ]^-CO a H. B. Bei der Einw. von Salpetersäure auf Kork (Brugna- 
telli, Gm. 3, 563). Bei der Einw. von Salpetersäure auf Stearinsäure (Bromeis* A. 35, 
89) und auf Ölsäure (Laurent, A. 28, 258; Bromeis, A. 35, 96). Bei der Einw. von Salpeter- 
säure auf Leinöl (Racc, A. 51, 226), Ricinusöl (Tiixey, .4. 39, 166), Oocosfett (Wirz, A. 

44* 
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104, 271), Mandelöl und Walrat (Arfpe, A. 120, 292). Bei der Einw. von Salpetersäure 
auf Paraffin (Pouchet, J. 1874, 358). Beim Kochen von Phellonsäure mit konz. Salpeter- 
säure (v. Schmidt, M. 25, 289). — Durch Einleiten von Kohlendioxyd in das Reaktions- 
gemiseh, das man bei der Einw. von Magnesium auf Trimethylenbromid in absolutem Äther 
erhält (Zelinsky. Gutt, B. 40. 3049). Man erhitzt Korksäuredinitril, das man' aus 1.6-Di- 
jod-hexan und Kaliumcyanid in Alkohol erhält, mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr 
auf 100° (Hamonet, C. r. 136, 246)\, Korksäurediäthylester entsteht bei der Elektrolyse von 
glutaräthylestersaurem Kalium in wäßr. Lösung (Crum Brown, Walker, A. 261, 119). 
Korksäure bildet sich bei der Oxydation von Korksäuredia] rlehyd mit Permanganat in 
Gegenwart von Soda (Baüver, B, 30, I9ö4). — Durch Reduktion von .,HomopiperyIen- 
dicarbonsäure" C e H 10 O 4 (Syst. No. 180) in alkalischer Lösung mittels Natriurnamalgaras 
(Piccinini, Gi 29 H. 113). Durch tagelanges Einleiten von Wasserstoff in eine alkoholisch- 
ätherische Lösung von Oetadiin-(2.(>)-disäure HO B 0-C:C-CH 2 -OH 2 ^0*:C-CO a H in Gegen- 
wart von Platinschwarz Lespteau, Yavon, C. r. 148, 1333). Neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Cyclooctan mit t Salpetersäure (D; 1,42) zum gelinden Sieden (Willstätter, 
Veraguth, H, 40, 968). Bei der Oxydation von Cyclooctanon mit Chromsäure und ver- 
dünnter Schwefel sä irre (Wallach, A. 353, 328). 

Barst, Man übergießt Ricinusöl mit etwas Salpetersäure (D: 1,2 — 1,3), erwärmt das 
Gemisch gelinde und setzt, wenn die erste heftige Reaktion nachläßt, weitere Mengen Säure 
au, bis 2 Tle. Säure auf 1 Tl. Ricinusöl verbraucht sind. Man koeht dann einen Tag, trennt 
die saure Lösung von dem Öl und kocht letzteres nochmals ca. 12 Stunden mit neuen Mengen 
Säure. Nach beendeter Oxydation trennt man die sauren Lösungen von dem beigemengten 
Öle im Scheidetrichter, befreit sie von der Salpetersäure durch Erwärmen unter zeitweisem 
Ersatz des verdampfenden Wassers und engt sie schließlich stark ein. Beim Erkalten scheiden 
sich Kry stalle ab (Arppe, A. 120, 288). Dieses krystallinische Rohprodukt wird abfiltriert 
und zur Entfernung der leichter löslichen, mit Wasserdampf nicht flüchtigen Säuren (Oxal- 
säure) wiederholt aus heißem Wasser umkiystallisiert oder nach dem Schmelzen und Pulvern 
mit kaltem Wasser behandelt. Den in Wasser schwer löslichen Anteil filtriert man ab, trocknet 
ihn und schmilzt ihn. Man pulvert die Schmelze und zieht das Pulver wiederholt mit einer 
zur vollständigen Lösung unzureichenden Menge Äther aus. Die ätherischen Auszüge, deren 
jeder gesondert durch Abdestillieren des Äthers und Umkrystallisieren des Rückstandes 
aus Wasser aufgearbeitet wird, liefern nacheinander ein öliges Nebenprodukt, Gemische 
desselben mit Azelainsäure, reine Azelainsäure, Gemische von Azelainsäure mit Korksäure 
und schließlich reine Korksäure. Sobald dieser Punkt erreicht ist, unterbricht man die 
Extraktion mit Äther und krystallisiert den Rückstand aus Wasser um (Arppe, A. 124, 
89; vgl. Dale, A. 132, 244; Mabkownikow, B, 26, 3090). Nach Grote (A. 130, 208), so- 
wie nach Dale und Schorlemmer [A. 199, 145) läßt man das Ricinusöl in die heiße Sal- 
petersäure einfließen, wodurch eine zu stürmische Reaktion vermieden wird. Zur Aus- 
führung der Oxydation des Ricinusöls durch Salpetersäure vgl. auch Vanzetti, R. A £. 
[5] 16 II, 81 ; G. 37 11, 388. — Darstellung von Korksäure durch Oxydation von Kork mittels 
Salpetersäure: Dale, Schorlemmer, A. 199, 146; Markownikow, B, 20, 3089. 

Trennung von Korksäure und Azelainsäure (s. auch unter Darstellung). Man löst das 
(bei der Oxydation des Ricinusöls) erhaltene Gemisch von Azelainsäure und Korksäure in 
heißem wäßr. Ammoniak und fällt fraktioniert mit einer wäßr. Calciumchloridlösung. Die 
ersten Niederschläge geben beim Zersetzen mit Salzsäure reine Azelainsäure, die späteren 
enthalten neben dieser Korksäure, von der man jene durch fraktionierte Krystallisation 
aus Wasser trennen kann. Aus einer heißen wäßr. Lösung beider Säuren krystallisiert während 
des Erkaltens zuerst Azelainsäure aus, dann bei weiterem Abkühlen Korksäure (Grote, 

A. 130, 208; vgl. dazu Dale, Schorlemmer, A. 199, 145; Gantter, Hell, B. 14, 1550; 
Etaix, A. ck [7] 9, 384). — Trennung von Korksäure und Azelainsäure in Form der Magne- 
siumsalze, von denen das azelainsaurc Salz das in Wasser schwerer lösliche ist: Gantter, 
Hell, B. 14, 1552; Derlon, B. 31, 1959. "Über Trennungs verfallen, die auf einer Kom- 
bination des Ätherextraktions Verfahrens mit der Methode der fraktionierten Fällung als 
Calcium- beisw. Magnesiumsalze beruhen vgl.: Gantter, Hell, B. 14, 1552; Derlon, B. 
31, 1959; Staus:, A. eh. [7] 9, 384, — Nach Blaise, Köhler {Bl. [4] 5, 689) zieht man 
zur Entfernung der Azelainsäure das bei der Oxydation des Ricinusöls entstehende Säure- 
gemisch dreimal mit siedendem Benzol aus, in welchem die Korksäure nahezu unlöslich ist. 

Nadeln (aus Wasser) oder unregelmäßige Tafeln. F: 140° {Krafft, Nördlinger, B. 
22, &18), 144° (Blaise, Köhler, Bl. [4] 5, 689). Destilliert gegen 300° (Gantter, Hell, 

B. 13, 1166). Über partielle Anhvdridbüdung bei der Destillation s. Anderlini, <2. 241, 
475. Kp 100 : 279°; Kp eo : 258,5°; fep 15 : 230°; Kp^i 219,5° (Krafft, Nördlinger, B. 22, 
818). Verhalten bei der Destillation im Vakuum des Kathodenlichtes: Krafft, Weilandt, 
B. 29, 1326, — 100 Tle. Wasser lösen bei 15,5° 0,142 Tle. Säure (Gantter, Hell, B. 13, 1166). 
100 ecm wäßr. Lösung enthalten bei 0° 0,08, bei 20° 0,16, bei 50° 0,98 Und bei 65° 2,22 Tle. 
Korksänre (Lamottroux, C. t. 128, 999). Lösungswärme: Massol, Bl. [3] 17, 745. 100 Tle. 
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Äther lösen bei 15° 0,809 Tle. Säure (Ga., H., B. 14, 1549). Fast unlöslich in Chloroform. 

— Molekulare Verbrermungswärme : 988,6 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 199), bei konstantem 
Volum: 982,8 Cal., bei konstantem Druck: 983,7 Cal. (Stohmasn, Kleber, J. -pr. [2] 45, 
488). — Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ck. [8] 8, 331. Elektrolytische Dissoziation a- 
konstante der ersten Stufe k t bei 25°: 2,58xl0- 5 {Ostwald, Ph. Oh. 3, 283), 3,11x10-* 
(Bethmaxn, PK CK 5. 401), 2,99xl0" 5 (Smith, Ph. CK 25, 196), 3,04x10- 5 (Vgerman, 
R. 23, 278). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 100°: 2,5 X 10 -6 
(Smitk, PK CK 25, 220), bei 25°: 3,3xl0- ß (?) (Wegscheider, M. 23, 625, 635), 2,8x 10" 6 
(Chawdler, Am. Soc. 30, 713). Neutralisations wärme: Massol, Bl. [3] 17, 745. 

Elektrolyse des Dikaliumsalzes in wäßriger Lösung: Vaxzetti, M. A. L. [5] 18 II, 
82, 139; G. 37 II, 390, Chlorierung: Bauer, Gröger, M. 1, 510. Mischt man Korksäure 
mit überschüssigem wasserfreiem Ätzbaryt, rührt dann mit Wasser zum Teig an und unter- 
wirft die hierbei erhaltene feste Masse nach dem Pulvern der Destillation, so geht nach dem 
anfänglichen Entweichen von Wasser bei Dunkelrotglut ein Öl über, aus dem sich n- Hexan 
isoHeren läßt (Dale, A. 132, 245; vgl. Riche, A. 113, 105). Korksäure zerfällt beim Destil- 
lieren mit gelöschtem Kalk in C0 2J Wasser und Suberon C 7 H lä O (Bottsslsjgatjlt, A. 19, 
308; Tilley, A. 39, 166); daneben entsteht nach Dale und Sgroklemmeb (A 199, 147) 
stets etwas n-Hexan, nach Markow:ntkow (itt, 25, 562) neben ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffen etwas Benzol. Geht durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid in Korksäureanhydrid 
über, welches bei der Destillation unter normalem Druck Suberon liefert (Bla:nc, Bl. [4] 
3, 779), 

(NH 4 ) 2 C a H l2 4 . Tafeln (Abfpe, G 1865, 213; Z. 1865, 300). Blättchen (Gantter, 
Hell, B. 13, 1166). 100 Tle. Wasser lösen bei 25° 37,83 Tle. Salz (G., H.). Verliert bei 
110° allmählich alles Ammoniak (G., H.). — NaC 8 H 13 4 . Nadeln (A.). — Na 2 C 8 H 12 4 + 
V 2 H 2 0. Undeutlich krystallirasch (A,). 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 49,91 Tle. wasser- 
freies Salz (G., H.). - K 2 CgH 12 4 . Nadeln und Blätter (A.). 100 Tle. Wasser von 14° 
lösen 84,66 Tle. Salz (G, H). - CuC a H 12 4 -j-H a 0- Blaugrün (A.). Geht bei längerem 
Stehen unter Wasser in ein ultramarinblaues Salz von der Zusammensetzung CuC 8 H 19 4 -f- 
2H 2 über (G, H.). 100 Tle. Wasser von 16° lösen 0,024 Tle. wasserfreies Salz (G^ H.). 

— Ag 2 C 8 Hi 2 4 . Pulveriger Niederschlag (A.). 100 Tle. Wasser von 8° lösen 0,0075 Tle. 
Salz (G, H.). - MgC B H 12 4 + 3H a O. Nadeln (A.). 100 Tle. Wasser von 20° lösen 13,54 Tle. 
wasserfreies Salz (G, H.). - CaC s H ia 4 -f H 2 0. Krystallpuiver (A). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 14» 0,62 Tle. und bei Siedehitze 0,423 Tle. wasserfreies Salz (G., H.). — SrC s H 12 4 . 
Krystallpulver (A). 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 2,9 Tle. und bei Siedehitze 1,9 Tle. Salz 
(G, H.). — BaC 3 H 12 4 . Krystallinisch (A.). 100 Tle. Wasser lösen bei 7,5° 2,19 Tle. und 
bei Siedehitze 1,8 Tle. Salz (G., H.). - ZnC 9 H lfl 4 . Krystall inischer Niederschlag (A.). 
100 Tle. Wasser von 14° lösen 0,041 Tle. Salz (G, H.). - CdC 8 H 12 4 -f H 2 0. Blättchen. 
100 Tle. Wasser von 17° lösen 0,080 Tle. wasserfreies Salz (G., H ). — HgCgH 12 4 . Grob- 
krystallinischer Niederschlag. 100 Tle. Wasser von 7,5» lösen 0,012 Tic, Salz (G, H). » 
OAL(C 8 H l2 Oj a . Niederschlag. 100 Tle. Wasser von 6,5» lösen 0,0094 Tle. Salz (G. t H.). 

— PbC 8 H 19 4 . Krystallinischer Niederschlag (A.). 100 Tle. Wasser von 16° lösen 0,008 
Tle, Salz (&., K). - PbC 8 H 1£> 4 +2PbO. Pulver (A). - MnC 3 H 12 4 f3H»0. Hellrote 
Tafeln (A). Schwach rötliche Blättehen. 100 Tle. Wasser von 13° lösen 1,08 Tle. wasser- 
freies Salz (G., H.). — OFe 4 (C 8 H 12 4 ) 5 . Hellrotbrauner Niedersclüag. 100 Tic. Wasser von 
9° lösen 0,0015 Tle. Salz (G., H.). — CoC ß H 12 4 . Krystallisiert beim Eindunsten der wäßr. 
Lösung im Vakuum in blaßroten Blättchen mit 4 Mol. Wasser (G., H.). Dieses Salz geht 
beim Trocknen bei 110° in das tief blau violette wasserfreie Salz über, das auch beim Ein- 
dampfen dev wäßr. Losung auf dem Wasserbade erhalten wird, In Berührung mit Wasser 
gibt das wasserfreie Salz ein purpurrotes Salz mit 2 Mol. Wasser, das auch durch Fällen 
einer nicht zu verdünnten Kobaltoxydulsalzlösung mit korksaurem Natrium bei gelindem 
Erwärmen erhalten wird. 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 1,16, bei 18° 1,98 und in der Siede- 
hitze 0,85 Tle. wasserfreies Salz {G. ? H.). — NiC 8 H 12 4 -f-4H 2 0. Apfelgrüne Krusten, 
100 Tle. Wasser lösen bei 7,5» 0,791 Tle., bei 18° 1,26 Tle. wasserfreies Salz (G, H.). 

Dimethylester C 10 H 1? 4 = CH 3 -0 3 C- [CH a ] 6 -CO ä -CH s . B. Aus Korksäure, Methyl- 
alkohol und konz. Schwefelsäure (Laurent, A. 28, 260). Aus Korksäuredicblorid und Methyl- 
alkohol (H. Heyer, M. 22, 421). - Öl. Kp; 268° {H.TV1,). D": 1,014 (L.), — Liefert beim 
Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol 0ctandiol-(1.8) (Bouveault, Blanc, C. r t 
137, 329; BL [3] 31, 1204). 

Diäthylester C 12 H 22 4 = C s H ä -0 2 C-[CH 2 VC0 2 -C 2 H 5 , B, Bei der Elektrolyse einer 
wäßr. Lösung des Kaliumsalzes des Glutarsäuremonoäthylesters (Crum Brown, Walker, 
A. 261, 119). — DarsL Man digeriert 3 Tle. Korksäure mit 5 Tln. Alkohol und 5 Tln. konz. 
Schwefelsäure (Gantter, Hell, B, 13, 1170). — Flüssig. Kp: 282—286°; Kp 320 : 251° 
bis 253» (korr.); DJ*: 0,98516; D==r 0,97826 (Perkin, Soc. 45, 517). Magnetische Rotation: 
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Perkin, Soc, 45, 576. — Wird von wäßr. Ammoniak sehr langsam angegriffen (G., H.). Ver- 
seifungsgeschwindigkeit : Hjelt, B. 31, 1846. Durch Einw. von Natriumäthylat entsteht 
ein öliger Ester, der mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefblaue Färbung gibt und beim Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure unter Kohlensäure- Abspaltung Suberon liefert (Dieckmann, 
A. 317, 49). 

Di-akt.-amylester (vgl Bd. I, S. 385) C 18 H 34 4 = C 2 H 5 -CH(CH 8 }-CH 2 -O a U [CH 2 ] G - 
C0 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 . Df: 0,9395 (Walden, Ph. Ch. 55, 13). Dretmngavermögen : 
Walden : 3E. 30, 767; C. 1899 1, 327. Rotationsdispersion: Walden, Ph. Ch. 55, 13. 

Ajihydrid C 8 H ^°^ CH ]. CH2 . CH . co >° ( ? ) s ' S y st - No. 2*75. 

Dichlorid, Suberylchlorid O 8 H 12 O 2 01 2 = ClOC- [CH 3 ] 6 -C0C1. B. Aus Korksäure 
und Phosphorpentachlorid (13taix, A. ch. [7] 9, 386). Durch Einw. von Thionylchlorid 
auf Korksaure (H. Meyer, M. 22, 421) bei 50° und schließlich bei 70° (Blaise, Köhxeb, 
Bl [4] 5, 690). - Flüssig. Kp 15 : 162-163° (K), Kp 12 : 143-147° (B., K.). 

Monoamid, Suberamidsäure a H 15 O a N = H0 2 C • [CH 4 ] , ■ CO * NH 2 . B. Neben Kork- 
säurediami d beim Einleiten von Ammoniak in eine Benzol lösung von Korksäureanhydrid 
(Etaix, A. ch. [7] 9, 393). - Krystalle (ans Waaser). P: 125-127°. Schwer löslich 
in kaltem Wasser. 

Diamid, Suberamid C e H le 2 N 2 = H 2 N-CO-[CH 2 ] 6 -CO*NH 2 . B. Beim Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Korksäure mit iy a Mol.- Gew. Rhodanammonium auf 155—160° (Ssolonina, 
}R. 28, 557). Aus Korksäaredichlorid und Ammoniak (Asohan, B. 31, 2350). Beim Ein- 
leiten von Ammoniak in eine Benzol lösung von Korksäureanhydrid, neben Korksäuremono- 
amid (IiItaix, A. ch. [7] 9, 393). Aus Korksäurediazid und alkoholischem Ammoniak (Cub- 
tiu.s, Clemm, J. fr. [2] 62, 201). — Krystalle (aus Alkohol oder Wasser). F; 216° (E. ; Cu. f 
Cl.), 216-217«' (A,). LößHch in ca. 1170 Tim Wasser bei 18° (Ss.). Sehr wenig löslich 
in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther. (Ss.). — • Natriumhypobrom it erzeugt 1.6-Diamino- 
hexan (Ss.). Durch Reduktion mit Natrium in amylalkoholiseher Lösung entsteht Octandiol- 
(1.8) (Schetjble, Löbl, M, 25, 345). 

Dmitril C 8 H 12 N = NC- [CH S ]«-CX. B. Durch Kochen von 34 g 1.6-Dijod-hexan. 
18 g Kaliumcyanid und 50 g 90°/ igem Alkoliol (Hamonet, C. t. 136, 246). — Flüssigkeit. 
Erstarrt in einer Eis-Koehsalzmischung zu Nadeln vom Schmelzpunkt —3,5°. Kp lfi : 185°. 
D 1& : 0,954. 

Dihydrazid GaH^O^ = H 2 NNH-CO[CH 2 ]^CO-NH-NH 2 . B. Beim Eintragen 
von 1 Mol.-Gew. Korksäurecüäthylester in 2 1 / 2 Mol.-Gew. nahezu siedendes Hydraainhydrat 
(Cttrtius, Clemm, B. 29, 1166; J. pr. [2] 62, 198). — Blätter (aus verdünntem Alkohol). 
F: 185—186°. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. — Mit salpetriger Säure ent- 
steht Korksäurcdiazid (s. u.). 

Diazid CsH 12 2 N 6 ^ N 3 -CO- [CH 2 ] 6 -CO-N 3 . B. Aus dem Korksäuredi hydrazid (s. 
o.) durch Natrmmnitrit in verdünnter Essigaäure (CußTros, Clemm, B. 29, 1166; J. pr. [2] 
62, 200). — Krystalle (aus Äther). F: 25°. Unlöslich in Wasser; löalich in Alkohol und 
Aceton. — Zersetzt sich beim Aufbewahren. Verpufft beim Erhitzen. Liefert mit Waaser 
Hexamethylenharnstoff, mit alkoholischem Ammoniak Korksäurediamid und mit Alkohol 
Hexamethyl endiurethan. 

a-Brorn -korksäure C 8 H 13 4 Br = HO a C • CHBr ■ [CH 2 ] 6 ■ C0 2 H. B> Neben a a'-Dibrom- 
korksäure bei der Einw. von Brom auf Korksäure in Gegenwart von rotem Phosphor (Gantter, 
Hell, B. 15, 145; Hell, Rempel, B. 18, 813). — Scheidet sich aus konz. heißer wäßr. 
Lösung ölig ab und erstarrt erst beim Umrühren krystallinisch fG., H. ; H. 7 R_). Krusten 
(aus Äther) (G., H.). F: 100—101° (H., R,). Wenig löslich in kaltem Wasser (H., R.). Löst 
sich in jedem Verhältnis in Wasser von 60—70° ((f., H.). Äußerst leicht löslich in Alkohol 
und Äther, leicht in Chloroform, schwer in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (H., 
R. ). — Beim Behandeln mit alkoholischer Kalilauge entstehen Oxykorksäure und deren Äthyl- 
äthersäure (H., R.). Mit Kaliumcyanid entsteht ein Nitril, das beim Kochen mit alkoho- 
lischer Kalilauge Korksäure regeneriert (G., H.). 

a.a -Dibrom-kOTksäuxe C 8 H ia 4 Br 2 = HO a C ■ CHBr* [CH^- CHBr- C0 3 H. B. Durch 
Bromieren von Korksäure in Gegenwart von rotem Phosphor (Gantteb, Hell, B. 15, 149; 
Hell, Remfel, B. 18, 814). — Prismen (aus Wasser). F: 173° (H., R.). In Chloroform, 
Benzol, Ligroin und in kaltem Wasser sehr schwer löslich, leicht in Alkohol und Äther (H., 
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R). — Gibt mit Ag 2 eine schwer krystallisierbare Säure (G., H.). Mit alkoholischer Kali- 
lauge entstehen Di äthoxy korksäure und Subercolsäure C 8 H 10 O 4 (s. u.) (H.> R., B. 18, 818). 
Beim Erhitzen mit konz. Ammoniak und Ammoniumcarbonat auf 120° entsteht a.a'-Diammo- 
korksäure (Neuberg, Neimann, H. 45, 98). 

Subercolsäure 0$H 10 O 4 . B. Entsteht neben Diäthoxykorksäure beim Kochen von 
«.a'-Dibrom-korksäure mit alkoholischer Kalilauge (Hell, Rempel, B. 18, 820). — Pulver. 
Sublimiert bei 225— 230° unter teilweiser Zersetzung und ohne zu schmelzen. — Nimmt direkt 
Brom auf. - MgC 8 H B 4 + 2H 2 0. Blätter. Sehr leicht löslieh in Wasser. - CaC 8 H & 4 . — 
BaC a H s 4 . Blätter. — Ag 2 C 8 H s 4 . Niederschlag. 

a.a'-Bibrom-korksäure-dläthylester C 12 H 20 O 4 Br 2 = C 2 H 5 -0 2 C-CHBr- [CH a ] 4 'CHBr- 
€0 2 -Carls- B. Durch Bromieren der Korksäure und Umsetzung des Rohbroiuids mit Alkohol 
(WillstIttee, B. 28, 665). — öl. Kp a6 : 233—236° (korr.). — Mit Natrimnäthylat ent- 
stehen Diäthoxykorksäure und wenig Diüxykorksäure. 
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Unsäure C 8 H 14 4 = H0 2 C-CJH{CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH a ^C0 2 H. B. Beim Verseifen der 
Verbindung C s H 5 -O a C-C(CH 3 )(CX)-CH 2 -CH a -CH t -CH(CO s -C s H 6 ) s mit l Vol. konz. Schwe- 
feisäure + 1 Vol. Wasser (Zeltnsky, Generosow, B, 29, 730). Bei der Reduktion von 
o-Kresotin&jäure oder besser Dibrom-o-Kresotinsäure mit Natrium und Amylalkohol (Ein- 
horn, Ehret, A. 295, 175; D. R. P. 90556; C. 18971, 1006), Bei der Reduktion von a- 
Oxy-uvitinsäure (Einhorn, Ehret, A. 295, 175). Bei der Oxydation von Isocampher durch 
Permanganat, Ohromsäure oder Salpetersäure (A^geli, Rimini, Q. 26 II, 34, 517). Beim 
Kochen von l-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester mit methylalkoholiacher 
Kalilauge (Dieckmann, A. 317, 108). — Kristallinisch. F: 57-58° (Z., G.). Kp 15 : 223° 
bis 224° (Z,, G.). Elektrolytische Dissoziationskonst ante k bei 25°: 3,15 Xl0~ 5 (Z., G.)- — 
Beim Destillieren mit Ätzkalk entsteht l-Methyl-cyclohexanon-(2) (Z., G.). — CaC s H ia 4 , 
Wird aus der konz. Lösung durch absoluten Alkohol gefällt (E., E.). 

Diäthylester C 12 H 2B Ü- 4 - CaH^OaC-CHlCH^CH^CHa-CHa'CH^CO^C^. B. 
Beim Kochen von l-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester in Alkohol mit 
Natriumäthylat (Dieckmann, B. 33, 2683; A. 317, 108). Aus a-Methyl-pimelinsäure, Alkohol 
und konz. Schwefelsäure (Einhorn, Ehret, A. 295, 178). — Öl. Kp 23 : 132 — 137* (E., E.). 
Kp 12 : 140° (D.). — Liefert bei der Einw. von Natrium den (nicht rein erhaltenen) 1-Methyl- 
cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(3)-äthylester (D, A. 317, 108). 

3. 2-Methyl$mire-het>tan$mire-(])* Hevcan-a.a-dicarbonsiiurei n-Amyl- 
malonsmtre C 8 H 14 4 == CH 8 -CH 2 -OH g -CH a -CH 8 'CH(00»H) a . B. Durch Kochen von 
«-Brom-önanthsäureäthyle&ter mit Kaliumcyanid und wäßrigem Alkohol und Zerlegen des 
Produktes mit Kalilauge (Hell, Schule» B. 18, 626). — Priemen. F: 82*. Sehr leicht lös- 
lich in Wasser, Alkohol und Äther. Zerfällt bei 140° in COo und Önanthsäure, .— Ag,C 8 H ia 4 . 
Flockiger Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 180 5 0,089 Tle. Salz. — CaC a Hj ä 4 . 
Krystallpulver. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 0,044 Tle. Salz. - SrC 8 H 12 4 . 100 Tle. 
Wasser lösen bei 16 Ö 0,091 Tle. und bei 100° 0,074 Tle. Salz. - BaC 8 H la 4 . Krystal- 
linische Flocken. 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,603 Tle. und bei 100° 0,66 Tle. Salz. - 
OdC 8 H 12 4 . 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 0,0173 Tle. Salz. - PbC g H 12 4 . Feinkörniger 
Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,008 Tle. Salz. 

4. 3^ Met/t tfl-heptan dis/ht re, ß~]Sletfay l-pentu n-a.s-dU'ftrbon&iiui'e* ß-Me- 
thyl-pimefinsäure C § p 14 4 = HO 2 0-[CH a ] 3 -CH(CH 8 )-CH 2 -CO 2 H. B. Durch Reduktion 
von Dihrom-m-kresotinsäure mit Natrium und Amylalkohol (Einhorn, Ehret, A. 295, 
180; D. R. P. 90556; C. 1897 I, 1006). — Krystallinisch. F: 48-50°, Unzersetzt destillier- 
bar. Leicht löslich in Alkohol usw., außer in Ligroin. — Beim Erhitzen mit Kalk entsteht 
l-Methyl-cyclohexanon-(3). — CaC 8 H lä 4 . Blättchen. 

Diäthylester C ls H ag 4 = C a H s ~O a C* [CH g ] a -CH(CH 3 ) -CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 . Öl Kp 25 : 
155—160° (Ei., Eh., A. 295, 180). — Gibt bei der Einw. von Natrium eiu Gemisch von 
l-MethyI-cyclohexanon-(3)-carbonsäure^(4)-äthvlester und l-Methvl-cyclohexanon-(3)-carbön- 
säure-(2)-äthylester (El., Klages, B. 34, 3793). 

5. 3-Methylsmire-heptansätire-(l), tfeüean-a.ß-dicat'boit säure, Btttylbem- 
Meinsäure C 8 H J4 4 = CHg-CHaCHa-CHa-CHfOOaHJ-CH^CO^. B. Durch Reduktion 
von Propylitacon säure mit Natriumamalgam (Fittig, Schmipt, A. 256, 107). Durch 
Reduktion von Butylmaleinsäure oder Butylfumarsäure mit Natriumamalgam (Fittig, Ficht - 
ler, -.4. 304, 254). — Kry&tallwarzen (aus Wasser). F: 81° (F., S.), 
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6. 3-Methyl8äure-heptan8äure-(7) 9 Hexan-a.$-dicarbon8äure 9 a-Äthyl~ 
adipinsmire C 8 Hj 4 4 = CaHs-CHtCOaHJ-CHaCHa'CHa-CO^. B. Aus 3.3-Dimethyl- 
säure-heptansäure-(7) durch Destillation im Vakuum (MontemarTLni, G. 26 II, 285) oder 
durch Erhitzen auf 170—210* (Lean, Lees, Soc. 71, 1067). Beim Kochen der (5-Cyan-önanth- 
säure (s. u.) mit wäßr. Kalilauge {Best, Thorpe, Soc. 95, 713). — Krystalle. F: 48° (Mellob, 
Soc. 79, 131), 48-50° (L., L,), 49° (B., Th.). Kp 20 : 225-226° (Mo.). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 24,2°: 4,15 x 10~ 5 (Me. ; Soc. 79, 131). — Bei der Oxydation mit 
Chromsäuregemisch entsteht Bernsteinsäure (Mo.), 

3-Mononitril, d-Cyan-önanthsäure C 8 H, 3 O s ]S T = C 2 H 5 - CH(CN) ■ CH 2 -CH 2 - CH 2 - C0 2 H, 
B. Durch Verseifen von l-Äthyl-I-eyan-cyciopentanon-(2) mit alkoholischer Kalilauge 
(Best, Thorpe, Soc. 95, 713). — Zähes Öl. — AgC s rI 12 2 N. Krystalliniseher Niederschlag. 

7. 4-MetKyl-heptandteäiive, y-Methyl-pentan~a.e-dicarbonsätu'e t y-Me- 

thyl-pimelinsäiue C 8 H 14 4 = CH s -CH(CH 3 -CH 2 -C0 2 H) 2 , B, Bei der Reduktion von 
Dibrom-p-kresotinsäure mit Natrium und Amylalkohol (Einhorn, Ehbet, A. 295, 185; 
D. R. P. 00556; C. 1897 1, 1006). — F: 56-57°. Leicht löslich in Alkohol usw. Destilliert 
unzersetzt. — Liefert bei der Destillation mit Kalk 1 -Methyl- cyclohexanon- (4). — CaC s H 12 4 . 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol. ■ 

DiäthyleBter C 12 H sa 4 = CH 3 'CH(CH a CH*-C<VCoH 5 ) 3 . Gelbliches Öl. Kp 31 : 
160-167° (Ei.» Eh., A. 295, 185). 

8. 4-Methylsätire-lieptanHänt'e f He/&a l ifa-a r .y-divavbonMiuve* a-^ropyl-glu- 
tarsäure C 8 H 14 4 -= CHgCHa-CHaCH^O^Hi-CHa *CH a -CO*H. B. Durch Verseifung 
von Hexan-a y y-tricarbonsäuretriäthylester mit siedender Salzsäure (MelLor, Soc. 79, 
129), — Krystalle (aus Wasser). F: 66—68°. Elektro! y tische Dissoziationskonstante k 
bei 24,4°: 5,86xl0~ 5 . 



9. 2.2-Di7nethyl-JiejcundiS(iure, S-3Tethyl-pentan-a+d-dirai'bonsäure f a^a- 
IHmethyl-adipinfiäure C 8 H 14 4 = H0 3 C-C(CHg) a -CH 3 -CH a -CH a -C0 2 H (s.auch S.701, 
No.2l). Zur Konstitution vgl. : Tiemann, £.33, 3707. — B, Aus Geronsäure HO ä C-C(CH 3 ) 2 - 
CH s -CH 2 -CH 2 -CO*CH 3 (Syst. No. 281) durch XaBrO (Tiemani*, B. 31, 860; Rupe, Lieck- 
TENHAir, B. 41, 1284). In geringer Menge neben a a-Dimethyl-glutarsäure bei der Oxy- 
dation des gewöhnlichen lonons (Tiemanw, B, 31, 859, 862) oder des /3-Ionons mit Kalium- 
permanganat (Tiema^N, B, 31, 873). Beim Erhitzen von 2.2-Dimethyl-5-methylsäure- 
hexandisäure auf 180-200° (Blajtc, Bl. [3] 23, 279; 33, 893; C. r. 139, 67). Man kocht 
den Triäthylester der 2.2-Dimethyl-5-methylsäure-hexandisäure mit Salzsäure, dampft die 
erhaltene Lösung zur Trockne ein und erhitzt den Bückstand auf 180—190° (Bl., G. r, 142, 

(CH a ),C— CO - -O 
1085; BL [4] 3, 287). Durch Erhitzen des Lactons " mit Kaliumcyanid 

GUg* CH_2*C.ti 2 
im geschlossenen Rohr auf 270° und Verseifen des Kondensationsproduktes mit wäßr. Kali- 
lauge (Bl,, ö. r. 138, 580; Bl [3] 33, 889). — Krystalle (aus Ligroin und Benzol oder aus 
Wasser). Nadeln (aus Chloroform + Petroläther). F: 87—88° (T., B. 31, 873; Bl., Bl 
[3] 23, 280), 89—90° (Crossley, Renotif, Soc. 89, 1555). Leicht löslich in den üblichen 
Lösungsmitteln (T., B. 31, 860). Ist in Wasser, das mit Chlorwasserstoff gas gesättigt ist, 
weniger löslich als die ß ß-Dimethyl-adipinsäure (C, R., Soc. 89, 1553). — Gibt bei der Oxy- 
dation a. a-Dimethyl-glutarsäure (T., B. 31, 860). Beim Kochen mit Acetylchlorid ent- 
steht ein Anhydrid C 6 H lä O a (Bl., BL [3] 33, 893). Gibt mit Resorcin und konz. Schwefel- 
säure eine braunrote Lösung, die sich auf Zusatz von Katronlauge himbeerrot färbt und grün 
fluoresciert (C„ IL, Soc. 89, 1555). - Ag 2 C 8 H 12 4 (Bl., BL [3] 23, 279). - Kupfer- 
salz, Schwer löslieh {T. s B. 81, 860). 

Diäthylester C ia H 22 4 = CjJfsOaC *C(CH 3 ),'CH B -CH a -OH 2 -COo-G a H B . Flüssig. 
Kp ls : 148° (Blajcto, C. r. 146, 77). 

10. 2-Metfiyl-2-niethyl8äitre-he'xanHäu**e-(l) , He&an-ß.ß-dicavbonsmire* 
Methyl-butyl-malonsätire C 8 H 14 4 = CH 3 -CH a CH a CH 2 -C(CH 8 )(C0 2 H) 2 . B. Durch 
Verseifen des Dimethyl- oder Diäthylesters (Rasetti, Bl [3] 33, 688). — Nadeln (aus Benzol 
-f Petroläther). F: 99—101° Löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — CuC s H l2 4 + 
lV 2 H a O. Blaues Krystallpulver. — BaC 8 H 12 4 +H 2 0. 

Dimethylester C l0 H la O 4 = CH s -CH a *CJrT 2 'CE a -C(CH ? )(C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Ausn-Butyl- 
jodid und der Natriumverbindung des Methylmalonsäuredimetbylesters (Rasetti, Bl [3} 
33, 688). — Kp: 219—221°. 
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DiäthylesteLT C 1B H aa 4 = CH 3 -CH 2 *CH 2 -CH 2 -C(CH3)(C0 3 -G 2 H 5 ) a . B. Aus n-Butyl- 
jodid und der Natriumverbindung des Methylmalonsaurediäthylesters (Rasetti, Bl. [3] 33, 
687). - Kp: 235,5-237,5°. 

IL 2,3-T>imethyl-he!€andi8äure f y-Methyl-pentan-a.S-dica.rbonsäure, a,ß- 

mmethyl-adipinsäure C 8 H l4 O t = H0 2 C-CH 2 'CH 2 *CH(CH 3 )-CH{CH 3 )-C0 2 H. B. 
Durch Erhitzen von 2.3-Dimethyl-2-methylsäure-hexandisäure auf 200° (Xoyes, Cos, Am. 
Soc. 25, 1096). - Öl. - Ag 2 C s H 12 4 . 

12. 2-Methyl-3-wiethylsäure-lieoca,'n$fiui*e-(l) , Heoean-ß.y-dicarbotisäure,. 

a-Methyl-a'-propyl-bernsteinsäure C 8 H 14 4 = CH 3 'CH a *CH2-CH(CO a H)-CH(CH 3 )* 
TO a H. 

a) Hochschmelzende Form, „trans-a-Methyl-a'-propyl-bernsteinsäure" 
C 8 H 14 4 «CHa-OHj-CHj-CHtCOaHl-CHtCHJ-COaH. B. Durch Kochen des aus Natrium- 
propylmalonester und a-Brom-propionsäureester entstehenden Esters CH 3 *CH 2 *CH 2 -C(CO a - 
C2H 5 ) 2 *CH(CH 3 )-CÖ 2 -C 4 H 6 mit einer konz. Lösung von Natriumhydroxyd (Tschugajew, 
Schloesin&ER,, 3$. 36, 1264; G. 1905 1, 536). Entsteht neben der niedrigschmelzenden 
Form, wenn man a-Methyl-a'-propyl-a'-eyan-bernsteinsaurediäthylester mit alkoholischer 
Kalilauge verseift und das Reaktionsprodukt mit 50%iger Schwefelsäure kocht; man 
destilliert das hierbei erhaltene Gemisch der beiden atereoisomeren Säuren mit Wasser- 
dampf, wobei das Anhydrid der niedrigschmelzenden Säure übergeht (Bone 3 Sprankling, 
$oc. 77 ? 1302). Bei der Reduktion des Methyl propylmaleinsäureanhydrids mit Zinkstaub 
und Essigsäure auf dem Wasserbade, sowie mit Natrium- oder Aluminmniamalgam in saurer 
Lösung (KÜSTE&, Haas, A. 346, 21). Bei der Reduktion des Methylpropylmaleinsäure- 
anhydrids mit Zinkstaub und verdünnter Schwefelsäure auf dem Wasserbade, neben 
geringen Mengen der niedrigschmelzenden Säure (Küster, H, 55, 513). Beim Erhitzen der 
niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-propyl- bernsteinsäure mit konz. Salzsäure im geschlossenen 
Rohr (B., Sp). - Tadeln. F: 156-157° (Tsoh., Sch.), 158-160° (B., Sp.)- Sublimiert 
bei vorsichtigem Erhitzen (Tsoh., Sch.). Leicht löslich in Äther* Alkohol und heißem Wasser, 
weniger in kaltem Wasser und Chloroform; unlöslich in Benzol (K, H.). In Wasser weniger 
löslich als die niedrigschmelzende Säure (B., Sp.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
3,35 X 10^* (B., Sp. ). — Geht beim Kochen teilweise in die niedrigschmelzende Säure über 
(K., H. 55, 514). Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180* 
erfolgt vollständige Umwandlung in das Anhydrid der niedrigschmelzenden Säure (B., Sp.). 
Gibt beim allmählichen Eintragen in heißes Acetylchlorid ein flüssiges Anhydrid, das 
mit Wasser die hochsehmelzende Säure zurückbildet (B. t Sp.). Liefert eine Anilsäure vom 
Schmelzpunkt 166-167° (B., Sp.). - Ag 2 C 8 H 13 4 (B., Sp.). 

b) Xiedrigsclimelzcnde Form, „cis-a-Methyl-a'-propyl-bernsteinsäure" 
C 8 Hi 4 4 = CH 3 'CH 2 *CH 2 -CH(CO a H)CH(CH 3 )-CO a H. B. Beim Kochen dej hochschmel- 
zenden a-Methyl-cc'-propyl- bernsteinsäure (Küster, H. 55, 514). Das Anhydrid der niedrig- 
Schmelzenden a-Methyl-a'propyl-bernsteinsäure entsteht beim Erhitzen der hochschmelzenden 
säure mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180° (Bone, Spbankxino, Sog. 
77, 1303). Weitere Bildungsweisen der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-propyl-bernstein- 
säure s. bei der hochschmelzenden Säure. — Krystalle (aus Benzol). F: 92—93° (B., Sp.; K). 
Leicht löslich in Wasser (B., Sp.). El ektroly tische Dissoziationskor staute k: 2,71 X 10"* 
(B., Sp.), — Geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr teilweise in die 
hochschmelzende Säure über (B., Sp.). Gibt ein flüssiges Anhydrid und eine Anilsäure vom 
Schmelzpunkt 82—84° (B., Sp.). — Ag 2 C 8 H 12 4 (B., Sp.). 

13. 2~Meth yl-3-methylsütt re-Uejcan sänre-fG), ö-Metht/l-pen tan -a.y-dicat'~ 
bonsäuw a-I*opropyl-glutarsäure C s H u 4 = (CH 3 ) 2 CHCH(C0 2 H)CH a CH 2 - 

CO a H. 

a) Aktive a-Isopropyl-glutarsäure aus aktivem, J-Methyl-3-isopvopyl- 
cycloj?entanon-(2) C s H 14 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 H)-CH 2 'CH 2 -C0 2 H. B. Beider Oxy- 
dation des (aus Benzyhdenmenthon erhältlichen) optisch aktiven 1 -Methyl- 3-isopropyl- 
cyclopentanons-(2) mittels siedender 25%iger Salpetersäure (Martine, A. eh. [8] 3» 95). 
— Farblose Krystalle. F: 94—95° (M.). Ist schwach rechtsdrehend (Blanc, Priv. -Mitteilung ; 
vgl Bi-., Bl [3] 33, 905). 

b) Aktive a-Jsopropyl-glxttavHauve aus aktiver a-Oocy-ß-i&opropyl-adi- 
plnsäure C 8 H 14 4 ^ (CH 3 ) 2 CH*CH(CO a H)-CH s -OH 2 C0 3 H {unbestimmt, ob optisch 



698 DICÄRBONSÄUREN C n H 2 n-2 4 . [Syst. So. 177. 

identisch mit der sub a aufgeführten Säure). B. Durch Oxydation von aktiver a-Oxy- 
ß-iaopropyl-adipinsäure (aus Eucalyptus -Phellandren) mit Bleisuperoxyd (Semmler, B. 
36, 1751). - F: 94-95°. 

c) Inaktive a-Isopropyl-glutarsäure C 8 H 14 4 = (CH 3 ) 2 CH'0H(CO 2 H)-t < H 2 -CH 2 ' 
C0 3 H. B. Durch Erhitzen von d-Methyl-pentan-a y y-tricarbonsäure (CH 3 ) 2 CH-C(CÖ 2 H) 2 ' 
CHg-CHa-CÖgH (Pebkin, Soc. 69, 1495). Entsteht neben ß-Isopropyl-glutar säure, wenn 
man Isopropylbernsteinsäureanhydrid mit Natrium und absolutem Alkohol reduziert, das 
so entstehende Gemisch von a- und /Msopropyl-butyrolacton mit Kaliumcyanid erhitzt 
und das Reaktionsprodukt mit Kalilauge verseift (Blanc, Bl. [3] 33, 904). — Prismen (aus 
heißem Wasser}. F; 94—95° (P.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, ziemlich leicht löslich in 
Benzol, fast unlöslich in Petroläther (R). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
24,4°: 5,55xl0- 5 (Mellor, Sog. 79, 129). - Ag 3 C 8 H 12 4 (P.). 

Diäthylester C 12 H 22 4 = (CH 8 ) 2 CH-CH(CO a -C 2 H ? )-CH B -CH a -C0 2 -C B H 5 . B. Aus 
inaktiver a-Isopropyl-glutar säure und absolutem Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefel- 
säure (Perkin, Soc. 69, 1496). — Flüssig. Kp 4B : 158-160°. 

d) JPräparate von a-Isopvopifl-(flut€ir$f'mre 9 die der Herkunft nach op- 
tisch aktiv sein könnten^ deren optisches Verhalten aber nicht fest f/estellt ist. 

a-Isopropyl-glutarsäure aus Isocampher C 8 H 14 4 = (CH S ) 2 OHCH{C0 2 H)CH 2 > 
0H 2 -CO a H. B, Beim Schütteln von Isocampher, verteilt in kalihal tigern Wasser, mit Per- 
manganatlösung (Angelt, Rimini, G. 26 II, 42, 517; C. 18971, 417; Riairai, B. A. L. [5] 
9 1, 161). — Krystalle (aus Wasser). F: 96°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
5,25 xlO -5 . — Bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht Bernsteinsäure. 

a-Isopropyl-glutarsäure aus Dihydropulegenon C 8 H 14 Ü 4 = (CH 3 ) 2 CH*CH 
(C0 2 H)-CH 2 -CH 2 C0 3 H. B. Bei der Einw. von Xatriumhypobromit auf die a-Isopropyl- 
y-aceto-buttersäure (CH 3 ) 2 CH-CH(CO 2 H)-0H 2 -CH 2 -CO-CH 3! welche bei der Oxydation von 
Dihydropulegenon C 3 H 16 mit Permanganat entsteht (Wallach, Collmann, Thede, A. 
327, 139). - Krystalle (aus Wasser). F: 94— 95 ö . Leicht löslich in Wasser. — Ag 2 C 8 H 12 4 . 

a-Tsopropyl-glutarsäure aus Dihydrocamphoketon C 8 H 14 4 — (CH 3 ) 2 CH-CH 
(C0 2 H)-CH 2 -CH 2 -C0 3 H. B. Bei der Oxydation von Miydrocamphoketon C 9 H 16 (aus 
Camphersaure) mit Salpetersaure (Okossley, Ferkln, Soc. 73, 30). — Krystalle. F; 94°. 

a-Isopropyl-glutarsäure aus Dihydrocampherphoron C 8 H 14 4 = (CH 3 ) a CH- 
CH(CO s H)'CH a -CH 3 -CO a H. B. Durch Oxydation der durch Abbau von Dihydrocampher- 
phoron C 8 H ia O (aus Campherphoron) mit Permanganat entstehenden a-Isopropyl-y-aceto- 
buttersäure mittels Katriumhypobromits (Semmler, B. 37, 239). — Krystalle. F: 95° (S,). 

a-Isopropyl-glutarsäure aus Buecoeampher C a H u 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 H)' 
CH 2 -CH 2 C0 2 H. B, Bei der Einw. von Natriumhypobromit auf die a-Isopropyl-y-aceto- 
buttersäure, welche bei der Oxydation des Buccocamphers mit Ozon entsteht (Semmler, 
Mc Kenzie, B. 39, 1164). - F: 94-95°; Kp 10 : 202-205°. - Ag 2 C 8 H 13 4 . In Wasser 
schwer löslich. 

14. £.4-I)iiiietht/l*he<tandi8<iiire , ß-Methyl-pentan-a.ö-dicarbon$äure , 

aM'-Dintethyl-adipinsmue C 8 H 14 4 = HOBC-CHpH-J-CHB-CHtOHJ-CHB-COjH. 
Rechtsdrehende Form C 8 H 14 O 4 -=HO 2 CCH(0H 3 )CH 2 CH(CH s ) CH 2 -CO a H. B. Durch 
Verseifen des rechtsdrehenden 1.4-Dimethyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylesters, 
zuerst mittels Natriumäthylats bei 170°, darauf mittels Kalilauge (Haller, Desfontaines, 
C. t. 140, 1206; vgl. Desfostaines, C. r. 138, 210), - F: 80°; Kp 18 : 214-216°; [a] D : 
+ 4°44' (0,2111 g Substanz, gelöst in 10 cera Alkohol) (H., D.). 

15. 4-Methyl-2~niethyl8äuve-hexans(htre-(lJ ? y-Met7iul-pentan-a.a-dicar- 

bonsaure C e H 14 4 - CsH 5 -CH(CH 9 ) CH 2 -CH(CO ä H) 2 . Aktive Form, akt.-Amyl- 
malonsäure C 8 H 14 4 = C2H 5 -CH(CH s )-CH 2 -CH(CO a H) 2 . 

Diäthylester C ia H 2a 4 = C 2 H 5 -CH(CH 3 )-CH 2 -CH(C0 3 -C 2 H 5 ) 2 . D». t : 0,9665; Kota- 
tionsdispersion : Walden, Ph, Gh. 55, 11. 

16 . :£-Methyl-4-methij Isrm re-heocansmire-(l) , Hexan-ß. d-dicarbonsüure* 
<x-Methyl-a'-äthyI-4jlutarsäure C 8 H 14 4 = H0 2 C <CH(CH 3 )'CH 2 *CH(C 2 H 5 )-C0 2 H. 
Zur Konstitution vgl.: Bischöfe, Mintz, B. 23, 3410; B., B. 24, 1053; sowie ferner: B., Wal- 
len, Ji. 23, 1950: W., PA. Ch. 8, 488. Existiert in zwei diastereoisomeren Formen. 
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B. Beide Formen entstehen nebeneinander, wenn man den Triäthylester der 2-Methyl- 
4.4-dimethylsäure-hexansäure-(l) mit alkoholischer Kalilauge verseift und ans der erhaltenen 
Tricarbonsäure Kohlendioxyd abspaltet (Bischott, Mintz^ B. 23, 652; B., B. 24, 1053). 
Beide Formen werden erhalten, wenn man den Tetraäthylester der 2-Methyl-2Ä4-trimethyl- 
säure-hexansäure-(l) mit alkoholischer Kalilauge verseift und aus der erhaltenen Tetra - 
carbonsäure Kohlendioxyd abspaltet (B., B. 24, 1056). Man trennt die beiden Säuren durch 
fraktionierte Krystallisation aus Wasser (B., M., B. 23, 652; B., B. 24, 1054). 

a) Hochschmelzende a-Methyl-a' -äthyl-glutarsäure, Paramethyläthyl- 
glutarsäure C 3 H 14 4 = H0 2 CCH(GH a )-CH a *CH(C 2 H 5 )C0 2 H. Feine Nädelchen (aus 
Wasser). F: 105 fl (B., M., B. 23, 652; B., B. 24, 1054). Sehr leicht löslich in den meisten 
Solvenzien, weniger in kaltem Wasaer und Ligroin, unlöslich in Schwefelkohlenstoff und 
Xylol, sonst leicht löslich. Ist in Wasser etwas schwerer löslich als die niedrigschmelzende 
Form (B,, B, 24, 1054). Eiektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,9xl0~ 5 (B., 
W., B. 23, 1956). 

b) Niedrigschmelzende a-Methyl-a'-äthyl-glutarsäure, Mesomethyläthyl- 
glutarsäure C 8 H 14 4 = H0 2 C-CH(CH 3 )-CH 2 -CH(C 2 H 5 )C0 2 H. Nadeln {aus Wasser). 
F: 61° (B„ B. 24, 1054). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 25: 5,7 xlO" 5 (B., 
W. ; B. 23, 1956), 5,6x10-* (W., PK Ch, 8, 488). 

17. £-Methyl-£-methtflsäiire-he3cmisäure-(1>)* §-Methyl-pe*itan-a.ß-dicm'- 
honaätire, Isobutylbeim steinsäure C a H 14 4 = (CH 3 ) a CH-CH 2 -CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. 

B. Durch Hydrolyse von Acetylisobutylbernsteinsäurediäthylester mit verdünnter Salz- 
säure (Bentlet, Pekkis, Soc. 73, 50). Durch Einw. von Monochloressigsaureäthylester 
auf Natrium- Isobutylmalonsäureester, Verseilung und CO 3 - Abspaltung (B., P., Soc. 73, 63). 
Aus Isobutylläviilinsäure durch Oxydation mit Kaliumhypobromit (B., F., Soc. 73, 52). 
Durch Reduktion von Isobutylfumarsäure mit Zink und verd. Schwefelsäure (Demaä^ay, 
.4. ch. [5] 20, 494; Waxden, B. 24, 2037, 2038). Aus Isopropylitaconsäure, Isobutylmalein- 
säure oder Isobutylfumarsäure durch Reduktion mit Xatriumamalgaro (Frrao, BuitWELL, 
A. 304, 270). Durch Erwärmen von Isobutyläthantricarbonsäure auf 160° (FiTTicr, Thron, 
A. 304, 285; Hjelt, jB. 32, 529). — Rhombische (Stuueb, A. 304, 271) Krystalle. F: 
103-104° (D.), 107-108°(F., B.), 109° (B., R), 105° (aus Benzol), 107° (aus Wasser) 
(Hj.). Leicht löslich in Wasser, Äther und Alkohol, schwer in Chloroform. Verliert bei 
150° Wasser (B., P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 23°: 8,82 x 10 ^ 5 (Wanden, 
JB. 24, 2037). — Durch Oxydation mit KMn0 4 entsteht Isopropylisoparaconsäure (F., B.). 
— Das Anhydrid ist flüssig (Hj.). — CaC 8 H lo 4 . Schwer löslich. — BaC 5 H ia 4 . Leicht 
löslich (Hj.). 

18. 2*5-l>intethyl-hejcandhsüurej Hejcati-ß.E-dicarbonsmii i e f a*a f -I>imethyl- 
adipinsäure C a H 14 4 = HO a 0CH(CH 3 )-CH a CH 2 -CH(CH 3 )-CO 2 H. Existiert in zwei 
diastereoisomeren Formen. 

B. Beide Formen werden nach den folgenden Verfahren nebeneinander erhalten; Man 
erhitzt festes oder flüssiges 2.5-Dibrom-hex:an mit Kaliumcyanid in wäßr. alkoholischer 
Lösung im geschlossenen Rohr auf 100° und verseift das Reaktionsprodukt durch Kochen 
mit 20%iger alkoholischer Kalilauge (Mohr, B. 34, 808). Beim Erhitzen von 2,5-Dimethyl- 
2.5-dimethylsänre-hexandisäure auf 180° (Kttzing, B. 27, 1580) oder beim Erhitzen des 
Tetraäthyl esters dieser Säure mit verdünnter Schwefelsäure (Lean, Soc. 65, 1005). Beim 
Kochen von a.a'-Dimethyl-a a'-dicyan-adipinsäure-diäthylester mit verdünnter Schwefel- 
säure (Zelinsky, B. 24, 3998). Beim Kochen von L3-Dimethyl-l-cyan-cyclopentanon-(2)- 
carbonsäure-(3)-äthylester mit alkoholischer Kalilauge entsteht in überwiegender Menge 
die hochschmelzende Säure neben sehr geringen Mengen der niedrigschmelzenden (Best, 
Thorfe, Soc. 95, 707). — Zur Trennung der beiden Säuren kann die fraktionierte Krystal- 
lisation des Gemisches aus Wasser dienen; hierbei scheidet sich im wesentlichen die hoch- 
schmelzende Säure zuerst aus (Zelinsky, B. 24, 3999). Oder man zieht das Gemisch mit 
einer ungenügenden Menge kalten Wassers oder Äthers aus, wobei hauptsächlich die niedrig- 
schmelzende Säure in Lösung geht (Momt, B. 34, 811). Oder man trennt durch fraktioniertes 
Fällen aua der ätherischen Lösung mit hochsiedendem Petroläther (Mohr, JB. 34, 811). 

a) Hochschmelzende a.a'-Dimethyl-adipinsäure C 8 H 14 4 = HO a CCH(CH 3 )- 
CH 2 -CH 2 CH(CH 3 )C0 2 H. Bildung ans der niedrtgschmelzenden Form: Beim Erhitzen der 
niedrigsehmelzenden Form mit Wasser oder mit Wasser und etwas Ammoniak im geschlossenen 
Bohr (Mohr, B. 34, 813). Beim Erhitzen mit Wasser und Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 200° (Zelinsky, J3. 24, 4004). — Prismen (aus Wasser) (B., Th.). Krystallogra- 
phisches: Z., B. 24, 4001. F: 140-141°; Kp; 320-322° (Z., B. 24, 4001). 100 Tle. 
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Wasser lösen bei 22° 0,5664 Tle. Säure (Z.). Schwer löslich in Äther und Chloroform (Z.): 

- Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj bei 25°: 4,2xlÖ~ 5 (Z.. 
B. 24, 4002). Elektrolytische Disaoziationskonstante der zweiten stufe k fl bei 25°: 1,7 x 10 * 
(Smith, Ph. Gh. 25, 238). Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr mit Wasser oder mit 
Wasser und geringen Mengen Basen, wie Ammoniak, Piperidin, Anilin, teilweise in die niedrig- 
schmelzende Form über (Mohr, B. 34, 813). - Ag 2 C a H 12 4 . Krystallinisch (Z., B. 24, 4000). 

b) Niedrigschmelzende a.a'-Dimethyl-adipinsäure C 8 H 14 4 = H0 2 C-CH(CH 3 )- 
CH a 'CH 2 'CH(CH 3 )*C0 2 H. Bildung aus der kochschmelzenden Form: Beim Erhitzen der 
hochschmelzenden Form mit Wasser oder mit Wasser und geringen Mengen Basen, wie Ammo- 
niak, Kperidin, Anilin im geschlossenen Rohr (Mohr, B. 34, 813). — - Krystalle (aus Wasser). 
Krystallographisches: Z., B. 24, 4001. F: 74-76°; Kp: 320-322° (Z.), 100 Tle. Wasser 
lösen bei 15° 6,7 Tle. Säure (Z.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (Z. ). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k t bei 25°: 4,2xl0~ 5 (Z., B. 24, 4002). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 1,7 xl0 — fi (Smith, 
Ph. Gh. 25, 238). — Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr mit Wasser oder mit Wasser 
und etwas Ammoniak teilweise in die hocnschmelzende Form über (Mohr, B. 34, 813). 
Geht beim Erhitzen mit Wasser und Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 200° in die hoch- 
schmelzende Säure über (Zelinsky, B. 24, 4004). — Ag 3 C g H u 4 . Krystallinisch (Z.* jG. 
24, 4000). 

c) Derivat der a.a'-Dhnethyl-adipinsäure, dessen sterische Zugehörigkeit- 
unbestimmt ist. 

Mononitril der a.a'-Dimethyl-adiphisäiire , a -Methyl- <5-cy an- capronsäure 
C 8 H 13 2 X = H0 2 C'CH(CH 5 )'CH a -GH 2 -CH(CH s )-CK. B. Beim Erhitzen der Säure (HO,CU 
C(CH S )-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CN auf 170° (Best, Thorpe, Sog. 95, 706). - Zähe Flüssig- 
keit. — AgCgH^O^N. Radeln (aus Wasser). 

19. 5-Methy 1-%-methyfamt re-hexansmi re-(l), ö-3iethyl-pentnn-a.a-dicar- 
boiisäure, l8oamylmal<msani>e CgHiÄ = (CH ? ) 2 CH- CH 3 -CH 2 -CH(C0 2 H) 3 . B> Beim 
Kochen dea entsprechenden Diäthylesters (s. u.) mit konz. Kalilauge (Paal, Hoitmakk, 

B. 23, 1497). Bei der Destillation des entsprechenden Amidnitrils (s, u.) mit Baryt- 
wasser im Wasserdampf ström (Piccinini, C> 1904 1, 879). — Nadeln (aus Benzol -f- Ligroin). 
F: 93°(Zers.) (Paal, Hoiitmänn), 98° (Massol, C. r. 127, 527; Pi.), 100 ccm wäßr. Lösung 
enthalten bei 0° 38,5 Tle., bei 50° 83,4 Tle. Säure (Massol, Lamouroux, C. r. 128, 1000). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester und heißem Benzol, sehr schwer in Ligroin (Pa.> 
H.). Neutraliaationswärme: M., C. r. 127, 526. — KaCgHjgO^. Bildungswärme: M-, C.r. 
127, 527. Wird erst beim Erhitzen auf 130—135° im Wasserstoffstrom wasserfrei (M.). 

- Ag 2 C 3 H ls 4 . Amorph (Pa, H.). - CaC 8 H 12 4 , Amorph (Pa, H.). 

Diäthylester C 12 H 22 4 = {Cn^CHCU^CH^aiiCO^C^)^ B. Aus Natrium- 
malonsäurediäthylester und iMoamylbromid in Alkohol auf dem Wasserbade (Paal, Hoff- 
mann, B. 23, 1496). Aus Isoamylmalonsäure und Alkohol mittels HCl (P., H. 7 B. 23, 1496). 

- Öl. Kp: 240-242° (Pa., H.)- 

Di-akt.-amylester C Ia H 3a 4 = (CH 8 ) a GH-CH a -CH 2 -CH[CO,-rH^CH(CH 3 )-C 9 H s ] a . 
Drehungsvermögen: Walden, 3K. 30 , 767; C. 1899 1, 327. 

.Diamid C^HjßOsNa^ (CH 5 ) a CH-CH 2 -CH 3 -CH(CO XH 2 ) 2 . B. Aus dem entsprechen- 
den Diäthylester mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Eohr bei 150° {Paal., Hoit- 
manh, B. 23, 1498). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
schwer in Benzol, unlöslich in Äther und Ligroin, 

Amid-nitril, d-Methyl-a-cyan-capronßäiireamid C & H 14 OK 3 = (CH a ) 2 CH-CH 2 -CHv 
CH(0N)-C0-NH2. JS. Neben Isobutyldicyanglutaconimid bei der Kondensation von Iso- 
valeraldehyd mit Cyanessigsaureäthylester oder Cyanacetamid durch Ammoniak (Guaresghi, 

C. 1903 II, 192). — ISIade^ ( aus verdünntem Alkohol). F: 142,5°. Sublimierbar. Schwer 
löslich in Wasser, sehr leicht in Pyridin. 

20. 3.3-Dimethyl- h txantiisaui *e , ßM-Düitethyl- butan-cuö-dlcfU'bonsäwre,. 

ß.ß-IHm,ethyl-atiiphnsäure C 8 H 14 4 -=H0 2 C-CH g -C(CH 3 )^CH 2 -CH 3 -CO a H (s. auch 
unten Na 21). Zur Konstitution Tgl. Tiemann, B. 33, 3707. — B. Durch NaBrO aus Iso- 
geronsäure {TrEMANN, Schmidt, B. 31, 884). Durch Oxydation von 3-Oxy-l.l-dimethyl-hexa- 
liydrobenzol mit Salpetersäure (Crossley, Renoüe, Soc. 87, 1496). Man erhitzt o-Brom-3.3- 
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dimethyl-pentansäure-(l)-äthylester C 2 H 5 *0*CO'CH 2 *C(CH 3 ) s -CH 2 -CH a Br in alkoholischer 
Lösung in Gegenwart von etwas Natrium Jodid mit Kaliumcyanid und verseift den ent- 
standenen Nitrilsäureester mit 30%iger Kalilauge (Blanc, EL [4] 3, 292). Man erhitzt 

das Lacton 0-CO'CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH a -CH 2 mit Kaliumcyanid auf 275° und verseift dann 
das Reaktionsprodukt (Blasto, C r, 139, 802; BL [3] 33, 899). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 86-87° (C, R., Soc. 89, 1555), 87° (T., Sotl, B. 31, 884; Bl„ BL [3] 33, 899). Sehr 
leicht löslieh in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, E&sige&ter, unlöslich in Ligroin (T. s Sch., 
B. 31, 884). Ist in Wasser, das mit Chlorwasserstoffgas gesättigt ist, etwa 10— 12 mal leichter 
löslich als die a.a-Dimethyl-adipinsäure und kann von dieser durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus chlorwasserstoffhaltigem Wasser getrennt werden (C, R., Soc. 89, 1553). — 
Gibt mit Resorcin und konz. Schwefelsäure eine braunrote Lösung, die sich auf Zusatz von 
Natronlauge dunkel carmoisinrot färbt und schwach violett fluore&eiert [C, R.). — Ag a C s H 12 4 . 
Ziemlich löslich in Wasser (T., Sch„ B, 31, 884). 

21. gem.-Dimethifl-adtpijisnure C 8 H a4 4 aus Tetrahydroeuearvon [identisch ent- 
weder mit aa-Dimethyl-adipinsäure (No. 9) oder mit ß ^Dimethyl-adipinsäure (No. 20)]. 
B. Bei der Oxydation von Tetrahydroeuearvon (Syst. No. 613) mit Kaliumpermanganat, 
neben anderen Produkten (Baeyeb, £. 31, 2024). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 
87—88°. Leicht löslich außer in Benzol und Ligroin. — Kupfer salz. Blaugrüne Prismen. 
— Silber salz. Amorphes Pulver. 

22. 3.3-DimethylsäuFe-hejetm, Mejcan-y.y-iliearbonaüure^ Äthyl-pt'opyl- 
tnalonsäure C 8 H 14 4 - CH 3 -CH 2 -CH2'C(C 2 H 5 }(C0 2 H) 3 . B. Durch Verseifen desDiäthyl- 
esters (s. u.) mit 30%iger Natronlauge (Ras etti, Bl. [3] 33, 684). - Nadeln. F: 117-118°. 
Löslich in Alkohol, Methylalkohol, Äther und Wasser, fast unlöslich in Petroläther. — 
CuC s H 12 4 H-lV 2 H 2 0. Grime Krystalle, - BaC 8 H 12 4 + H 2 0. Blättchen. 

Dimethylester C 10 H 18 O 4 = CH 3 -CH 2 -CH a *C(C 3 H 5 )(CO a -CH 3 ) 2 . iJ. Durch Esterifi- 
zierung der freien Säure (Rasetti, Bl. [3] 33, 685). — Farbloses öl. Kp: 215—217*. D^: 
1,0335. T%U 1,0140. Löslich in Alkohol und Äther. n 2 J: 1,43035. 

* Diäthylester C 12 H 2a 4 = CH 3 CH 3 'CH 2 *C(0 2 H 5 )(CO 2 -C a H 5 ) 2 . B. Aus Natrium- 
.Propylmalonsämrediäthylester und Äthyljodid oder aus Natrium- Äthylmalonsaurediäthylester 
und Propyljodid (Rasetti, Bl [3] 33, 684). - Farbloses Öl. Kp: 234-236°. 

Äthylester-uitril, Äthylpropylcyanessigsäureäthylester C 10 H 17 O 3 N= CH 3 -CH 2 * 
CH 2 -C(C 2 H & )(CN)-CO a -C 2 H s . B, Aus Propylcyaneasigsäureäthylester, Natriumäthyl at und 
Äthyljodid (Cohhad, ä. 340, 318). - Kp; 226-229*. D 15 : 0,952. 

' Amid-nitriU Äthylpropylcyanacetamid C 8 H 14 ON 2 = CH 3 -CH 3 -CH a -C(C 3 H 6 )(CN)' 
CO-NH 2 . B, Als Nebenprodukt neben Äthylpropylbarbitursäuremonoimid 

( C 3 H ? )(C 3 H B )C<^ : NH ) ' ^>CO, durch Erhitzen von Äthylpropylcyaneseig&äureäthyl- 

ester mit Harnstoff und Natrium in Alkohol (Conrad, Zakt, A. 340* 343). — F: 116°. Lös- 
lich in Alkohol und Äther. 

23. 3-Methyl~d-inethyl8ciure-hexan8äitt'e-(l)i ß-Methyt-pentan-a.y-tlicai'- 
bon&äure, ß-Methyl-a-äthyl-glumrsäure C 8 H M 4 « CH 3 • CH a ■ CH(C0 2 H) - CH{CH 3 ) - 
CHa^COsH. B. Durch Reduktion ihres Bromderivates CH 3 -CHBr-CH(C0 2 H)*CH(CH 3 )- 
CH 2 ' C0 2 H (s. u.) mit Natriumamalgam (v. Peckmann-, B. 33, 3340). — Prismen (aus Wasser). 
F : 100— 101 °. Leicht löslich in Wasser und Äther. Elektrolyt isehe Dissoziationskonstante k : 
6,7XlO- 5 . 

Über eine Dicarbonsäure C 8 H 14 4 , welche früher als /^Methyl-ct-äthyl-glutarsäure 
angeschen wurde, vgl. No. 37 (S. 707). 

5-Brom-3-methyl-4-inethylsäure-h.exansäure-(l) , jff-Methyl-a- [a-brom-äthyl] - 
glutarsäure, Bicrotonsäuxe-hydrobromid C s H 13 4 Br^GH 3 -CHBr'CH(C0 2 H)-CH(CH 3 ) ■ 
CHVC0 2 H. B. Durch Addition von Bromwasserstoff an Dicrotonsäure CH 3 -CH:C(CO^HL)' 
CH(CH 3 )'CH 2 -C0 3 H (v. Peohmann, B. 33, 3339). — Nadelige Drusen (aus Wasser). Leicht 
löslich in heißem Wasser unter teilweiser Zersetzung, — Beim Aufbewahren oder beim Er- 
wärmen der Lösung wird Bromwasserstoff abgespalten unter Bildung von Dicrotonsäure 
und 3-Methyl- hexen- (4) -säure-(l ). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht ß-Methyl - 
a -äthy 1-glutarsäure, 
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24. 3,£-I>hnethffl8tture-fteactin, Hewan-ytö-tUcarbansäurc* a.a'-IMüthyl- 
bernsteinsänre C a H l4 4 = H0 2 CCH(C 2 H 5 )-CH(C 2 H 6 )-C0 2 H. Existiert in zwei dia- 
stereoieomeren Formen. 

B. Beide Formen entstehen nach den folgenden Verfahren nebeneinander: Die Diäthyl- 
ester werden neben anderen Produkten beim Erhitzen von a-Brom-buttersäureäthylester mit 
fein verteiltem Silber auf 150—160° erhalten; durch Erwärmen mit Brom Wasserstoff säure 
(spez. Gew. : 1,65) auf 100° werden die Ester verseift. Die freien Säuren lassen sich durch 
ihre sehr verschiedene Lösliohkeit in Wasser trennen (Hell, MfraxHÄusER, B. 13, 475, 479; 
vgl. Hell, B. 6, 30). Die Diäthylester entstehen bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung 
des Kaliumsalzes des Äthylmalon säure -monoäthylesters (Crum Bkown, Walker, A. 274, 
45). Beide Säuren entstehen durch Erhitzen von 3.3.4-Trimethylsäure-hesan auf 150— 160* 
oder besser durch 12-stündigea Kochen von 50 ccm des Triäthylesters dieser Säure mit 60 ccni 
Wasser und 50 ccm konz. Schwefelsäure (Bischoet, Hjelt, B. 21, 2089, 2093); hierbei 
entsteht außer den beiden stereoisomeren Säuren noch eine Säure (bezw. Säuregemisch) 
vom Schmelzpunkt 137 — 142° (Auwers, A. 309, 323). Beide Säuren entstehen, wenn man 
3.3.4-Trimethylsäure-hexan, das man durch Verseifung des a.a'-Diäthyl-a-cyan-bernstein- 
säurediäthylesters mit alkoholischer Kalilauge erhält, mit schwacher Salzsäure erwärmt 
(Bttsosichiw, Zelinsky, 5K. 21, 376). 

a) Hochschmelzende öfter fnmaroide JTorm 9 Paitttlläffiytbertisteintiäwrr 

C 8 H u 4 = H0 2 C-CH(C a H s )-CH{C 2 H 5 )C0 2 H. Spezielle JBüdungsweism: Beim Erhitzen 
von Xeronsäureanhydrid C s H lö O a mit Jod Wasserstoff säure (D: 1,88) auf 180—190° (Otto, 

A. 239, 279; vgl. Bischoff, B. 21, 2105). Durch Erhitzen von 5 g niedrigschmelzender 
a.a'-Diäthyl-bernsteinsäure mit 20 com Salzsäure {D: 1,145) auf 200° (Bischoff, B. 21, 2103). 

— Tafelu "oder Kadeln. Krystallographischea : Wiik, B. 21, 2097. Schmilzt, rasch erhitzt, 
bei 192° unter geringer Zersetzung (B., Hj.). 100 Tle. WasseT lösen bei 23° 0,61 Tle. 
und bei 95° 6,7 Sie. Säure (B., Hj.), Leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, schwer 
in kaltem Eisessig und Chloroform, kaum in Schwefelkohlenstoff und Benzol; unlöslich in 
Ligroin (B., Hj.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25*: 2,45 XlO -4 (Ostwald, 
Ph. CK 3, 286; Walden, Ph. Ck. 8, 462), 2,35xl0~* (Crum Brown, Walker, A. 274, 46). 

— Geht beim Erhitzen auf 200—220° in die niedrigschmelzende Form bezw. deren Anhydrid 
(Syst. No. 2475) über (B., B. 21, 2103). Wird beim Kochen mit Wasser nicht verändert (B., 

B. 21, 2103). — Na a C 8 H 12 4 . Amorph. Leicht löslich in Wasser (B., Hj., B. 21, 2098). 

— CuC 8 H 12 4 -i-H s 0. Dunkelblaugrüner, amorpher Niederschlag (B., Hj.). — Ag 2 C 8 H 12 4 . 
Pulveriger Niederschlag (Hell, Mühlhäuser, B. 1&, 481). — CaC & H ia 4 +2H a O. Blättchen. 
Ziemlich leicht löslich in Wasser (B., Hj.). — ZnC 8 H 12 4 -f-2H a O. Blättrige Masse. Löst 
sich in kaltem Wasser leichter als in heißem (B., Hj.). 

Diäthylester C 12 H a2 4 = C a H 9 -O ä C*CH(C 2 H 5 )-CH(C 2 H 5 VC0 2 -C z H 5 . B. Aus dem 
Silbersalz mit Äthyl Jodid (Bytscöichin, Zelinsky, 2K. 21, 381). — Flüssig. Kp 748 : 235— 237°. 
B^ : 0,9736. — Liefert mit alkoholischem Kali nur hochschmelzende Diäthylbernsteinsäure. 

b) Niedriff schmelzende oder maleinoide JTofht, Antiditithylbetitsteinsmire 

C s H 14 4 = H0 2 C-CH(C 3 H 5 )-CH(C 3 H 5 )-C0 2 H. Spezielle Bildungsreisen: Neben sehr ge- 
ringen Mengen der hochschmelzenden Form aus a a'-Diäthyl-bernsteinsäureanhydrid (Syst. 
No. 2475) durch Wasser (Bytschichin, Zelinsky, ä 21, 378). Bei längerem Erhitzen 
der hochschmelzenden Form auf 200—220° (Bischofi\ B. 21, 2103). '— Krystalle (aus 
Wasser). Kry stall ographisches: Gottfriedt, B. 21, 2100. F: 129° (korr.) (Bi., Hjelt; B. 21, 
2101). 100 Tle. Wasser lösen bei 23° 2,4 Tle. Säure (Bi ., Hj., B. 21, 2100). Sehr leicht lös- 
lich in heißem Wasser, Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig, leicht in Chloroform, schwer 
in Schwefelkohlenstoff und Benzol, unlöslich in Ligroin (Bi., Hj., B. 21, 2101). Elektro- 
lytische Dissoziationskon stante k bei 25°: 3,43x10 4 (Ostwald, Ph. Gh. 3, 286; Walden, 
PK. Gh. 8, 462), 3,47x10 * (Cwm Brown, Walker,, A. 274, 47). — Wird d\e Säure kurze 
Zeit wenige Grade über den Schmelzpunkt erhitzt, so bleibt sie unverändert (Bi., Hj., B. 21, 
2101). Geht bei raschem Erhitzen auf 175—180° im Capillarrohr in das Diathylbernstein- 
säureanhydrid über (By., Z , JE. 21, 378). Letzteres entsteht auch unter gewissen Bedingungen 
beim Erhitzen auf einige Grade über ihren Schmelzpunkt, z. B 8 Stdn auf 150° oder 10 Stdn. 
auf 130-135° (By., Z ., 3K. 21, 381). Lagert sich beim Erhitzen mit Wasser auf 190° oder 
mit verdünnter Salzsäure auf ca. 200° in die hochschmelzende Form um (Bi., B. 21, 2103). — 
Na 3 C 8 H 12 4 . Körnig (Bi., Hj., B. 21, 2101). — CuC^^ +H 2 0. Blaugrüner pulveriger 
Niederschlag (Bi., Hj.).. — Ag 2 C 8 H la 4 . Pulveriger Niederschlag (Hell, Mühlhätjsee, 
& 13, 482). - CaC 8 H 12 4 +H 2 0. Pulveriger Niederschlag (Bi., Hj.). - ZnC 8 H 32 4 +6H a O. 
Blätterig. Löst sich in kaltem Wasser leichter als in heißem (Bl, Hj.). 

Diäthylester C 12 H 22 4 ~ CA-O^CH^HsVCHtCaHs)* (XVCjHg. B, Aus dem 
♦Silbersatader Säure mit Äthyljodicl (BYTSosicms, Zelinsky, 3K. 21, 381). — Flüssig. Kp 747 ; 
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237—239°; D£ s : 0,9904. — liefert mit alkoholischem Kali nur die niedrigschmelzende Diäthyl- 
bernsteinsäure. 

c) Derivate der a.a'-JMäthyl-benistehnsäure, deren konjtguraHve Zuge- 
hörigkeit unbestimmt ist. 

3.4-D]chlor-3.4-dimethylBäure-hexan 9 a.a'-Dichlor-a.a'-diäthyl-b ernst eins äure 

CsH 12 4 Cl 2 = H0 2 C^CGl(C2H g )-CCl(C 2 H 5 )-CJ0 2 H. B. Bas Anhydrid entsteht aus Xeron- 
säureanhydrid mit einer Lösung von Chlor in CC1 4 im SonnenLcht; man löst das Anhydrid 
in Wasser und dampft die Lösung bei gewöhnlicher Temperatur im Vakuum ein (Michael, 
Tissot, J. pr. [2] 52, 340). — Syrup. 

a.a'-X>ioitroso-a.a'-diäthyl-bernsteinsäure-diäthylester C ia H 2c O a N 2 = C 2 H S ■ 2 C * 
C(C 2 H 5 )(KO)-C(C 2 H 5 )(NO)-C0 3 -C 2 H 5 . B. Durch Elektrolyse des Kaiiumsalzes des a-Ox- 
imino-buttersäureäthyle&ters (Ulfiani, Rodano, M. A. L. [5] 14 II, 606; 0, 30 II, 85). — 
ÖL — Unlöslich in Alkalien. Zeigt die Lieb ermann sehe Nitrosoreaktion. 



25. 3-Methoäthyl-pentvm-ditiäure f ß-IsopropyJ~propan~a*y~tUcarbon- 
säure, ß-Isopropyl-glutar säure G ft H 14 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(CH 3 -CO ? H) 2 . B. Beim 
Erhitzen von Terpenylsäure (Syst. Ko, 2619) mit rauchender Jod Wasserstoff säure (+ Phos- 
phor) auf 180° bis 200° (Schryveb, Soc. 63, 1343). Durch 12-stiindiges Kochen von Iso- 
butylidenbismalonester mit der 7 — 8-fachen Menge 20°/ iger Salzsäure (Sch. ; Knoevenagel, 
B. 31, 2589). Aus y-Chlor-isocapronsäureäthylester (CH 3 ) 2 CClCH 3 CH a -C0 3 C 2 H 5 und 
^atriummalonsäurediäthylester bildet sich (unter Umlagerurig) der Ester (CH 3 ) 2 CHCH(CH 3 * 
CO s -C 2 H 5 ) CH(C0 2 -03115)2; die ihm entsprechende Säure wird auf 200° erhitzt (Noyes, Am. 
Soc. 23, 400; Notes, Dotjghty, B, 38, 948; Am. Soc. 27, 237; vgl Blanc, BL [31 33, 900, 
901 Anm.). Durch Oxydation von Dihydrophellandren oder Dihydrolimonen mit Per- 
manganat, neben Essigsäure (Semjvtles, J5. 38, 1035). — Darst. Durch 2 -stündiges Kochen 
des Imids, welches aus j3-Isopropyl-a-cyan-glutarsäure-diäthylester (Kondensationsprodukt 
von Natriumcy anessigester mit ß-Isopropyhacrylsäureester) durch Verseifung gewonnen 
wird, mit 50%iger Schwefelsäure (Howles, Trorpe, Udall, Soc. 77, 944). — ^Nadeln (aus 
Salpetersäure). Platten (aus Wasser). F: 96,5-97° (K.), 99-100° (Seit), 100° (H., Tr\. 
U.), 102° (N., Am. Soc. 23, 400). Leicht löslich in Äther, Benzol, Wasser, schwer in Iigroin, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Alkohol (K.). — Bei der Oxydation mit Chromsäure- 
gemisch entsteht Terpenylsäure (Lawrence, Soc. 75, 529). — Kupfersalz. Grünes Pulver 
(N., Am. Soc. 23, 400). — Ag 2 C 8 H 12 4 . Weißer käsiger Niederschlag. Sehr wenig löslich 
in Wasser (K., B. 31, 2589). — CaCgH^Oi -J-xH 2 0. Schwer löslich in Wasser (N., Am. 
Soc. 23, 400). 

DiäthyleBter C 13 H 22 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(CH 2 -CO ä -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus ß-I&opropyl-glutar 
säure und Alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Knoevenagel, B. 31, 2589). — 
Kp: 250°. 

Äthylester -nitril, ß-Isopropyl-y-cyan-buttersäure-äthylester C lQ H 17 O z K — 
(CH^aCH-CHtCHa-CNJ-CH^COs'CaHs. B. Aus den Produkten der Kondensation von 
Xatriumcy anessigester und ß-Isopropyl-acrylsäureester durch Ansäuern und Destillation 
(Howles, Thorpe, Udall, Soc. 77, 943). — Flüssig. Kp 755 : 234°. 

26. 3-Äthyl-2-methyl8€ture-pentanstiiire-(l) , ß-Äthyl-butan-a.a-dicar- 

bonsäure, sek*-Amyt<^malonsäure C 6 H 14 4 = (CH 3 CH 2 ) 2 CH*CH(CO a H) 2 . B. Aus 
dem entsprechenden Diäthylester durch Verseifen mit Barytwasser (Lumieee, Perrix. 
BL [31 31, 350) oder mit Natronlauge (Fichter, Kiefer, Bernotjlli, B. 42, 4713). — 
Krystalle (aus Benzol oder Toluol und Petroläther). F: 52—53° (L., P.), 58° (F., K., B.). — 
Zerfällt beim Destillieren in C0 2 und ß /?-Diäthyl-propion säure (F., K,, B.). — iSfaC 8 H l3 4 — 
9H 2 0. Blätterige Krystallmasse. Bildet bei 175° Wasser, CCL und ß /J-Diäthyl -Propionsäure 
und hinterläßt das Salz Na 2 C 8 H ia 4 (F., K., B.). — Xa 2 C 9 H 12 4 . Blättchen. Leicht lös- 
lich (F., K., B.). 

Diäthylester C ia H 22 *0 4 = (CH 3 'CH 2 ) 2 CH-CH(C0 2 ^C2H 5 ) 2 . B. Aus Katriummalon- 
säurediäthylester und 3-Jod-pentan (Ltjmiere, Perein, Bl. [3] 31, 350; Fichter, Kieeer, 
Bernoulli, B. 42, 4712). - Flüssig. Kp: 242-245" (L, P.); Kp 16 : 130° (F., K., B.). 

27. 3-Methyl-3-äthyl-pentantUsätire f ß-3Iethyl-ß-äthyl-pro^pan-a,y-fliear- 

bonsäure, ß-Methyl-ß-äthyl-gltitarsüure C 8 H u 4 = HO £ C*CH 3 *C(CH 3 )(0 2 H 5 )* 
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CH a -G0 2 H. B. Aus /^Methyl-/^äthyl-aV-dicyan-glutarsäureimid * durch warme 60%ige 
Schwefelsäure (Guareschi, C. 1901 1, 821). — Nadeln (aus Wasser). F: 87°, Kp 740 : 260°. 
- Ag 2 C 8 H la 4 . - ZnC 8 H 18 0.- 

28. 2. *4. 3-Tritn e thyl-pen tmulisüure, a.a.ß~Ti*imethi/l-p ropttn -a-y-tlira rbon- 
säute, a.a.ß-Trimethyi-glutarsäure C ( ,H 14 Ö 4 == HO a C-C(CH 3 )^CH(rH 3 ) -CHa-COaH. 

B. Aus a a ß-Trimethyl-glutaconsäure durch Erhitzen mit Natrium in alkoholischer Lösung 
(Perkin, Thorfe, Soc. 71, 1187). — F: 112°. Leicht löslich in Wasser und organischen 
Lösungsmitteln, Wird aus der wäßr. Lösung durch Chlorwasserstoff gefällt. — Ag a C 6 H 12 4 . 
Weißer, schwer löslicher Niederschlag. 

3-Chlor-2.2,3-trimetliyl-peiitandisäure-diätliylester C 12 H 21 4 C1 = C 2 Hv0 2 O 
0(CH a ) 2 -CCl(CH 3 )-CH 2 *CO ä -C 4 H s , B. Aus ß-Oxy-a.a^trimethyl-glutarsäureester durch 
Phosphorpentachlorid (Perein, Thorfe, Soc. 71, 1180). — Farbloses Öl. Kp 20 : 139°, — Geht 
sehr leicht in TriiiietjhyJgiutaconsäureester über. 

3-Brom-2.2-3-trimethyl-pentandiaäui*e-diäthylester C 12 H^j0 4 Br — C 2 H 5 -0 2 C- 
C(CH 3 ) 2 - CBr(CH a ) - CH a - C0 2 ■ C 2 S 5 . B. Aus ß-Öxy-a a 0-triinethy 1-glutarsäurediäthylester 
und Phosphorpentabromid (Perkin, Thorfe, JSoc. 71, 1181). — Gelbliches ÖL Kp 18 : 145°. 

3.4-Dibrom-2.2,3-trimethyl-pentandisäiire C 8 H 12 Ö 4 Br 2 =H0 2 C-C(CH 3 ) 2 -CBr(CH 3 ) * 
CHBr-C0 2 H. JB. Aus a a jö-Trimethyl-alutaconsäure durch Einw. von Brom in Chloroform- 
Lösung (Perken-, Thorpe, Soc. 71, 1184). — F: 169° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Alkohol 
und Aceton, schwer in Schwefelkohlenstoff und Chloroform, fast unlöslich in Benzol und 
Petroleumäther. 

29. £.£-IMinetfiyl-3-Methyl$äure-pentansäure'-(J) , ß-Jkfethyl^pentaii^ß.y- 
rticarbonsäure , a-a-Diinethyl-a'-äthyl-bernsteinsaure C 8 H 14 4 = H0 2 C'CH 
(C 2 H 5 )-C(CH 3 ) 2 'C0 2 H. B. Man erhitzt eine Lösung von Natrium-Äthylmalonsäürediäthy]- 
ester in Xylo! mit a-Brom-isobuttersaureester 21 Stunden auf 180—190°, kocht das 
Produkt mit alkoholischem Kali und fraktioniert die erhaltenen Säuren (Bischoff, Mintz, 
B. 23, 3410; Bi., B, 24, 1050). - Prismen (aus Wasser). F: 139° (Er, M., B. 23, 3412). 
Kp: 230-240° (Bi., M., B. 23, 3411). 1 Tl. löst sich bei 17,5° in 27 Tln. Wasser (Bi. s B. 
24, 10Ö2). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, schwerer in Benzol, 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff und Ligroin (Bi., M., U. 23, 3413). Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25°: 5,82x10-* (Walden, B. 23, 3412), 5,56x10-* (W.), 5,66x10-* 
(Bone, Sfrawkung, Soc. 77, 1305). — Gibt beim Erhitzen auf 145° im Capillarrohr Wasser 
ab (El, B. 24, 1052). - Ag 2 C 8 H lä 4 . Kiy stallmisch (Bi., M„ B, 23, 3412). 

30. 2.2.4=-Triitiethyl-pentcmdisäuFe , ß-Methyl-pevitan-ß.S-dicarbon&äuve. 

a.a.a' -Trtmethyl-f/lutarsäure C a H 14 4 = HO a C • C(CH ? ) 2 ■ CH 2 • CH(CH 3 ) * C0 2 H. B. Der 

Diäthylester entsteht neben anderen Produkten bei 6-stündigem Erhitzen von 3 Tln. a-Brom- 
isobuttersäureäthylester mit 2 Tln. Silberpulver auf 120—130° (Auwers, V. Meyer, B. 
22, 2013; vgl. Hell, Wittekind, B. 7, 320) ; die bei 200—250° siedenden Anteile des Pro- 
duktes werden mit dem gleichen Volum Bromwasserstoff säure (D: 1,7) 10 Stunden lang 
auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt versetzt man nun mit überschüssiger fester Soda und 
destilliert im Dampf ströme. Den Rückstand säuert man an und destilliert wiederum im 
Dampf ströme. Hierbei geht Tetramethylbernsteinsäure (resp. deren Anhydrid) über; dem 
Rückstand entzieht Äther die Trimethylglutarsäure (A., V. M., B, 23, 300). — a.a.cc'-Tri- 
methylglutarsäure entsteht ferner bei der Verseifung des Reaktionsproduktes aus Zink und 
a-Brom-isobuttersäureester (Shdano witsch, ül. 40, 1362, 1365; C. 19091, 519). Wird neben 
Tetramethylbcrnst einsäure erhalten, wenn man Natriumacetessigester mit ct-Brom-isobutter- 
säure-äthylester unter 2,6 Atm. Druck erhitzt und das entstandene Estergemisch mit alkoho- 
lischer Kalilauge verseift (Bischöfe, Waldest, JS. 26, 1457). Bei 5-stündigem Kochen von 
Oxytrimethyl glutarsäurelacton mit konz. Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (Auwers, 

A. 282, 223). Durch Reduktion von trans-a.a y-Trimethyl-glutaconsäure mit Alkohol und Na- 
trium (Perkin, Smith, Soc. 83, 779). — Blättchen (aus Wasser). F: 95° (H. s Wi.), 95—96° (Sh.), 
97° (A., V. M., B. 23, 300), 97—98° (P„ Sit). Läßt sich unzersfetzfc sublimieren (A. s V. M.. 

B. 23, 301). Destilliert in kleinen Mengen bei raschem Erhitzen ohne Zersetzung (A,, V. M., 
B. 23, 301). Leicht löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln, etwas weniger in Schwefelkohlenstoff und ligroin (A., V. M.» B. 23, 301). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,48x10—* (Bethmann, PL Oh. 5, 406, 417 
Anm. 2; vgl. A., V. M., B. 23, 302). — Geht bei längerem Kochen in das Anhvdrid (Syst. 
No. 2475) über (A., V. M. s Bl 23, 301). 
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Diäthylester C 12 H 22 4 = C3 5 '0 2 C-C(CH 3 ) 2 CH,CH(CH 3 ) C0 3 C 2 H 5 . Kp: 230° 
bis 231°; D°: 1,012; D 13 ' 5 : 1,0015 (Hell, Wittekind, B. 7, 321). 

3.4-Dibrom-2.2.4-frimethyl-pentandisäuren , . a^-Dibrom-a.a.a'-trimethyl-glu- 
tarsäureu C 8 Hx,0 4 Br 3 - HO^-CtCH^CRBr-CBrfOH^CO^. 

a) Hochschmelzende oder „trans"-Form, Dibromid der trans-a.a,y-Txi- 
methyl-glutaconHäureG 8 H 14 O 4 Br s = HO a C*C(CH 3 )a 1 CHBr-CBr(CS s )-0O a H. jB. Durch 
Einw. von trockne m Bromdampf auf trans-a a y-Trimethyl-glutaconsäure (Pebkif, Smith, 
Soc. 83, 779). — Ockerf aibige Nadeln (aus Ameisensäure). F: 205—207°, — Zersetzt sich 
beim Erhitzen unter Entwicklung von Brom und Bromwasserstoff. 

b) Niedrigschmelzende oder „cis"-Form, Dibromid der cis-a.a.y-Trimethyl- 
glutaconsäure C 8 H lä Ü 4 Br 2 = H0 3 C-C(CH 3 ) 3 -CHBr-CBr(CH a )-C0 2 H. B. Aus cis-aay- 
Trimethyl-glutacon säure und trocknem Bromdampf (Ferkin, Smith» Soc. 85, 158), — Kry- 
stallinische Krusten (aus Ameisensäure). Schmilzt bei etwa 168° unter Zersetzung. Sehr 
wenig löslich in Ameisensäure. 

31. 2.4~lHmethyl-2-Methyl#äui'e-penUmsäiii'e-(l) . ö-Jlethyl-pentan-ß.ß- 
rtiearbontttture, MethjfU&obufylmalonsäm'e C 8 H 14 Ö 4 — (0H 3 ) 2 CH'CH a 'C(CH 3 ) 

(C0 2 H) 2 . . B. Der Diäthylester entsteht ans Methyl mal onsäureester, Natriumathylat und 
Isobutylbromid (Bürrows, Bentley, Soc.'QT, 510). — F: 122°. Äußerst löslich in Wasser. 
— Ag 2 C & H 12 4 . Niederschlag. 

Diäthylester C 1B S M 4 = (CH 3 ) 2 CHCH a -C(GH ä )-(C0 3 -C 2 H 5 ) 2 . Kp: 230-235° 
(Buitrows, Bentley, Sog. 67, 510). 

32. Z.S.X-Tt'imethjfl-pentfttHlitiHiire* ß.ß-_Diniethyl-butfin-a.y-<licavböri- 
säure, a.ß.ß-Trtinethyl-fjlMtarsäure C a H 14 4 = HOaC-CH^CtC^a-CHtCH^-COaH. 
B. Entsteht neben 2. 3. 3-Trimethyl-pentano] id- (4 1) -säure- (5) und 2.3. 3-Tnmethyl-pentanolid- 
(2.5)-säure-(l) beim Kochen von Balbianos Säure C 8 H la ä (aus Camphersäure) (Syst. No. 
2593) mit Jod wasserst off säure (und etwas Phosphor) (Balbiano, B. 27, 2136; 28, 1507; 
O. 32 I, 488; Mahla, Tiemann, B, 28, 2161). Aus 2.3 3-Triniethyl-pentanolid-(4.1)-säure-(5) 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff saure auf 140—150° (Balbiano, R. ä. L. [5] 81, 422)* 
Durch Methylierung von Natrium-ß jS-Dimethyl-a-cyan-glutarsäurediäthylester und darauf 
folgende Verseifung mit alkohol. Kalilauge oder Salzsäure entsteht das Imid (Syst. No. 3201), 
aus dem Imid durch 5-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200° die Säure (Perkin, Thokpe, 
Soc. 75, 65). — Prismen. F: 88—89° (Bal., B. 27, 2136), Sehr leicht löslich in warmem 
Wasser, schwer in Benzol (Bal., B. 27, 2136). Elektrolytische Dissoziationskonstantc k; 
1,43 x 10~* (Mohtemartini; vgl. Bal., Q, 29 TI, 522). — Bei der Oxydation mit Chrom- 
säuremischung entsteht a.a-Dimethyl-bernstemsäure (Bal., B. 28, 1507), — Ag 2 C s H 12 4 . 
Weißer krystallinischer Niederschlag. Fast unlöslich in kaltem Wasser (Bal,, G, 20 II, 
322). — CaC s H 12 4 +27*H a O. Mikroskopische Tafeln* Fast unlöslich in kochendem Wasser, 
löslich in kaltem (Bal.," B> 27, 2136). - PbC 8 H 12 4 (Bal., ff. 29 II, 523), 

Diäthylester C 12 H„ 2 4 = C 2 H 5 -0 2 C-CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus dem 
Silbersak der Säure und Äthyl Jodid (Balbiano, Q. 29 II, 523). - Flüssig. Kp: 247-249°. 

Äthyleater-nitril, a.^.jS-Trimethyl-y-cyaii-outterBäureäthyleBter C 1(> H 17 Ö a N = 
NC * CH.> * C(CH 3 ) 2 • CH (CH 3 ) ■ C0 2 > C 2 H - oder ^.^.y-Trimethyl-y-eyan-buttersäiireäthyl- 
ester C 3 H g -0 3 C-CH 2 C(CH 3 ) 2 'CH(CH 3 )CN ? B. Aus Methylcyanessigsäureäthylester und 
Dimethylacrylsäureäthylester mit Natriumäthyl at in alkoholischer Lösung durch 24-stündiges 
Erhitzen und Destillation des erhaltenen Öls (ThoRpe, Yotjng, Soc. 77, 939). — Öl. Kp: 
224°. — Gibt bei der Verseifung mit 50%iger Schwefelsäure a /?.ß-Trimethyl-glutarsäure. 

33. 3.3-I)tmethyl-2-meth,ylsaure-pentansäu**e-(l) * ß*ß- Dimethyl-hutan- 

a.a-dicarbonsmi re , tert.-Amyf-malonsäure C 8 H 14 4 = CH 3 'CH 2 'C(CH 3 ) 2 *CH 

<CO a H) a . 

Diäthylester C 12 H 2 „0 4 = CH 3 *CH 2 *C(CH a VCH(CO,-C a H 5 ) 2 . B. Aus Malonsäure- 
diäthylester und dem Bromid (CH^CBr-CÄ (Bischoff, B. 28, 2628). - Öl. Kp 761 : 238°. 

34. 2-Methy 1-3. 3-flimethyteäure-pentati , ß~ 3Xethyl-pentan-y.y-dicarbo'n- 
säure, Ätftyl-isopropyl^malonsäuie C s H 14 4 = (CH 3 ) a CH-C(<? 2 H 5 )-(C0 2 H) a . B. 
Durch Verseifung des entsprechenden Diäthylesters mit alkoholischer Kalilauge (Crossley, 

EEILSTEIITs Handbuch. 4. AnÜ. II. . 45 
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Le Sueur, Soc. 77, 90). - Nadeln (aus Benzol). E: 131—131,5°. Leicht löslich in Alkohol 
und Wasser, — Ag 2 C 8 H ia 4 . Weißer Niederschlag. 

Diäthylester C 12 H a2 4 = (CH») a CH-C(C i H a )(C0 1 -C t H B ) a . B. Aus Natrium-äthyl^ 
malonsäurediäthylester und Isopropyl Jodid in Alkohol bei 100° (Crossley, Le Sueub, Soc. 
77, 89). - Flüssig. Kp: 232-233°. 

Äthylester-nitril, Äthylisopropylcyanessigsäureäthylester C M H 17 2 N = (CH 3 } 2 
0HC(C 2 H 5 )(CN)' 002*0^5- B. Aus ä-Cyan-butt&rsäureäthylester, Isopropyl Jodid und 
Natriumäthylat bei 100° (Gross ley, Le Site üb, Soc. 77, 91}. — Flüssigkeit von'Pfefferminz- 
geruch. Kp 756 : 226—227°. — Gibt heim Verseifen mit verdünnter Schwefelsäure Äthyl- 
ißopropyl essi gsäure . 

35. %.J:-lHnieth yl-X-Methylsünfe-pentansfture-fl) , rj- MetUyl^iOiiUm-fi.y- 

dicarb&nsäure, a- Met hyl-a-isopropyl-bewi&te hin/in w CVE u 4 — (OH 3 ) 3 CH- 
CH(CO s H)-CH(CH 3 )*C0 2 H. B. Entsteht in 2 diastereoisomeren Formen beim Erhitzen 
der Säure (CH 3 ) ? CH-CH(C0 3 Br)'C(CH 3 )(C0 2 H) 2 auf 200° (Bentley, Pereik, Thqrpe, 
Soc. 69, 275). Mau trennt beide Säuren durch Krystallisation aus Wasser oder durch Ein- 
leiten von Dampf in ihre Lösung in Schwefelsäure von 50%. Hierbei verflüchtigt sich nur 
die niedrigschmelzende Säure. 

a) Hochschmelzende oder fumaroide lorin, „trans-a-Methyl-a'-isopropyl- 
bernsteinsäure" C 8 H 14 4 = ( i CH 3 ) a CHCH(0O 2 H)-CH{CH :1 )-CO a H. Spezielle Bildungs- 
weise,. Aus Methylisopropylmaleinsäureanhydrid durch Zinkstaub und Essigsäure (Küster, 
Haas, A. 346, 23), 

Nadeln (aus Wasser). F: 171° (K. t H.), 174-175° (B„ F., Tu.). Geht bei 190° in das 
Anhydrid (Syst. No. 2475) über (B. , P., Th.). Unlöslich in Benzol, schwer löslich in Chloroform 
und Ligroin, leicht in heißem Wasser (B., P., Th.). 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 0,64 Tle. 
(B,, P„ Th.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,58 xlO - * (Bone, Sfrastk- 
ling, Soc. 77, 671). Bei der Destillation im Vakuum entsteht hauptsächlich das Anhydrid 
der niedrig schmelzenden Säure (B., P., Th.). Gebt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
teilweise in die niedrig schmelzende Säure über (B., P., Th. ; vgl. K.. H., A. 346, 23). — 
Ag 2 C 8 H la 4 (B., P., Th.). 

b) Niedrigschmelzende oder maleinoide Form, „cis-u-Methyl-a'-isopropyl- 
bernsteinsäure" C 8 H 14 4 = (CH 3 ) 2 CHCH(C0 2 H)-CH{CH 3 )-C0 3 H. Mikroskopische Na- 
deln. E: 125-126° (B., R, Th.). Geht bei 140° in das Anhvdrid (Syst. No. 2475) über 
(B., P., Th.). Leicht löslich in Alkohol usw., außer in Ligroin (B., P., Th,). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 18° 4 ? 43 Tle. (B., P., Th). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,6 X 1fr- 4 
(Bone, Sfrankling, Soc. 77, 671). — Geht beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° 
teilweise in die hochsehmelzende Säure über (B., F., Th.). — Ag 2 C 8 H 12 4 (B., P., Th). 



36. Tetratti ethylbutantiisä ut*e* ß.y-&i tätet hy /- b utan-ß.y-dica > ■ hon x/iure, Te - 
tramethylbeä-nsteinsätire C 8 H 14 4 = H0 2 C-C(CH a ) 3 -C(CH 3 ) 2 00 2 H. B, Man erhitzt 
3 Tle. a -Brom -isobuttersäureäthy lest er und 2 Tle. trocknes Silberpulver 6 Stunden auf 120° 
bis 130° » verseift den bei 200—250° siedenden Teil des Reaktionsproduktes durch 10-stündiges 
Erhitzen mit dem gleichen Yolum Brom Wasserstoff säure (D: 1,7) im geschlossenen Bohr auf 
100°, übersättigt mit Soda, destilliert Äthylbromid und un verseiften Ester mit Wasserdampf 
ab, säuert mit Schwefelsäure an und destilliert von neuem mit Wasserdampf, Mit diesem 
geht Tetramethylbernsteinsäure bezu. ihr Anhydrid über, während a.a. «/-Trimethyl-glutar- 
säure im Rückstand bleibt (Aitwers, V. Meyer, B. 22, 2013; 23, 297). Tetramethylbern - 
steinsäurediäthylester und a.a.a'-Trimethyl-glutarsäurediäthylester entstehen auch beim 
Erhitzen von a-Brom-isobuttersäureäthylester mit Natriumacetessigester unter einem Druck 
von 2,5 Atm. (Bischoff, Walden, B. 26, 1457). Der Diäthylester der Tetramethylbern- 
steinsäure entsteht bei der Elektrolyse einer wäßr* Lösimg des Kaliumsalzes des Dimethyl- 
malonsäuremonoäthylesters (Cr um Brown, Walker, A, 274, 49); man verseift den Diäthyl- 
ester durch Kochen mit mäßig konz. Schwefelsäure und destilliert das Produkt mit Wasser- 
dampf (Atjwers, A. 292, 181). Tetramethylbernsteinsäure entsteht neben ihrem Anhydrid 
bei 1 /2'Stündigem Kochen von Tetramethylbernsteinsäuredinitril (s. u.) oder von Azoiso- 
buttersäure-dmitril mit 80%fger Schwefelsäure (Thiele, Heuser, A. 290, 40). Das 
Kaliumsalz entsteht beim Erhitzen von azoisobuttersaurem Kalium auf 100° (Th,, H.). 
— Krystalle, Der Schmelzpunkt wechselt mit der Art des Erhitzens; läßt man die Temperatur 
des Bades rasch bis auf etwa 180° und dann langsam steigen, so schmilzt die Säure bei 190° 
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bis 192°; erhitzt man rasch, so kann man die Temperatur auf 200° steigern» bevor das Schmel- 
zen eintritt (A., V. M., B. 23» 300). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 195° (Zers.) (C. B., W., Ä. 
274, 50). Verflüchtigt sich reichlich mit Wasserdainpf infolge Bildung des Anhydrids (Syst. 
No. 2475) (A, A. 292, 160). 100 Tle. Wasser von 13,5° lösen 0,48 Tle. Säure (A., A. 202, 181). 
Leicht löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Äther, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, unlöslich in Ligroin (A., V. M., B. 23, 300). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 3,14 xl0~* (Bethmann, PK CK 5, 404), 3,11x10-* (C. B., W., A. 274, 50). - 
Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt, sowie beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 
200° in das Anhydrid über (A, V. M., B. 23, 300). Dieses entsteht auch hei der Einw. von 
Brom und rotem Phosphor auf die Säure (A., V. M., B. 23, 305). 

Monomethylester C 9 H 16 O 4 = H0 2 C'C(CH 3 )2r(^H 8 ) 2 -C02CH s . B. Das Natriumsalz 
entsteht durch Auflösen des Tetramethyibei'nsteiiisäureanhydrids (Syst, Xo, 2475) in einer 
methylalkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. Natriummet hylat (Auwers, .4. 292, 178). — 
Prismen (aus Petroläther). F: 63° (Bone, Sudborough, Sfrankxinö, Soc. 85, 554), 68° (A.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,22x10-* (B., Su., Sp.). — Bei der 
Elektrolyse des Natriumsalzes entsteht ein Öl, das größtenteils zwischen 150° und 160°' 
destilliert (A, ^4. 292, 181). — AgC H 15 O 4 . Nadeln. Ziemlich löslich in Wasser (B., Su., Sp.). 

Dimethylester C 10 H ia O 4 = CH 8 .O ä C*C(rH J ) 2 -C(CHa)rCO a -CH a . B. Aus dem Silber- 
salz der Säure und Methyljodid in Äther (Auwers, .4. 292, 179). — Prismen (aus Ligroin). 
F: 31°. Sehr leicht löslich in allen Lösungsmitteln. 

Monoäthylester C 10 H 1S 4 -= H0 3 C-C(CH 3 ) 2 'C(CH;j) 3 -CO a 'C 2 H 5 . B. Aus Tetra- 
methylbernsteinsäureanhydrid und Natriumathyiat (Auwers, A. 292, 179). — Dickflüssig. 
Zerfällt bei der Destillation in das Anhydrid und Alkohol. 

Diäthylester C 12 H a2 4 = C 2 Hg-0 2 C-ü(CH 3 ) 2 'C(CH s ) 2 -C0 2 -C 2 H s . B. Bei vor- 
sichtigem Erhitzen von Azoisobuttersäurediäthylester (Thiele, Heuser, A. 290, 41). — 
Kp: 218-220°. 

Dinitril C^B. ls ß z = NC-C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 ) 2 -CN. B. Beim Erhitzen von Azoisobutter- 
säure-dinitril mit Wasser fast bis zum Sieden (Thiele, Heuser, A. 290, 39). — Blätter 
und Prismen (aus verdünntem Alkohol). F: 169°. Sehr flüchtig. 



37. JMcarbonsüui'e C a H 14 4 von itaf/etr inner KouafitittioH (vgl. dazu v. Pegk- 
mäns, B. 33, 3327). B. Entsteht neben et Äthyl- adipinsäure, wenn man das aus Natrium- 
Äthylmalonsäurediäthylester und ^-Chlor-buttersäureäthylester entstehende Estergemisch mit 
alkoholischer Kalilauge verseift und die erhaltenen Säuren unter vermindertem Druck defil- 
iert (Montemartini, G. 26 II, 28fl). — Flüssig. - Das Anhydrid ist flüssig. 

8. Dicarbonsäuren C 9 H 18 4 . 

1. Nonaviflisäure , Heptan-a.vj-flicarOonsiiure, Azelainsäure („Lepargyl- 
säure") C 9 H 16 4 = H0 2 C[CH 2 ] 7 -C0 2 H. B. Bei der Einw. von Salpetersäure auf die 
höheren Fettsäuren des Cocosöls (Wirz, A. 104, 261), auf Bicinusöl (Arpfe, A. 124, 86), 
auf chinesisches Wachs (Buckton, J. 1857 t 303). Bei der Oxydation des Keratins mit 
Kaliumpermanganat (Lissizin, H. 62, 226). — Aus d-Oxy-azelainsäure HO*CH(CH 2 -CH 2 * 
CH 2 -0O 2 H) 2 durch Erhitzen mit Jodwasserst off säure (v. Pechmann, B. 37, 3821). Beim 
Erhitzen von 2.8-Dimethylsäure-nonandisaure auf 200° (Haworth, Perkin, Soc. 65, 104; 

B. 26, 2240). Bei der Oxydation von f-Oxy- Stearinsäure (Shukow, Schestakow, C, 
1903 I, 525). Aus der hochschmelzenden -#. *-Dioxy- Stearinsäure beim Schmelzen mit Kali 
(Le Sxjeur, Soc. 79, 1313) oder bei der Oxydation mit Permanganat (Edmed, Soc. 73, 630), 
Aus der niedrigschmelzenden #. e-Dioxy- Stearinsäure bei der Oxydation mit Permanganat 
(Edmed, Soc, 73, 630). Beim Banzigwerden von Ölsäure {Scala, C. 18981, 439). Aus 
öisaurem Natrium in wäßr. Lösung durch Ozon, neben Pelargonaldehyd und Pelargonsänre 
(Harries, Thieme, A. 343, 355), Beim Erwärmen von Ölsäureozonid C 18 H 34 5 (S. 466) 
mit Wasser (Molinari, Soncini, B. 39, 2740; Ha., TüRK, B. 39, 3733; Ha., Tank, B. 40, 
4556; Ha., Francs, B. 42, 455), mit wäßr. Alkalien (Mo., So., B. 39, 2740), mit Kalium- 
disulfitlösung (Mo., Barosi, B. 41, 2795), neben anderen Produkten. Beim Erwärmen des 
Ölsäureozonidperoxyds C 18 H 34 O fi (S. 466) mit Wasser, neben anderen Produkten (Ha., 
Türe, B. 39, 3733; Ha., Thieme, A. 343, 357). Beim Ranzigwerden von Olivenöl (Scala, 

C. 1899 I, 439). Beim Erwärmen von Trioleinozonid (S. 469) mit 30% ige? alkoholischer 
Kalilauge auf dem Wasserbade, neben anderen Produkten (Mo., Fenaroli, B. 41, 2790). 

45* 
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Durch Kochen des Elaidinsäureozonidperoxyds (S. 470) C 18 H 34 6 mit Wasser, neben anderen 
Produkten (Ha., Thieme, A. 343, 357). Durch Behandlung von Stearolsäure in Hexan mit 
Ozon und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser, neben Pelargonsäure (Habries, 
B. 40, 4907). Aus e^Eläostearinsäurediozonid (S. 497) durch Spaltung mit Wasser (Majevia. 
B. 42, 678). Aus Iinolensäureozonidperoxyd (S, 500) durch Spaltung mit Wasser, neben 
dem Halbaldehyd der Azelainsäure (E. Erdmann, Raspe, B. 42, 1337). Beim Erhitzen 
von Pelargonyl-azelainamidsäure CH^[CH 2 ] 7 -CO-NH'CO-[CH J 7 -C0 3 H mit Salzsäure (D: 
1,19) auf 100° (Smegkermahs, B. 20, 813). 

Darst. Man verseift Ricinusöl durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge, setzt durch 
Ansäuern mit Schwefelsäure die Fettsäuren in Freiheit, wäscht und trocknet sie. Je 30 g 
davon werden mit 200 com 4°/ iger Kalilauge gelöst und mit 1 Liter Wasser von 35 D und 75 g 
Kaliumpermanganat behandelt. Nach Verlauf der ersten Einw. wird X L Stunde auf 90° 
erhitzt (Maquenne, BL [3] 21, 1061). — Darstellung aus Ricinusöl durch. Oxydation mit 
»Salpetersäure und Trennung von Azelainsäure und Korksäure siehe bei Korksäure S. 692. 

Blätter oder abgeplattete Nadeln. F: 106,5° (Harrtes, Thieme, ä. 343, 360), 106,2° 
(Massol, Bl [3] 19, 301), 106° (Gantter, Hell, B. 14, 1547). Schmelzpunkte der Ge- 
menge von Azelainsäure und Korksäure: Gantter, Hell. Ist mit Wasserdampf nicht 
flüchtig (Ga., He.). Destilliert oberhalb 360° (Gantter, Hell, B. 14, 561). Über partielle 
Anhydridbildung bei der Destillation s. Andeklini, G. 24 1, 476. Kp I0D : 286,5°; Kp so : 
265°; Kp ls : 237°; Kp 10 : 225,5° (Krafft, Nördlinger, B. 22, 818); Verhalten bei der Destil- 
lation im Vakuum des Kathodenlichts : Krafft, Weilandt, B. 29, 1326. D: 1,0287 (Eijk- 
mas, IL 12, 275). 100 cem wäßr. Lösung enthalten bei 0° 0,10, bei 20° 0,24, bei 50° 0,82 
und bei 65° 2,2 Tle, Azelainsäure (Lamouroux, C\ r. 128, 999). 100 Tle. Wasser lösen bei 
10° 0,257 Tle. Azelainsäure (Grote, A. 130, 209). 100 Tle. Wasser lösen bei 12° 0,108 Tle. 
Azelainsäure (Ga., He., B. 14, 561). 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 0,212, bei 22° 0,214, 
bei 44,5° 0,817, bei 55° 1,648 TJe. Azelainsäure (Molisari, Fenarolt, jS. 41, 2790, Anm. 1). 
Löst sich in jedem Verhältnis in siedendem Wasser (Gr., A, 130, 209). Sehr leicht löslich 
in Alkohol (Ga., He.). 100 Tle. Äther lösen bei 11° 1,88 Tle. und bei 15» 2,68 Tle. Säure 
(Ga.,He.). n 1 ^: 1,42808; n;; 7 ' 3 : 1,43554 (Eijkmax, R. 12, 275). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantein Volum: 1140,1 Oal. (Stohhann, Kleber, Langbein, J. pr. [2] 40, 
216). Elektroly tische Dissoziationskonstante für die erste Stufe kj bei 25°: 2,96 xlO -5 
(Bethmann, Ph. Oh. 6, 401), 2,88xi0" 5 (Vobrman, B. 23, 278), 2,53xl0- fi {Smith, FA. 
Gh. 25, 197). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die zweite Stufe k*: 2,7xl0~ 6 
(durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, PL Gh. 25, 221), 2,85x10"* (durch 
Leitfähigkeit bestimmt) (Chandler, Am. Soc. 30, 713), 4,3 xlO 6 (durch "Leitfähigkeit be- 
stimmt) (Wegscheider, üf. 23, 635). Neutralisationswärme: Massol, Bl [3] 19, 302, — 
Gibt beim Glühen mit Baryt n-Heptan (Dale, A. 132, 247). Das Calciumsalz gibt bei der 
trocknen Destillation ein Gemisch von Ketonen C s H 14 0, unter" welchen sich eine geringe 
Menge Azelaon zu befinden scheint (Harries, Tawk, B. 40, 4556; vgl. auch Dale, Schorlem- 
mer, A. 199, 149; Miller, Tschitschkin, 35C- 31, 414; C. 1899 II, 181). 

NH 4 C 9 H 15 4 . Blättchen, In Wasser schwerer löslich als das neutrale Salz (Arfpe, 
Z. 1865, 298; Gantter, Hell, B. 14, 562). — (NH 4 ) 2 C 9 H 14 4 . Blättchen. _ In Wasser 
sehr leicht löslieh. Verliert schon über Schwefelsäure Ammoniak und geht in das saure 
Salz über (Ga., He.}. — Na 2 C 9 H 14 4 + H a O, Blättchen. In Wasser leicht löslich (Arfpe, 
A. 124, 95; Ga.. He.). — ~KC 9 H 15 4 +C 9 H 1g 4 . Schwer lösliche, kugelige Aggregate 
(Ga., He.). - KC 9 H 15 4 . Krystallmasse (Ga., He.). - K 2 C 9 H 14 4 . Blättchen (Ga., 
He.). — K 2 C 9 H 14 4 +2H 2 0. Feine, scheibenförmig gruppierte Nadeln (A., A. 124, 95). 
— CuC 9 H 14 4 . Blaugrüner Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 23° 0,010 Tle. Salz 
(Ga., He.). — Ag 2 C 9 H 14 4 . Pulveriger Niederschlag (A., A. 124, 97). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 14° 0,0015 Tle. Salz (Ga., He.). — Ag 3 C 9 H 14 4 + V->H 2 (bei 100°). Das Krystall- 
wasser entweicht erst bei 150° (Grote, A. ISO, 209). — MgC„H 14 t +3H. 2 0. Fettglän- 
zende Blättchen. 100 Tle. Wasser losen bei 18° 3,63 Tle. und bei 100° 4,74 Tle. wasserfreies 
Salz (Ga., He.). — CaC 9 H 14 4 . Körnig -krystallini scher Niederschlag (Gr., A. 130, 210). 
100 Tle. Wasser lösen bei 17,5 ft 0,186 Tle. und bei 100° 0,193 TJe. Salz (Ga., He.). — 
SrC 9 H 14 4 -f H 2 0. Undeutliche Krystalle. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 0,930 Tle. und bei 
100° 1,853 Tle. wasserfreies Salz (Ga., He.). — SrC 9 H 14 4 -f 2H 2 0. Krvstallinische Krusten 
(A., A. 124, 96). - Ba(C 8 H 15 4 ) 2 . Körniges Pulver (A., A, 124, 96)/- (BaC 9 H 14 4 ) 2 + 
Ba(C 9 H 15 4 ) a . Körniger Niederschlag (A., A. 124, 96). — BaC 9 H 14 4 + H 2 0. Undeut- 
liche Krusten. 100 Tle. Wasser lösen bei 16,5° 0,650 Tle. und bei 100° 0,628 Tle. wasser- 
freies Salz (Ga., He.). — ZnC 9 H 14 4 . KrystaJlinischer Niederschlag. 100 Tle. Wasser 
lösen bei 12° 0,026 Tle. Salz (Ga., He.). — CdC fl H 14 4 . Niederschlag, aus feinen Nädelchen 
bestehend. 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 0,064 Tle. Salz (Ga., He.). - Aluminiumsalz. 
100 Tle. Wasser lösen bei 13° 0,0011 Tle. Salz (Ga., He.). - PbC 9 H 14 4 . Pulveriger Nieder- 
schlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 24° 0,006 Tle. Salz (Ga., Hb.). - MnCoH l4 4 -h2H 2 0. 
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Hellrote Flitter und Blättchen (A., Z. 1865, 297), - MnC 9 H 14 4 +3 H a O. Niederschlag, 
aus feinen Nädelchen bestehend. 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 0,206 Tle. und bei 100° 
0,108 Tle. wasserfreies Salz (Ga., He.). - Fe(0H)(C fl H u 4 ) +2 H a O (?), Ziegelroter 
pulveriger Niederschlag (A., A. 124, 97). 100 Tle. Waaser lösen bei 14,5° 0,0018 Tle. Salz 
(Ga., He.). — CoC s H 14 4 +6 H a O. Hellrote sechsseitige Tafeln. 100 Tle. Wasser lösen 
hei 13° 0,693 Tle. und bei 100° 0,225 Tle. wasserfreies Salz (Ga., He.). - NiC 9 H 14 4 -f 
o H s O. Äpfelgrüne Prismen. 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,683 Tle. und bei 100° 0,563 Tle. 
wasserfreies Salz (Ga,, He.). 

Monoäthylester C 11 H ao 4 = H0 2 C-[CH ä ] ? *CO a -C 3 H 5 . B. Beim Erwärmen des Ozo- 
nidperoxyds des Linolensäureäthylesters auf" dem Wasser bade (K Erbmaxn, Bedfobd, 
Raspe, B> 42, 1338). — Wachsartig. 

DiäthylesterC^aiOi^CaHs-OaC^GHJ^COg-CaHs, Darst. 1 Mol. -Gew. Azelain- 
säure, 3 Mo], -Gew. Alkohol und V^Vo Schwefelsäure werden 20 Stunden erwärmt (Miller, 
'iE. 31, 451; G. 1899 II, 182; vgl. Aeppe, Z. 1865, 298). — Flüssig. Kp: 291—292°; DJ: 
0,99060; D*: 0,9766 (M.). — Verseifungsgeschwindigkeit : Hjelt, B. 31, 1846. Verhalten 
gegen Natriumäthylat : Dieckmann, A. 317, 49. 

Anhydrid C 9 H ld 3 -CH ä <™\^^CHa'CO ;>0(?); ß Syst. No. 2475. 

Dichlorid Ö,»H M O a Cl 2 ^ ClOC- [0H B ] 7 -COCL B. Aus Azelainsäure und Tluonylchlorid 
(Blaise, Koehlek, Bl [4] 5, 692). - Flüssig. Kp 18 : 166° {B., K); Kp l3 : 165° C&taix, 

A. eh. [7] 9, 398). 

Monoamid, Azelainamidsäure C 9 H 17 3 N = H0 2 C- [-H 3 ],*CO-NH 2 . B. Beim Ein- 
leiten von Ammoniak in eine Benzollö&ung von Azelainsaureanhydrid, neben Azelainsäure - 
<liamid (Etaix, A. eh. [7] Ö, 402). - Nadeln. F: 93-95°. 

Pelargonyl-azelainamidsätLr© C 1B H 33 4 N = HO a C- [CH 3 ] 7 .CO-NH.CO. [CH a ] 7 *CH 3 . 

B. Aus dem Oxim der Stearoxylsäure H0 2 G-[CH 2 ] 7 -CO-C(:N'OH)-[CH a ] 7 -CH 3 durch Be- 
handlung mit Phosphorpentachlorid und Eintragen des Reaktionsprodukts in Waaser 
(Smbickekmann, B. 29, 813). — Zerfällt mit Salzsäure (D: 1,19) bei 100° in Pelargonsäure, 
Azelainsäure und Ammoniak 

Aaelainsäurediamid ^H^Ns = H 2 N-CO-[CH 2 ] 7 -CO-NH 2 . B. Beim Erhitzen 
von Azelainsäure mit Rhodanammonium (Ssolonina, $K. 28, 558). Beim Einleiten von 
Ammoniak in eine Benzollösung von Azelainsaureanhydrid, neben Azelainamidsäure (IStaix, 
A. eh. [7] 9, 402). — Prismen. F: 175-176° (Sso.), 172° {&.). — Gibt mit Natrium und 
Amylalkohol Enneamethylenglykol (Sohetjble, Löel, M, 25, 1085). 

Aaelainsäuredinitril C 9 H l4 N a = NC-[0H a ] 7 -CN. Darst. Durch Einw. von 2 Tlru 
Phosphorpentachlorid auf 1 Tl. des fein gepulverten Azelainsäurediamids (Ssolonlna, 3K. 
29, 410; a 1897 II, 848). - Dickes öl. Kp 19 __ M : 195—196°. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — Wird dureh Erhitzen mit Kalilauge oder Salzsäure 
langsam, aber quantitativ in Azelainsäure übergeführt. 

2.8-Dibrom-nonandisäure, a-a'-Dibrom-azelainsäure CgH u 4 Br 2 = H0 2 C*CHBr- 
[CH 2 ] s -CHBr-CO ä H. B. Man behandelt 30 g Azelainsäure, innig mit 6,5 g Phosphor ge- 
mischt, mit 235 g p Brom und gießt das Reaktionsprodukt in Waaser (Neuberö, G. 1906 II, 
765). — Gelbliches Öl. 

Dithioazelainsäure, Thioazelainsäure g H Ia O 2 S a = HS • CO * [CH 2 ] 7 • CO ■ SH bezw, 
HO*CS-[CH 2 ] 7 'CS-ÖH, B. Durch Erhitzen von Azelainsäurediphenylester mit Natrium- 
hydrosulfid in Alkohol auf höchstens 110° und Zersetzung des gebildeten Natriumsalzes 
mit Salzsäure (Boughonnet, Cr. 140, 1600). — Hellgelbe Nadeln (aus Äther). F: 72° 
bis 74°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin. ~ Wird 
durch viel Wasser zersetzt. Bleiaeetat fällt aus der Lösung der Säure oder des Natriumsalzes 
einen gelblich weißen Niederschlag, der rasch braun und darauf schwarz wird. Einw. von 
Jodjodkaliumlösung auf das Natriumsalz: B. : C. r. 140, 1601. — Natrium salz. Leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 



% 3-Methyl$nt(re-octan8Ütire-(8J, ffeptan-a.e*dicavbon$äure, a-Athpt^ 
Pimelinsäure C»H 16 4 = H0 2 C-OH(C 2 H 5 )-[CH 2 ] 4 'CO ä H. B. Durch Behandeln von 
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Heptan-a. a. *. s -tetracarbonsäuretetraäthylester C 2 H 5 ■ C(CO g • C 3 H 5 ) 3 ■ CH a ■ CK , • CH 2 ■ CH(CO a - 
C 2 H g ) 2 mit alkoholischer Kalilange und Erhitzen der erhaltenen Satire auf 200° (Crossley, 
W. H. Perkkt jun., Soc. 65, 990). — ÖL Kp 82 : 260-265°. 

Diäthylester C 13 H 24 4 = C^-OfiOKiC^J-lCiL^CO^C^. B. Aus der Säure 
mit Alkohol und konz, Schwefelsäure (Crossley, W. H. Perkii? iun., 80c. 65, 990) — 
Flüssig. Kp 83 : 198-200°. 

3. 4-3Iethfjlsäui'e-octans<iui*e-{$). Heptan-a.6-dic<trbon$aui-r, a-Fropyl- 

aäipinsäure C 9 H I6 4 = HO a C'CH(CH 2 CH 2 -CH 3 )CH a -CH 2 CH a 'C0 2 H. B. Durch Ver- 
seifung von Heptan-a. tf.d-tricarbonsäuretriathylester und Abspaltung von Kohlendioxyd 
aus der entstandenen Tri carbonsäure (Mellor, Soc. 79. 131). — F: 55—59°. Elektrolytische 
Dissoziationskonstantc k bei 24,4°: 4,2x10 s . 



4. 2-Melh tf7-:i-in etftyls« ure-heptansätt re-( ?}, E-Methyl-he&an-a* 6-dicar- 
bonsthae. a-Isoptopyl-adipinsmtre C 9 H 16 4 = (CH 3 ) 3 CHCH(CO s H)CH 2 CH ä ' 
CH 2 *C0 2 H. B. Durch Erhitzen von £-Methyl-hex»n-a ct. r1-tncarbonsäure (CH 3 ) 3 CH-CH 
(CO 2 H)-CH 2 -CH 2 -CH(C0 2 H) a auf 180* (Blanc, Bl. [3] 33. 907; Cr. 141, 1032). Durch 
Verseifen des l-Isopropyl-eyclopentanon-(2}-earbonsäure-(l)-diäthylestera mittels über- 
schüssiger alkoholischer Kalilauge bei 130° unter Druck, neben etwas 1-Isopropybeyclo- 
pentanon-(2) (Boüveatjlt, Locquin, C. r. 146, 84, 139; Bl [4] 3, 445, 446). — Prismen 
(aus Benzol + Petroläther). F: 63° (Bl.), 66-67° (Bou T , L.). Kp 12 : 222° (Bou., L). Sehr 
leicht löslich in Wasser und neutralen organischen Lösungsmitteln, ausgenommen Petrol- 
äther (Boxt., L.). — Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Anilin fast ausschließlich 
Monoanilid (Bon., L., Bl [4] 3, 452). 

Bimethylester O^H^ = (CH 3 ) s CH-CH(CÖ 2 -CH 3 )-CH 2 -CH r OH 2 *CO a -CH 3 . B. 

Aus 80 g 1 Jsopropyl-cyclopentanon-(y)-carbonsanre-(l)-methylester beim 3-stündigen 
Kochen mit 0,2 g Natrium in 25 com Methylalkohol (KöT2, Schüler, ä. 350, 223). — Öl. 
Kp 14 : 132 — 133°. — Liefert bei Behandlung mit Natrium 3-Isopropyl-cyclopentanon-(2)- 
e arbonsäure - ( 1 ) -methyl ester. 

Monoäthylester C^H^O^ = (CH 3 ) a CH-CH((^0 a -C 2 H 5 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CO 2 H oder 
(CH^gCH-CHCCOaHi-CHaCria'GHa-COaCäHg. B. Bei Behandlung von a-lsopropyl- 
adipinsäurediäthylester mit Natriumamid, neben vorwiegend 3-Isopropyl-cyclopentanon-(2)- 
carbonsäure-(l)-äthylester (Botjveatjlt, Locqtjin, Bl. [4] 3, 447, 452). — Kp 15 : 185°. 

Diäthylester C 13 H 24 4 = {CH 5 ) 2 CH-CH(CO 2 -0 2 H 5 )CH 2 'CH 8 -CH 2 C0 2 C 2 H g . B. 
Aus a-Isopropyl-adipinsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Bocveault, Locquin, Bl. 
[4] 3, 446). - Kp 17 : 148-149°; D 4 : 0,9876 (B., L., C r. 146, 139; Bl. [4J 3, 446, 452). - 
Geht unter dem Einfluß von Natrium oder Natriumamid in 3-lsopropylcyclopentanon-(2j- 
oarbonsäure-(l)-ätbyleHter über (B., L. ; s. a. KöTZ, Schüler. A. 350, 225). 

5. 2-Metfoyl-4-tnethy laim t -e-hep tansäure-(l) 9 Heptan-ß.S-dica rbonaüure. 
a-Methjfl-a f -2>röpyl-glwtars(iur-e, aymm. Methyl-propyl-glutarsäure C & H 16 4 
^CHa-CHa-CHa-CH^O^'CHa-OHtGHjl-GOaH. Existiert in zwei' diastereoisomeren 
Formen. B, Beide Formen entstehen beim Erhitzen der ct-Methyl-a'-propyl-a'-carboxy- 
glutarsäure, welche durch Kondensation von a-Brom-isobuttersäureester und Natrium- 
propylmalonsäureester und nachfolgende Yerseifung gewonnen wird (Bischoff, Tiger- 
stedt, B. 23, 1940). 

a) Hochschmelzende ot-Methyl-a'-propyl-glutarsaure C 9 H 16 4 — CH 3 -CH 2 - 
CH 2 -CH(CO B H)-CH 2 *CH(CH 3 )'C0 2 H. Barst Man erwärmt a-Methyl-tf'-propyl-a'-carboxy- 
glutarsäure mit konz, Salzsäure bis zur Beendigung der Kohlendioxyd- Entwicklung und er- 
hitzt das erhaltene Säuregemisch mit Salzsäure im Druckrohr auf 270° (Bischoff, Tiger- 
stedt, B. 23, 1940). — Undeutlich kry stall inisch. F: 101 — 102° Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25°: 5,9xK)- s (Waldes, Ph. CK 8, 488). 

b) Niedrigschmelzende a-Methyl-a'-propyl-glutarsäure C 9 H 16 4 = CH 3 *CH,' 
CH 2 -CH(CÖ 2 H)-CH 2 -CH(CH 3 )C0 2 H. Barst Man erhitzt die a-Methyl-a'-propyl-a'-carb- 
oxy-glutarsäure auf 270°, destilliert und verwandelt das erhaltene Anhydrid durch Kochen 
mit Wasser in die Säure zurück (Bischoff, Tigerstedt, B. 23, 1940). — Nadeln (aus Ldgroin). 
F: 51— 53 e . Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,4x10" 6 (Walden, Ph. 
Ch. 8, 488). 
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6. 2.8-lHmethyl-h>epta,i%<li8äure f ß-Methyl-7iexan-a.€-tHcarbonsäure 9 a.ß'- 
IHmethyl-pimelin&äure C 9 H 1S 4 «= HO 2 ■ CH 2 ■ CH(CH 3 ) ■ CH 2 • CH 2 • CH(CH S ) * CO a H. 
J3. Der Diathylester entsteht bei l 1 /^ stündigem Kochen von 17 g L4-Dimethyl-cyclohexanon- 
<2)-carbonsäure-(l)-äthylester mit einer Lösung von r 3 g Natrium in 17 ecm Alkohol; man 
verseift ihn durch heiße Salzsäure (KöTZ, A. 357, 203). — Ag 2 C a H 14 4 . 

Diathylester C 13 H M 4 = C,H s -O 2 0-CHo^CH(CH 3 )-CH a -CH 2 -CH(CH 3 )-GO a 'Ö ? H 5 . 
B. S. a.ß'-Dimethyl-pimelmsäure. - ÖL Kp w : 152-153° (KöTz, A. 357, 203), 

7. 2-Methy l-a-niethylsütt re-hep tansäute -(7) 9 e-Methy l- hexan-a,ß-€iica?'- 

bonsänre, isoamylbemsteinsäure C g H lfl 4 = (CH 3 } ä CH'CH a -CH ä 'CH(C0 2 H)'CH Ä - 
C0 2 H. B. Aus Isobutyl-itacon-, -citraeon- oder -mesacon-säure durch Reduktion in saurer 
Lösung mit ISTatriumamalgam (Fittig, Schibmacher, A. 304, 306). Durch Erhitzen von 
a-Isoamyl-äthan-tz a ß-tricarbonsaure (F., Sch., A* 304, 308), Beim Verseifen von a-Isoamyl- 
a'-cyan-bernsteinBäurediäthylester (Lawrence, P. Gh. S. No. 212; C. 1899 II, 254). — 
F; 83-84» (L., P. Gh. S. Nu, 226; 0. 1900 II, 370). Sehr leicht löslich in Wasser, Äther, 
Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin (F., Sch.). — Beginnt schon wenig über dem 
Schmelzpunkt Wasser abzuspalten (F., Soh.). — Ag 2 C 9 H 14 4 . Niederschlag, in Wasser 
schwer löslich (F. , Sch. ). — 0aC 9 H : [ 4 O 4 . In der Hitze schwerer in Wasser löslich als in der 
Kälte (F., Sch.). - BaÖ i H 11 O 4 + 1 / 1 H a 0. Ähnelt dem Calciumsalz (F., Sch,). 

3.4-I)ibrom-2-inethyl-5-methylsäiire-heptaiisäiU i e-(7) , [a.jS-Dibrom-iaoamyl] - 
bernsteinsäure, iBobutylaticonBäure-dibromid C 9 H 14 4 Br 2 = (CH 3 ) a CH-CHBr-CHBr- 
CH (C O a H ) • CH 2 * CO 2 H. B. D arch Addition von Brom an die Isobu tylat iconsäure in Ch lorof orm - 

(CH 3 ) 2 CH-CH-CHBr^CH-CH 2 *C0 2 H to 
lösung, neben viel Brom-isobutylisoparaconsäure i i (Syst. 

No. 2619) (FlTTlG, Eklenbach, A, 304, 315). — Kryställchen (aus Aceton-Ligroin). 
F: 210°. Unlöslich in kaltem Wasser und Chloroform, leicht in Aceton. liefert beim Stehen 
in alkalischer Lösung oder beim Kochen mit Wasser I&obutylisac ansäure 
(CH 3 ) 2 CH-CH-CH:(>CH s -C0 2 H a >T rtöiftY 
3/2 i ! s 2 (Syst. Xo. 2619). 

O CO 

4.5-Dibrom-2-metnyl-5-m.etliylsäuxe-heptanBäure-(7), a-[a-Brom-isoamyl]- 
a-brom-bemBteinaäure, Isobutyl-itadibrom-brenzweinsäure, IsobutylitaeonBäure- 
dibromid C 9 H 14 4 Br 3 = (CH 3 ) a CH-CH 2 -CHBr-CBr(C0 2 H)-CH 2 -CO 2 H. B. Aus Isobutyl- 
itaconsäure und Brom in Wasser (Fittig, Kraencker, A. 331, 142). — Warzen oder 
Krusten, F: 168—171°. Sehr leicht löslich in Äther, schwer in Chloroform und Ligroin. — 
Beim Erwärmen mit Wasser entsteht Bromisoocten säure (CH 3 ) 4 CH ■ CH 2 * CH : CBr - CH a * CO ä H, 

r . „ (CH 3 ) 2 CH-CH 2 CH-C(C0 2 H):CH 

lsobutaconsaure * • und etwas Brom-isobutylparaconsaure 

O — CO 

C 4 H 9 -CH-CBr(C0JI)-CH ä 
O CO 

8. 2.ti-Z>hnethi/l-heptftnrti$fiiit'e f H*>pttui-ß*g-tlicarbonHflui*e* a,a'-lHt*ie- 
thyl-pimelinsäure C ft H ls 4 = HO a C - CH(< 'H 8 ) • CH 2 - CH a * CH 2 ■ CH(CH 3 ) - C0 ä H. Exi- 
stiert in zwei diastereoisomeren Formen {Para-Form und Anti-Form). B. Beide entstehen 
gleichzeitig bei den folgenden Reaktionen: Beim Verseifen von a.a'-Dimethyl-a a'-diacetyl- 
pimelinsäureester durch verdünnte alkoholische Kalilauge, neben anderen Verbindungen 
(Kippietg, Mackbnzie, Soc. 59, 577). Beim Kochen von a a'-Dimethyl-aa'-chcyan-pimelin- 
säurediäthylester mit kouz. Kalilauge und Erwärmen der erhaltenen Säure mit konz. 
Schwefelsäure (Zelinsky, B. 24, 4004). Der Diäthylester (Gemisch beider stereoisomerer 
Formen (?) (Kp 80 : J90— 191 & ) entsteht aus Methylacetessigester, Natriumäthylat und 
Trimethylenbromid bei Gegenwart von wasserhaltigem Alkohol (Kipping, Soc. 67, 140). 
Man trennt die isomeren Formen, die leicht flüssig bleiben, durch Darstellung der Anilide; 
das Anilid der Parasäure ist viel weniger löslich als jenes der Antisäure (Kipping, Soc. 
67, 147). 

a) Faia-a.a'-dimethyl-pimelinsäMre C 9 H 16 4 = H0 2 C-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 'CH 2 ' 
CHjCHaJ-COaH. Monoklin prismatische (Pope, Sog. 67, 150) Krystalle (aus Wasser). F: 
81—81,5° (Kipping, Soc. 67, 149), 100 Tle. Wasser lösen bei 15» 1,17 Tle, (K.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther;, Benzol, Chloroform, weniger in Petroläther (K.). Elek- 
trolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,44x10— 5 (Walker, Soc, 67, 150), — 
Ag a C„H 14 4 (K., Mackenzie, Soc. 59, 579). - BaC 9 H 14 4 (K., M.). 
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b) Anti-a.a'-dimethpl-pifnelinsihire C 9 H 16 4 = HO a C-CH(CH 3 )-CH a 'CH 2 -CH 2 * 
CH(CH s )'C0 2 H. Spezielle Bildungsweise. Beim Erhitzen von a a'-Dimethyl-a a'-dicarboxy- 
Pimelinsäure auf 200—220° (Perkin, Prentice, Sog. 59, 831; vgl, K. Sog, 67, 143). — 
Rhombische (Pofe, Soc. 87, 152) Krystalle (aus Wasser). F: 76-76,5° (K. ). 100 Tle. lösen bei 
15° 2,206 Tle. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, weniger in Petrol- 
äther (Kifeing, Sog. 67» 149). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,43x10 5 
(Walker, Soc. 67, 150). 

Diäthylester C 13 H a4 4 = C 2 H B -O 2 CCH(CH 3 )-CH 2 -CH 3 -CH 2 CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H v 
B. Aus der Säure mit Alkohol und kqnz. Schwefelsäure (Pekkin, Prehttjce, Sqö. 59, 831). — 
Flüssig. Kp 100 : 195— 196°; DJ: 0,9817; T>%: 0,9728. Mischbar mit Alkohol. 

9. SM-Itimethyl-Ueptmidisäure, ß.fi-I>imethyl-pent€in -a.E-<?irai'bonsättre. 
ß.ß-mtnethyl-pimelinstiui-e C fl H l6 1 = H0 2 C ■ CH 3 - C(CH 3 ) 2 ■ CH 2 *CH 2 -0H 2 ' CO ö H. B. 
Durch Oxydation der 4.4-Dimethyl-oetanon-{2)-säure-(8) mit Brom und Natronlauge (Leser, 
El. [3] 21, 548). Durch Oxydation von 3.3-Dimethyl-octanon-(7)-säure-(l) mit Brom und 
Kalilauge (Wallach, Köhler, A. 339, 110). Durch 15-stündiges Erhitzen des Triäthyl- 
esters C 2 H B '0 2 C-CH 2 -C(CH 3 ) ä -CH 2 *CH 2 - CH{C0 2 -C a H ft ) s mit Salzsäure (Blanc, Cr. 142, 
998; Bl. [4] 3, 299). — Nadeln (aus heißem Wasser). F: 104° (L.), 102—103° (W., K.). 
Schwer löslich in Wasser (B.). — Gibt beim Destillieren des Calciumsalzes mit Natronkalk 
l.l-Dimethyl-cyclohexanon-(3) (L.; W., K.). 

10. 3.3-DiMethylsmire-heptaw , Heptafi-y.y-flicai'hons<hti't>. Äthylbutyl- 

malonsäureG 9 Tl 16 Oi^ CH 3 -CH 3 CH 2 -CH 2 -C(C ä H 5 )(C0 2 H) 3 . B. Der Diäthylester ent- 
steht aus 14 gÄthylmalonsäurediäthylester, einer Lösung von 1,7 g Natrium in 20 ccm Alkohol 
und 13,5 e Butyljodid beim 6-stündigen Erwärmen auf dem Wasserbade; man verseift 
ihn durch Kochen mit der berechneten Menge 30%iger wäßr. Kalilauge (Rafeb, Sog. 91, 
1837). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 116°. Zerfällt bei 165° in C0 2 und a-Äthyl- 
capronsäure. 

Diäthylester C 13 H a4 4 = CE^CK^CK^CBr^CiC^^iCO^C^K^. Flüssig. Kp: 
235-245° (Bai-er, Soc. 91, 1837). 

11. S-Methyl-4r-m ethylsäu re-heptansüuve-(l) f ß-Meffty t-hewan-a.y-<licar- 
bortsäure, ß-Methyl-a-propyl-gltitarsäure C 9 H 16 4 = 0H 3 -CH a -CH*-CH(C0 2 H)- 
CH(CH 8 ).CH 2 *C0 2 H.' 

2.3-Dibrom-3-methyl-4-methylBäure-heptannitril-(l) C R H 13 0*NBr 3 = 0H 3 -CH 3 * 
CH a 'CH(C0 2 H)-GBr(CB' a )*CHBr-CN. B. Aus dem ß- Methyl- a-propyl-glutacoiisäure- mono- 
nitril CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH(C0 2 H)-C(CH 3 ):CH-CN durch Brom (Guakeschi, C. 19071, 459). 
— Schmilzt gegen 145°. 

12. 3.4-I>imethyls(Mre-heptan, tteptan,-y*$-tficai'borismn'e*a-Äf7iyf-a'-pro- 
pyZ-bernsteinsäure C 9 H lfi 4 = CH 3 ■ CH 2 • CH S - CH(C0 2 H) • CH(r 2 H 5 ) • C0 2 H. Existiert 
in zwei diastereoisomeren Formen, B. Beide Formen entstehen gleichzeitig bei folgenden 

Reaktionen: Beim Kochen von p-Diäthyl-dioxybenzochinon 0< ^c(C H VcfOHV^ mit 
wäßr. Natronlauge (Fichter, A. 361, 388). Beim Kochen von a-Keto-/?-äthyl-j/-propyI- 
butyrolacton-y- carbonsäure mit 5°/ iger Natronlauge (F., A. 361, 391). Die Trennung der 
beiden Formen erfolgt durch Krystalhsation aus Wasser, in dem die hochschmelzende schwerer 
löslich ist. 

a) Hochschmelzende a-Äthyl-a'-propyl-bernsteinsaure C 9 H 16 4 = CH 3 *CH 2 * 
CH 2 -CH(C0 3 H)-CH(C 2 H 5 )'C0 2 H. Krystalle. F: 178—179°. In Wasser weniger löslich 
als die niedrigschmelzende Säure (F., A. 361, 388). — BaC9H 14 4 -fH 2 0. Krystallpulver 
Schwer löslich in -heißem Wasser. 

Diäthylester C 13 H S4 4 = CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH(CO 2 -C a H 5 )'CH(C 2 H 5 )-0O 2 -C 2 rI 5 . B. 
Aus der Säure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Fichter, A, 361, 389). — Farbloses ÖL 
Kp 16 : 134—135°. — liefert bei der Verse ifung die hochschmelzende Säure zurück. 

b) Niedrigschmelzende a-Äthyl-a'-propyl-bernsteinsäure C 9 H 16 4 — CH 3 ' 
CHa-CHa-CHCCOaHj'CH^aHgJ-CO^H. Krystalle. F: 97-98°. In Wasser leichter löslich 
als die hochschmelzende Säure (F., A. 361, 389). 
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13. S-Methyl-ö- methylsäure~heptansäure-(lj m ß-Methyl-Heocan -a. S-dicar- 
bonsäure« ß ; ~Metiiyl-a~äthyl-adipinsaure C 9 H ls 4 = H0 2 C- CH a ■ CH(CH 3 ) • CH 2 ■ 
CH(C 3 H 5 )-CO a H. B. Durch Verseifen eines Esters der 3-Methyl-l-äthy 1-cy clopentanon-(5)- 
carbonsäure, zuerst mit Natriumäthylat bei 170°, dann mit Kalilauge (Halles, Desfon- 
taines, G. r. 140, 1206; vgl. D., C. r. 138, 211). - F: 97-98°. [a] D : -f-13°31' (0,1355 g 
gelöst in 10 ccm Alkohol), 

14. 3.5-IMmethylsäure-heptan* Heptan-y.e-diearlwnsfZure, a.a'-IHäthyl~ 
fflutarsäure C^^ = CH3-CH 2 -CH(C0 2 H)-CK a -CH{C0 2 H)-CH 2 -CH 3 . Existiert in 
einer hochschmelzenden, einer niedrigschmelzenden Form und in einer Mischform. B. Die 
beiden ersten entstehen gleichzeitig bei der Reduktion der £-Oxy-a a'-diäthyl-glutarsäure 
mit Jodwasserstoff säure. Die hochschmelzende Form läßt sich leicht ausscheiden; durch 
systematische fraktionierte Krystallisation des verbleibenden Produkts gelingt die Iso- 
lierung der niedrigschmelzenden Form (Refokmatski, £K. 34, 364, 367; C. 100211, 107), 

a) Hochschmelzende a.a'-Diäthyl-glutarsäure Ö^O^ CH s -CR 2 *CH(C0 3 HV 
CH a -CH(C02H)-CH 2 -CH s . Darst. Man kocht bis zur neutralen Reaktion 125 g a.a-Di- 
carboxyglutarsäureester (C 2 H 5 -O 2 C) 2 CH-CH 3 , CH(C0 a C 2 H 5 ) 2 mit einer Lösung von 17,3 g 
Xatrium in 250 g absolutem Alkohol und 125 g Äthyljodid, verjagt den Alkohol und ver- 
setzt den Rückstand mit Wasser; man destilliert das ausgeschiedene Öl im Vakuum und 
verseift den Ester durch Schwefelsäure (Auwers, Singhof, A. 292, 205; vgl. Güthzeit, 
Dressel, A. 256, 187). Man krystallisiert das Reaktionsprodukt aus Wasser und Ligroin 
um (A., S ). — Monoklin prismatische (Tarassekkö) Krystalle. F: 119,5—120° (Refor- 
matski, 2K, 34, 364; C. 1902 n, 107), 118-119» (A., 8.). 100 Tle. Wasser lösen bei 19° 
0,8095 Tle. Säure (R). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Alkohol, Äther, Benzol und 
Chloroform, ziemlich schwer in Ligroin (A., S.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: Ö,5xl0- B (Eethmann, Ph. Gh. 5, 406), bei 11°: 5,342x10"* (Pfaff, A 292, 207). - 
Gibt mit Acetylchlorid ein Anhydrid (R.). — K 2 C»H 14 4 . Strahlig-krystallinische Masse (R.). 

b) Niedrigschmelzende aa'-Diäthyl-glutarsäure Cc>H 16 4 = CH 3 -CH a -CH 
(C0 2 H)-CH 2 *CH(C0 a H)'CH 2 'CH g . B. S. oben. - Monoklin prismatische (Tabassenko, 
liR. 34, 367; 0. 1902 II, 107) Krystalle. F: 93,5-94,5° (Reformatski, 3K, 34, 368; C. 
1902 II, 107). 100 Tle. Wasser lösen bei 19° 1,5280 Tle. (R). — Gibt kein Anhydrid mit 
Acetylchlorid (R.). — K a C a H u 4 . Haarförmige Masse (R.). 

c) Mischform aus hochschmelzender und niedrigschmelzender a.a'-Diäthyl- 
glutarsäure Ö ft H 16 4 -CH 3 -CH 2 CH(C0 3 H)-CH 2 CH(C0 2 H)CH 2 -CH 8 . B. Ausgleichen 
Teilen der hochschmelzenden und der niedrigschmelzenden Form (Reform atski, £K. 34 f 
369; 0. 1902 II, 107). - F: 76-78° (vgl. auch Auwers, Singhof, A 292, 207). 

15. 4*d-I>fmethylA&ure-heptan, Jfept&n-d.S-dicarbonsihire, JL>ipropylma- 
lonsäure C 9 H 18 4 '= H0 2 C-C(Cfi 2 -CH 2 -CH 3 ) 2 -CO ä H. B. Der Diäthy lest er entsteht aus 
Malonsäureester, Propyljodid und Zink; man verseift ihn mit alkoholischer Kalilauge (Fürth* 
M. 9, 318). — Krystallkömer (aus Chloroform). F: 158° (F.). Molekulare Verbrennungs- 
wärme für konstanten Druck: 1146,1 Cal. (Stobmann, J. pr. [2] 49, 114). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante für die erste Stufe k t bei 25°: l,12xlQ- 2 (Smith, Ph. Ch. 25, 201), 
für die zweite Stufe k a : T 05xlO~ 6 (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Sm., Ph. 
Ch. 25, 224). 

Älonoäthylester C n H M 4 = HO a C-C(C 3 H 7 ) 2 -CO a -'C 2 H 5 . B. Das Kaliumsalz ent- 
steht aus dem Diäthylester durch Erwärmen mit einer unzureichenden Menge methylalko- 
holischer Kalilauge (Crichton, Soc. 89, 929). — Das Kaliumsalz liefert bei der Elektrolyse 
in wäßr. Lösung ein Gemisch von lästern der /J-Äthyl-a-propyl-acryl saure, Di-n-propyl-glykol- 
säure und Tetrapropylbernsteinsäure. 

»iäthylester C la H 24 4 = C 2 H 5 -0 2 C-C(C s H 7 ) 2 -C0 2 -C,jH 5 . B. S. Dipropylmalon- 
säure. — Darst; Michael, J. <pr. [2] 72, 551. — Kp: 248—249° (korr.)r 

Dichlorld C^H^OaCIa = C10CC(C a H 7 ) 2 -COCl. B. Aus Dipropylmalonsäure und 
Phosphorpentachlorid (E. Fischer, Dilthey, B. 35, 855). — Kp: 221—223°. 

Äthyleater-amid C X1 H 21 3 N -= H 2 N-CO-C(C 8 H 7 ) 2 -C0 2 -C.H 5 . B. Aus Dipropylcyan- 
essigester beim Erhitzen mit Schwefelsäure auf 100° (Conrad, Zakt, A. 340, 350; Merce:, 
D. R. P. 162280, 163200; G. 1905 II, 725, 1141). Aua Malonamidsäureäthylester durch 
Einw. von Propyljodid und Natriumäthyl at (Chem. Fabr, Schering, D. R. P. 182045; C. 
1907 I, 1232). - Weiße Nadeln. F: 92° (C, Z.). — Gibt mit Harnstoff bei Gegenwart von 
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Xatriumäthylat unter Entwicklung von Ammoniak C.C-Dipropyl-barbitursäure (C, Z. ; 
Chem. Fabr. Seh.)- 

Diamid C,>H 1B 2 N 2 ^ H S NCO-C(C S H 7 ) 2 -CO-NH 2 . B. Aus Dipropylmalonsäuredi- 
chlorid durch Eintropfen in ätherisches Ammoniak oder Verreiben mit Ammoniumcarbonat 
(E. Fischer, Dilthey, B, 35, 855). Durch Erwärmen von Dipropylcyanacetamid mit 
konz. Schwefelsäure (Conrad, Zart, A. 340, 343; Merck, D. R. P. 162 280; C. 1G05 II, 
725). Aus C.C-Dipropyl-thiobarbitursäure mit 3°/ igem Natriumamalgam in wäßr. Sus- 
pension (Einhorn, A. 359, 178). — Nadeln (aus Wasser). F: 214° (korr.) (F., D.), 210° 
fE.). Löslich in 72 Tim siedendem Wasser (F., D-). 

Äthyleater-nitril, Dipropylcyaneasigsäureäthylester C u H w a N = NC-C(C 3 H 7 ) a - 
C0 ä 'C 2 H E . B. Aus Cyanessigester, Propyljodid und Natriumäthylat (Conrad, A. 340, 
319). - Kp: 241-242°. D«; 0,937. 

Amid-nitril, Dipropylcyanacetamid C 9 H lfl ON 2 = NC-C(C a H 7 ) 2 -CO-NH 2 . B. Beim 
Kochen von Cyanacetarnid mit Natriumäthylat und Propylbromid (Errera, G. 26 I, 204). 
Durch Erhitzen von Dipropylcyanacetylharnstoff (C a H 7 ) 2 C(CN)-CO-NH*CO-NH 2 mit 
Natriumäthylat auf 120° (Conrad, Zart, A. 340, 342). - F: 152-153° (E.), 153° (C, Z.\ 
Löslich in Äther und Alkohol (C, Z.), unlöslich in Ligroin (E.). 

Dinitrü, Dipropylmalonitril C Ö H 14 N 2 = NC-C(C 8 H„) 2 -CN. B. Beim Erhitzen von 
Dipropylcyanacetamid mit Phosphorpentoxyd auf 170° (Errera, Berte, G. 26 II, 222). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 46—47°. Kp: 223,5° (korr.). Leicht löslich in den üblichen 
Lösungsmitteln. — Beim Behandeln mit Alkohol und Natrium entstehen Dipropylacetamid 
und 4 1 -Amino-4-methyl-heptan (C 3 H 7 ) 3 CH*CH 3 *NK 2 . 



16. :$- Methoüthy l-hexan rfifu'iure, ß-Isopropyl-buUin-a. ö-dicar bonsäure* 
ß-Isopropyl-adipinsmtre C 9 H ie 4 = (CH 3 ) 2 CHCH(CH a C0 2 H)CH 2 -CH 2 C0 2 H. 

a) Inaktive ß-Isopropyl-adipinsüure C s H 16 4 = (CH ? ) a CFCH(CH a C0 2 H)-CH 2 - 
CH 2 -C0 2 H. B. Man behandelt <5-Brom-ß-isopropyl-n-valeriansäureester in Gegenwart von 
etwas Natriumjodid mit Kaliumcyanid und verseift den entstehenden Nitrilsäureester jnit 
Kalilauge (Blanc, Bl. [4] 3, 294). — Krystalle (aus stark verdünnter Ameisensäure). F: 
85°, Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther ? Benzol, Eisessig und Ameisensäure. 

b) Präparate von ß-Isopropyl-adipinsmtre. deren optisches Verhalten 
nicht festgestellt ist. 

jS-Isopropyl-adipinsäure aus Tetrahydrocarvon C^H^O^ — (CH a ) 2 CH-CH(CH 2 - 
C0 2 H)-CH a -CH 2 -C02H. B. Durch Oxydation der aus Tetrahydrocarvon erhältlichen 
0-Isopropyl-^aceto-n-valeriansäure C 3 H 7 -0H(CH a -CO 2 H)CH z *CH 2 -CO-CH 3 mit Hypo- 
bromit (Wallach, Köhler, A. 339, 113). — F: 75—76°. — Ag 2 C 9 H 14 4 . 

iff-Isopropyl-adipinsäure aus ß-Phellandren C e H 16 4 = (CH 3 ) a CH*CH(CH 2 - 
C0 2 H)-CH 3 -CH 2 -C0 2 H. B. Durch Oxydation des aus ß-Phellandren erhältlichen 1-Iso- 
propy.'-cyclohexanons-(4) mit Chromsäure (in Schwefelsaure) (Watxaoh, A. 343. 33). - 
F: ca, 700- - Ag 2 C„H 14 4 . 

17. 2- Me thyt-Jr-üthylsüu re- heucansättre-(6), ß-I&obuty l-p rOjmn-a,y-diear- 
bonsäure, ß-Isobutyl-glutarsänre C d H lfl 4 = (CH 3 ) 2 CH.CH 2 -CH(CH 2 -C0 2 H) 2< B. 

Durch 3.0-stündiges Kochen von Isoamylidenbismalonester mit der achtfachen Menge 20%- 
iger Salzsäure (Knoevenagel, B. 31, 2590). Man erwärmt 1 Mol. -Gew. Isovaleraldehyd 
und 2 Mol. -Gew. Malonsäure mi't Vioo Mol. -Gew. Pipsridin etwa 10 Stunden auf dem 
Wasserbade unter Rückfluß und erhitzt dann im Vakuum zur Abspaltung von Kohlen - 
dioxyd (K., D. R. P. 156560,' 161171; C. 1905 I, 56; II, 179), — Nadeln (aus Wasser). F: 
48° (K., B. 31, 2590). Kp 12 : 205° (K, D. R. P. 161171). Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Benzol, Eisessig, Wasser; ziemlich leicht in Schwefelkohlenstoff und Ligroin (K., B* 31, 
2590). — Ag 2 C 9 H 14 4 . Weißer körniger Niederschlag (K., B. 31, 2590). 

Diäthylester C ls H 24 4 - (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH(CH a 'C0 2 C 2 H 5 ) a . B. Aus der Säure 
mit Alkohol und Chlorwasserstoff. - Kp; 262-263° (Knoevenagel, B. 31, 2590). 

18. 3-Methyl-3-äthyUäure-hexansätire-(l) f ß-Methyl-ß-propyl-propun- 
a.y-dicar bonsäure, ß-Methyl-ß^propyl-glutursäure S^ß-nO* = CH 3 -CH 2 -CH ä - 

C(CH 3 )(CH a *C0 2 H) 2 . B. Aus jS-Methyl-ß-propyl-a.a-dicyan-glutarsäureimid durch Einw. 
von 60°/ iger Schwefelsäure (Gfarescui, 0. 1901 1, 821). — Nadeln (aus Wasser). F: 92» 
— ZnC g H 14 4 . 
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19. 2*2- Dimethyl-tf-methylsänre-hewansäure-fl), ß-31ethyl-hexan-ß.y-di- 
carbonsaure, a.a-I)imethyl-a'-propyl-bemstei7i8äure C 9 H lfl O d = CH 3 -CH 2 -CH 2 - 

CH(CO a H)'C(CH 3 ) a *C0 2 H. B. Durch Erhitzen der SäureCH 3 *CH 2 -CH a -C(C0 2 H) 2 -C(CH 3 ) 2 - 
C0 2 H, dargestellt durch Erlützen von 202 g Propylmalonsäurediathylester mit 195 g a-Brom- 
isobuttersäuxeester, 23 g Natrium und 200 g Xylol auf 180—200° und Verseifung des Kon- 
densationsproduktes (Bischoff, B. 24, 1056). — Rhombisch bi pyramidale (Doss, ff. 24. 
1059) Prismen (aus kaltem Wasser). F: 145° (Bone, Sprankling, Soc. 77, 1306), 140° (Bi.). 
] Tl. löst sich bei 17,5° in 230 Tln. Wasser; leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Eis- 
essig, unlöslich in Iigroin und Schwefelkohlenstoff (Bi,). Elektroly tische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 5,51x10-* (Waldes, PA. Ch. 8, 475), 6,0xl0~ 4 (Bo. t &)■ — Liefert 
ein flüssiges Anhydrid (Bo., S.). Wird von Salzsäure bei 250° nicht verändert (Bi.). Gibt 
eine Anilsäure vom Schmelzpunkt 166—167° (Bo., S.). — Ag 2 9 H 14 O 4 (Bo., S.). 

20. 2.2.i$-Tt , int ethy l- heaea n disa'u t •*?, ß-Metf* y l-h exan-ß.e-dwat'bonsäure* 
.a.a.a'-Triinethyl-adipinsmtre C 9 H 16 Ö 4 = HO s C-C(CH,) a .CH a -CH 2 -CH(CH 3 )-C0 8 H. 

a) Inaktive a,a.a'-Trlmethyl-atttpinsäure O fl H l6 4 = HO s C-C(CH 3 ) a -CH 3 -CH 2 - 
OH(CH 3 )-C0 2 H. B. Bei der Oxydation von inaktivem 1.1.4-Trimethyl-cyclohexanon-(2} 
mit Chromsäure in schwefelsaurer Lösung (Auwers, Hessenland, B< 41, 1815). Durch 
Erhitzen von e -Methyl- hexaii-£. ß. «-tricarbonsäure HO a C-C(CH 3 ) 2 -CH3-CH 2 -C(CH 3 )(C0 2 H) 2 
auf ihren Schmelzpunkt (Blastc, C. r. 145, 682 ; BI. [4] 3, 290). — Prismen (aus verdünnter 
Ameisensäure) (B.). F: 117° (A., H.), 113-114° (B.). Schwer löslieh in Wasser, leichter 
in verdünnter Ameisensäure (B.), 

b) a.ana'-TN m eth yl-arfipin,sait re aua l*u ley on C 9 H a a 4 = H0 2 C • C (CHg) 2 ■ CH 2 ■ 
('H 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H (über das optische Verhalten dieser Säure liegt keine Angabe vor). 
Bei der Oxydation des Pulenons mittels Kaliumpermanganatlösung oder besser mit Chrom - 
säure in schwefelsaurer Lösung, neben a. a-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure t asymm, Dimethyl- 
bernsteinsäure und Fettsäuren (Wallach, Kemfe, A. 329, 91). — Kryställchen (aus sie- 
dendem Wasser). F: 114— 115 a . Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser. — . Bei der 
trocknen Destillation des Calciumsalzes entsteht 1.1.3-Trimethyl cyclopentanon-(2) (W.. 
K.). - Ag 2 C 9 H 14 4 (W-, K.). 

21. 2-Methyl- r 1.3-diMethyls(hii-e-hejcaH* ß-Methyi-heiratt-y.y-diearbon- 
xäure, l'ropylisöptopylmalonsüure C & H l6 4 = CH3-CH 2 -CH a -C(C0 2 H) 2 -CH{CH 3 ) 2 . 

Mononitril, Propylisopropylcyanessigaäure O ft H 15 2 N = 0H 3 -CH 2 -CH 2 -C(CN) 
(r0 3 H)*CH(CH 3 ) 3 . 

a) Rechtsdrehende Form, d-Propylisopropylcyanessigsaure C 9 H 15 2 N= 
CH 3 -CH 2 -CH 2 -C(C^)(C0 2 H)-CH(GH 3 ) a . J5. Man erwärmt inaktive Propylisopropylcyan- 
essigsäure mit Brucin in wäßr. Lösung, läßt die filtrierte Lösung in der Kälte stehen und 
zerlegt das sich ausscheidende Brucinsalz der d- Säure mit verdünnter Schwefelsäure (E. Fi- 
scher, Flatatj, C. 1909 II, 688; B. 42, 2986), - Krystalle. F: 94^95° (korr.). Leicht 
löslich, außer in Petrolöther; [«]»: +11,5° (in Toluol; 0,3448 g Substanz in 1,6560 g 
Lösung. 

b) Linksdrehende Form, I-Propylisopropylcyanessigsäure C 9 H 15 2 N=CH 3 • 
CH 2 -CH 2 -C(CN)(C0 2 H)*CH(CH 3 ) a . B. Man setzt inaktive Propylisopropylcyanessigsäure 
mit Brucin in Wasser um, filtriert das zunächst sich ausscheidende Brucinsalz der d- Säure 
ab, gewinnt aus der Mutterlauge des Salzes die Säure zurück, setzt diese in warmem Wasser 
mit Morphin um und zerlegt das sich ausscheidende Morphinsalz der 1- Säure in warmem 
Wasser mit verdünnter Schwefelsäure (E. Fischer, Flatatt, B, 42, 2988). Aus der in- 
aktiven Propylisopropylcyanessigsäure durch Spaltung mittels Morphins (Fi., Fl.). — 
Krystalle (aus Äther). F: 90°. [a]S: —10,5° (in Toluol; 0,1530 g Substanz in 1,4707 g 
Lösung). 

c) Inaktive Form, dl-Propylisopropylcyanessigsäure C g H! 5 2 N = CH 3 - erta- 
ub -C(CN) (CO 3 H)-CH(CH 3 ) 2 . B. Der Äthylester entsteht aus Isopropylcyanessigsäure- 
äthylester mit Propylbromid und alkoholischem Natriumathylat ; man verseift ihn mittels 
wäßr. alkoholischer Kalilauge (E.* Fischer, Flatatj, C. 1909 II, 688; B. 42, 2984), — Sirup; 
erstarrt bei mehrtägigem Stehen in der Kälte zu einer Kry stall masse, die zum größten Teil 
bei 40° schmilzt und bei 48° vollständig geschmolzen ist. Kp 13 : 168—169°. Sehr wenig 
löslich in Wasser; schwer in Fetroläther, sonst leicht löslich. — Läßt sich mittels Brucins in 
die optisch aktiven Komponenten spalten. — Silbers alz. Farbloser Niederschlag. — 
Calciums alz. Krystalle, leicht löslich. — Barium salz. Krystalle, leicht löslich. — 
Pb(C 9 H 14 0aN) ä . Prismen. 
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dl-PropyliaopropylcyanössigsäiLreäthylester CuH^OgN = CH 3 *CH s -CH a -C(CN) 
(CO s *C,H«)'GH(CH 3 )* B. Siehe oben unter 0. - öl. Kp 749 : 242-243« (korr.); Kpn_ 1Ä : 
113—114°. D 20 : 0,943. Merklich löslich in heißem Wasser, sehr leicht löslieh in Alkohol, 
Äther, Benzol und Petrolätker (E. Fischer, Flatau, C. 1909 II, 688; B. 42, 2984). 

22. 2-jUethyl-3.4^dimethyteäui>e-hexan, ß-Methyl-hevcan-y.d-dicarbon- 
säure, a-Äthyl-a'-isopropyl-bern&teinsäure C & H 1(S 4 = CH 3 -CH 2 -CH(CO,J3V 
CH(C0 2 H)*CH(CH 3 ) 2 . 

a) Hochschmelzende Form C ? H 16 G 4 = CH 3 -CH 2 CH(C0 2 H)CH(CO a H)CH(CH 3 ) 2 . 
B. Beim Kochen von Dioxythymochinon mit wäßr. Natronlauge, neben der niedrigschmel- 
zenden Form (Fichter, A. 361, 397). Man verseift /9-Methyl-hexan-y. <J. Mricarbonsäure- 
triäthylester CH 3 -CH a -C(CO a 'C 2 H 5 ) 2 -CH(C0 2 -C & H 5 )-CH(CH 3 ) a und erhitzt das Beaktions- 
produkt mit Salzsäure im geschlossenen Rohr (F., A. 361, 399). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 210°. - CaC fl H 14 4 +H 2 (X Blättchen. 

b) Niedrigschmelzende Form C„H 16 4 = CH 3 CH 2 -CH(C0 2 H)-CH(CO s H)-CH 
(CH 3 ) a . B. Beim Kochen von Dioxythymochinon mit wäßr. Katronlauge, neben der hoch- 
schmelzenden Form (Fichter, A. 361, 397). — Würfelförmige Kry&talle (aus Wasser). Fi 
96 Q . Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — CaC s H 14 4 -rH 2 0. Nadeln, Ist in 
kaltem Wasser weniger löslich als das Salz der hochschmelzenden Form. 

23, 5-Meihyl-2.3-dimethylsmire-he3can* e-Methyl-heman-ß*y-dicarbon- 
säure, a-Methyl-a'-isobutyl-betmsteinsäuve C 9 H la 4 = CH 3 -CH(C0 2 H)-CH(C0 2 H) - 
CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . Existiert in zwei diastereoisomeren Formen. B. Beide Formen entstehen 
durch verseifung von a-Methyl-a'-isobutyl-a-cyan-bernsteinsäurediäthylester mit alko- 
holischer Kalilauge und nachfolgendes Kochen mit 50%iger Schwefelsäure (Bone, Spbank- 
mng, Soc. 77, 1303). 

a) Hochschmelzende Form, „trans-a-Methyl-a'-isobutyl-bernsteinsäure^ 
C^H^Oi-CHjCH^OjHJ-CHfCO^-CHa-CHtCH^a. F: 133°. Elektrolytische Diw- 
Boziationskonstante k bei 25°: 2,36x10^* — Gibt ein flüssiges Anhydrid. liefert eine 
Anilsäure vom Schmelzpunkt 132—133°. 

b) Niedrigschmelzende Form, „cia-a-Methyl-a'-isobutyl-bernsteinsäure" 
C 9 H 16 4 = CH 3 -CH(C03H)-CH(CO a H)-CH a -CH(CH 3 ) 2 . F: 88^90«. Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25°: 4,27 X 10~~ *. — Gibt ein flüssiges Anhydrid. Liefert eine Anil- 
säure vom Schmelzpunkt 94—96°. 



24. 2-Methyl-3-methoäthyl-pent<in€lisäure* ß-lMöpi-opyl-biftan-a.y-dicar- 
bonsäure, a-Methyl-ß-isopropyl-gtotarsäure 9 H lfl O 4 = CH 8 - CH(CO a H) ■ CH(CH 2 • 
C0 a H)*CH(CH^) 2 . 

a) Hochschmelzende Form, „cis-a-Methyl-j?-isopropyl-glutarsäure" C^H^O^ 
= CH 3 *CH(CO a H)-CH(CH a -CO a H)-CH{CH 3 ) 2 . B. Aus /?-Isopropyl-butan-a.y.y-tricarbon- 
näure CH s -C(C0 2 H) 2 -CH(CH 2 -CO a H)CH(CH 3 ) 2 durch Erhitzen auf 200° (Noyes, Am. Soc. 
23, 401 ; N., Dotjghtt, 3, 38, 948; Am. Soc. 27, 237). Bei der Oxydation der Thujamentho- 
ketonsäure CH 3 -CH(CO'CH 3 )-CH(CH 2 -Cp 2 H)-CH(CH 3 ) 2 (Syst. No. 281) mit Natrium- 
hypobromit, neben einer in Wasser und Äther leichter lösliehen Säure (Wallach, B. 30„ 
427; A. 323, 358). Neben niedrigschmelzender a-Methyl-j3-isopropyl-glutarsäure bildet sich 
das Imid der hoch schmelzenden a-Methyl-Ä-isopropyl-glutarsäure, wenn man a-Methyl- 
jö-isopropyl-a-cyan-glutarsäurediäthylester CH 3 -C(CN)(C0 2 -C 2 H 5 )-CH(CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 )'GH: 
(CH 3 ) 2 mit methylalkoholischer Kalilauge verseift und die entstandene Säure mit konz, 
Salzsäure kocht j man entzieht dem Gemisch die niedrigschmelzende a-Methyl-jff-isopropyl- 
glutarsäure durch Sodalösung und verseift das Imid (Syst. No. 3201) der hochschmel- 
zenden Säure durch Erhitzen mit 50°/ iger Schwefelsäure (Howles, Thoufe, Udall, Soc. 
77, 946; vgl. auch Th., Young, Soc. 83, 359). — Durchsichtige Prismen (aus Äther) oder fett- 
glänzende Blättchen (aus heißem Wasser) (W-). Schmilzt bei 137—138° (nach vorherigem 
Erweichen) (W.), 137° (H„ Th„ U.), 136° (N.). Schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, 
unlöslich in Ligroin (N.). — Wird beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° teilweise in 
die trans-Säure umgewandelt (H., Th., U.). — Ag 2 CjH 14 4 (W., A. 323, 359). 

b) Niedrigschmelzende Forni, „tra.ns-a-Methyl-/Msopropyl-glutarsäure" 
CjPi6O 4 = CH 3 -CH(C0 3 H)-CH(CH 2 -C0 a H)-CH(CH 3 ) 2 . B. Neben dem Imid der cis- 
Säure beim Verseifen von G-Methyl-|Ö-isopropyl-a-cyan-glutarsäureester erst mit methyl- 
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alkoholischer Kalilauge, dann mit heißer Salzsäure (Howles, Thokpe, Udall, Soc. 77» 
946). — Kry stalle (ans Wasser). F: 101°, — Gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
das Anhydrid (Syst. No. 2475) der hochschmelzenden Säure. 

25, 3.3-l)iäthyl'-pen,tandigüii re f ß.ß-Diäthyl-pi'opan-a.y-diciirbonsaure , 
ß.ß-Didthyl-glutarsüure C^O* = H0 2 C-CH 3 -C(C 2 H s ) 2 *CH 2 -CO 3 H. B. Aus ß.ß-TH- 
äthyl-a a'-dicyan-glutarsäureimid mit 60%iger Schwefelsäure (Gtjareschi, C. 1901 1, 821). 
— Nadeln (aus Wasser), F: 108°. 



26. 2.2*£-THmethyl-3-metUyl8<itire-pentun8Üiire-(l) * ß.S-Ditnethyl-pen- 
tcm-ß r y-diearbons(iuve 9 a*a-J>imethyl-a'-isopropyl-bern,stein8äure C ö H le 4 = 
(OH,) a C(CO g H)-CH(C0 2 H)-CH(CH 3 ) ä . J3. Mau führt aa-Dimethyl-a'-cyan-bexnsteinsäure- 
diätnyiester in a.a-Dimethyl-a'-isopropyl-a'-cyanbernsteinsäureester über, verseift und spaltet 
00 2 ab (Bone, Sprankling, Soc. 77, 1305). — F: 141—142°, Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,58 xKhr 4 . — Gibt ein flüssiges Anhydrid. Liefert eine Anilsäure 
vom Schmelzpunkt 197-199°. - Ag 2 C fl H 14 4 . 

27. 2.2. £. 4-Teti •am eth yl-pentandlsmire, ß,S-J>hnethyl-pentan-ß. S-dieat 1 - 
öonsäure* a.a.a'.a'-Tetramethyl-gliitarsätire CaII le 4 = H0 2 C-C(CH 3 ) 2 CH 2 - 
C^CH^g-COjH. B. Durch Einw. von Jodwasserstoffsäure (D; 1,96) in zugeschmolzenem Rohr 
auf die symmetrische /^Oxy-a.a.a' t a'-tetramethyl-glutarsäure bei 130—135° (Michailenko, 
Jawobski, 3K. 32, 329; C, 190011, 529; vgl. Blaise, Cr. 126, 1810). — Krystalle. F: 
185—186° (11, J.). In kaltem Wasser schwer löslich, in heißem Wasser löslich (M, J.). — 
KCgH l5 4 . Tadeln, in Wasser leicht löslieh (11, J.), — K 2 C 9 H 14 4 -f 2H 2 0. Prismen, in 
Wasser leicht löslich (M., J.). - Ba(C 9 H 15 4 ) 2 +2H 2 (?) (M., J.). - BaQ>H 14 4 -h3H 2 
(bei 120° wasserfrei) (31, J.). — PbC 9 H 14 4 -f 2H 2 (bei 140° wasserfrei). Nadeln, in Wasser 
wenig löslich (11, X). 

28. 2*3*3.£-Tetra,methyl-pent(wiili säure, y.y-Dimethyl-pentan-ß.d-üicav- 
honsüttre, a.ß*ß*a f -Tetramethyl-glutarsäure C B H le 4 = H0 2 C'CH(CH 3 )*C(CH 3 ),- 
CH(CH 8 )-C0 2 H. 

a) Hochschmelzende Form, „cis-a.iÖ.|9.e['-Tetramethyl-glutarsäure" C^H 16 4 
^H0 2 C-CH(CH 3 )-C(CH 3 ) s -CH(CH 3 )'C0 2 H. B. Neben niedrigschmelzender a.fi.ß.a'- 

-Tetramethyl- glutarsäure bildet sich das Imid der hochschmelzenden Säure, wenn manNatrium- 
methylcyanessigester mit der äquivalenten Menge ß /J-Dimethyl-acrylsäureester 24 Stunden 
in Alkohol erhitzt, dann noch mit überschüssigem Methyl Jodid 6 Stunden erhitzt, das Reak- 
tionsprodukt mit methylalkoholischer Kalilauge verseift und dann mit konz. Salzsäure kocht; 
man entzieht dem Gemisch die niedrigschmelzende Saure durch Sodalösung und ver- 
seift das Imid (Syst. No, 3201) der hochschmelzenden Säure durch 2-stündiges Kochen 
mit 50°/ iger Schwefelsäure (Thorpb, Yousg, Soc. 77, 941; vgl. auch Th., Y., Soc. 83, 359). 
— Platten (aus Wasser). F: 140°. - Ag 3 C 9 H 14 4 . 

b) Niedrigschmelzende Form, „trans-a.jS./J.a'-Tetramethyl-glutarsäure" 
<?»Hi50 4 = H0 2 C-CH(CE 3 )-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 )-C0 2 H. B> Entsteht neben dem Imid der 

eis- Säure beim Verseifen des a.ß ß-a'-Tetramethyl-a-cyan-glutarsäureesters (erst mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge, dann mit heißer Salzsäure) (Thorpe, Young, Soc. 77, 941). — 
Radeln (aus Salzsäure). F: 98°. — Gibt mit Essigsäureanhydrid das Anhydrid (Syst. No. 
2475) der eis- Säure. — Ag 3 C B H 14 4 . 



29. D'wavbwisiture CJEI 16 4 uns Camphersüure* B. Beim Schmelzen von Cam- 
phersäure mit Ätznatron (Ckossley, W. H. Perkin jun., Soc. 73, 42). — Kp B0 : 254—257°. 
Sehr leicht löslich in Wasser. Das Anhydrid zeigt Kp 35 : 185-190°. - AgAH 14 4 . Un- 
löslicher Niederschlag. 

30. XHcurhoHSauve Q^3. lfi A aus Phellandrah B, Beider Oxydation des Phellan- 
drals mit Kaliumpermanganat, neben geringen Mengen einer bei 115—116° schmelzenden 
Säure (Schimmel & Co., 0. 1904 II, 1470). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol -f Petrol- 
lither). F: 70—72°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, außer in Petroläther, 
— Ag a C 9 H 14 4 . Schwer löslich in Wasser. 
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9. Dtcarbonsäuren C 1(V H lS 4 , 

1. Decandismire, Oetan-a.>d--di€at'bonsäure> Sebacinsäure C 10 H 18 O 4 = HÖ a O - 
[CH 2 ] 8 -CO a H. J3. Bei der trocknen Destillation von Ölsäure oder von Ölsäure enthaltenden 
.Fetten (Redtenbacher, A. 35, 188). Beim Ranzigwerden der Fette und der Ölsäure (Scala, 
G. 1898 I, 439). Bei der Destillation von Ricinolsäure oder Ricinusöl mit Ätzkali (Borns. 
.4. 80 7 303; 92, 396; 97, 34). Beim Kochen von Stearinsäure mit Salpetersäure (Arppe, 
Z, 1865, 296). Bei der Oxydation von *.K.|-Trioxy-palmitinsäure mit Kaliumpermanganat 
(Endemann, G. 1908 I, 1861). Beim Kochen von Walrat mit Salpetersäure (Arppe,Z, 1865, 
296). Bei der Oxydation von Jalapin und Jalapinsäure mit Salpetersäure (W. Mayer, A. 83, 
143 ; 95, 160; Neison, Bayne, Soc. 27, 729; J. 1874» 625). Beim Erwärmen der beim Abbau 
des Convolvulins entstehenden Oxypentadecylsäure (Syst. No, 223) mit rauchender Salpeter- 
säure, neben Methyläthylessigsäure (Taverne, E. 13, 211; Hoehnel, C. 18971, 419). Bei der 
Oxydation von Jalapinol säure mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung, neben Methyl- 
äthylessigsäure (Kromer, J. pr. [2] 57, 466). Man behandelt 1.4-Dibrom-butan mit Magne- 
sium und läßt auf das resultierende Gemisch von Magnesium Verbindungen Kohlendioxyd 
einwirken (GaüThier, A. ch. [8] 16, 350). Beim Erhitzen von 2.9-Dimethylsäure-decandisäure 
auf 200° (Haworth, Perkin, Soc, 65, 600). Der Diäthylester entsteht bei der Elektro- 
lyse einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes des Adipinsäuremonoäthylesters (Crum Brown , 
Walker, A. 261, 121). — Barst. Man läßt 100 g Ricinusöl mit 200 cem Natronlauge (von 
40°/ ) einige Stunden bei 40° stehen, preßt ab und erhitzt in einem eisernen Gefäß 3 Stunden 
lang mit (1 Mol. -Gew.) festem Natron, solange das Gemisch nach Caprylalkohol riecht; dann 
schüttet man die Masse in 3 Liter heißes Wasser und fällt die Lösung mit Salzsäure (Witt,. 
B. 7, 220; Bödtker, Inaug.-Dissert. [Leipzig 1891], S. 2). 

Federartige Krystalle oder dünne Blättchen. F: 134,5° (Voerman, B. 23, 272), 133 0, 
bis 133,5° (Krafft, Nördlinger, B. 22, 818). Kp 100 : 294,0°; Kp H0 : 273°; Kp 15 : 243,5°; 
Kp 10 : 232° (K., N,, B, 22, 818). Verhalten bei der Destillation im Vakuum des Kathoden - 
lichte : 164° (Krafft, Weilandt, B. 28, 1326). Sublimiert bei höherer Temperatur (Redten - 
BAOHER, ,4. 35, 190). 100 cem wäßr. Lösung enthalten bei & : 0,004, bei 20°: 0,10, bei 35* 
0,16,. bei 50° 0,22 und bei 65° 0,42 Tle. Sebacinsäure (Lamoubotjx, 0. r. 128, 999). 100 g 
wäßr. Lösung enthalten bei 25° 0,019 g Säure (Voerman, B. 23, 272). Löst sich bei 100* 
in 50 Tln. Wasser, bei 85° in 100 Tln., bei 51° in 240 Tln., bei 23° in 700 Tln., bei 17° in 1000 
Tln. (Neison, Bayne, Soc. 27, 730; J. 1874, 626). Leicht löslich in Alkohol und Äther 
(Neison, J. 1874, 625). Assoziation in Phenollösung: Robertson, Soc. 83, 1428. n™'\ 
1,41968; n^' 5 : 1,42700 (Eukman, B. \% 275). Molekulare Verbrennungswärme für kon- 
stantes Volum: 1291,9 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23, 200), 1295,3 Cal. (Stohmann, Kleber, 
Langbein, J. pr. [2] 40, 216). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe 
k t bei 25°: 2,34xlO~ 5 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 284), 2,38xl0- 5 (Smith, Ph. Gh. 26, 198) r 
2,76x10-* (Crum Brown, Walker, A. 261, 122), 2,80 Xl0~ 5 (Voerman, B. 23, 278); 
für die zweite Stufe k 2 : 2,6 XlO - 6 (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. 
Ch. 25, 221), 2,55x10-« (Chandleb, Am. Soc. 30, 713). Elektrocapillare Funktion: Gou\% 
A. ch. [8] 8, 331. Neutralisationswärme: Massol, Bl. [3] 17, 746. Sebacinsäure verhält 
sich gegen Helianthin neutral (Astrtjc, C. r. 130, 253). — Beim Erhitzen der Lösung von 
Sebacinsäure in Glycerin entsteht wenig Kohlendioxyd (Oechsner de Coninck, Raynaud, 
G. 10051, 671). Elektrolyse des sebacinsauren Kaliums; Petersen, Ph. Gh. 33, 710. 
Sebacinsäure wird von kochender Salpetersäure zu Bemsteinsäure, Adipinsäure und Glutar- 
säure oxydiert (Arppe, J. pr. [1] 95, 205; Z. 1865, 295; CaretTe, G. r. 101, 1498; Bödtker, 
Inaug.-Dissert. [Leipzig 1891], S. 4; Ütaix, A ch. [7] 9, 360; vgl. Ince, Soc. 67* 155). Kalium- 
permanganat liefert dieselben Oxydationsprodukte (Cabette). Chromsäuregemisch ist 
ohne Wirkung auf Sebacinsäure (Neison, J. 1874, 625). Chlor wirkt auf Sebacinsäure nur 
im Sonnenlicht ein und erzeugt Chlorsebacinsäure C 10 H 17 O 4 Cl und Dichlorsebacinsäure 
Ci H lB O 4 Cl 2 (Carlet, C. r. 37, 129; J. 1853, 429). Sebacinsäure zerfällt beim Glühen mit 
Baryt in Kohlendioxyd und Octan (Riche, A. 117, 265). Liefert bei der trocknen Destil- 
lation mit überschüssigem, frisch gelöschtem Kalk ein Keton C B H 16 (Cyclononanon?, &.: 
Zelinsky, B. 40, 3277; Willstätter, Kametaka, B. 40, 3876) neben Kohlenwasserstoffen 
und Aldehyden (Cal vi, A. 91, 110; Petersen, A. 103, 184; Dale, Schoblemmer, A. 199, 
149). Das Bariumsalz gibt beim 2— 3-stündigen Erhitzen mit Natriummethylat auf 300 tt 
Pelargonsäure (Mai, B. 22 r 2136). — Verwendung von Sebacinsäureestern als Lösungsmittel 
für Nitrocellulose zur Herstellung celluloidartiger Massen: Goldsmith, Brit. Xylonite Comp. 
D. R. P. 139738; C. 19031, 749- - 

NaC 10 H 17 O 4 . Reichlich löslich in Wasser, mäßig in Alkohol (Neison, Soc. 27, 305). 
- Na 2 C 10 H 16 4 . Nadeln (aus Alkohol) (N.). 100 Tle. Wasser lösen bei 16» 4,32 Tle., bei 
100° 30,18 Tle, (Telbisz, Inaug.-Dissert. [Budapest 1884], S. 18). — KC 10 H 17 O 4 . Nadeln, 
mäßig löslich in Alkohol (N.). — K 2 C M H 16 4 . Krvstaliinisches Pulver (N.). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 18° 11,34 Tle. (T.). - CuC 10 H 16 O 4 . Grüner Niederschlag. Unlöslich in Alkohol 



Syst. ISTo. 1 78.] SEBACINSÄURE. 7 1 & 

(N,). 100 Tle. Wasser lösen bei 18° 0,0048 Tle. Salz, bei 100° 0,0144 (T.). - Ag a C 10 H ie 4 . 
Niederschlag, unlöslich in kaltem, wenig löslich in heißem Wasser (N.). — Mg(C 10 H 17 O 4 ) 2 
(N.). - MgC lfl H le 4 (N.). - MgC 10 H 16 O 4 +3H 2 0. 100 Tle. Wasser lösen bei 22 ö 0,727 Tle., 
bei 100* 1,091 Tle. Salz (T.). - CaC m H lfl 4 . Niederschlag (N.). - CaC 10 H lfl 4 +H s O. 100 
Tle. Wasser lösen bei 20° 0,124, bei 100° 0,0öl Tle. Salz (T.). - Sr(C 10 H 17 O 4 ) 4 . Krystal- 
linisches Pulver (K.). 100 Tle. Wasser lösen bei 23° 0,397 Tle., bei 100° 0,281 Tle. Salz 
(T.). — Ba(C 10 H 1? O 4 ) 2 . Leicht lösliche Nadeln (N.). — BaC 10 H 16 O 4 . Krystallkrusten (N.). 
100 Tle. Wasser lösen bei 17 & 0,325, bei 100° 0,322 Tle. Salz (T.). - ZnC 10 H 16 O 4 . Nieder- 
schlag (N,). 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,0262 Tle., bei 100° 0,0235 Tle. Salz (T.). - 
^g 2 C 10 H: iß O 4 . Niederschlag (N.J. - HgC 10 H 16 4 . Niederschlag (N.). — Al(C 10 H 17 O 4 ') 3 . 
-Pulver. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (N). — PhC^p^O^ Amorpher 
Niedersclüag (N.). Fast unlöslich in kaltem Wasser; 100 Tle. Wasser lösen bei 100° 0,013 Tle. 
Salz (T.). — MnC 1D B lfi 4 + 3H 2 0. Krystallblättchen. 100 Tle. Wasser lösen bei 16° 0,128 
Tle., bei 100° 0,0746 Tle, wasserfreies Salz (T.). — CoC l0 H 16 4 . Violette Krystalle. Schwer 
löslich in Wasser (N, Soc 27, 309; Witt, B. 7, 220). - CoC 10 H 16 O 4 +2H a 0. Rote Kry- 
stalle (W., B. 7, 219; N., Soc 29, 325). - CoC 10 H 16 O 4 + 3H 2 0. 100 Tle. Wasser lösen bei 
•22° 0,1736 Tle., bei 100° 0.1056 Tle. wasserfreies Salz (T.). 

Dimetnylester C 18 H«o0 4 — CH 3 -0 2 C-[GH 2 ] s C0 3 *CH a . B. Aus Sebacinsäure, 
Methylalkohol und konz, Schwefelsäure (Neison, Soc 29, 315; J. 1876, 576; vgl. Gablet, 
J. 1863, 430). — Nadeln oder Tafeln (aus Äther). F: 38° (N.), 36° (H. Meyer, M. 22, 421). 
Siedet nicht unzersetzt bei 288° (N.). D 78 : 0,9432 (Eijkmajt, R. 12, 278). n™: 1,41364;. 
njg: 1,42070 (R, B. 12, 278). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium und absolutem Alkohol 
Decandiol-(l.lO) (Bouveault, Blanc, C. r. 137, 329; Bl [3] 31, 1205). 

Monoäthylester C 12 H 22 4 = H0 2 C-[CH 2 ] 8 -C0 2 'C 2 H S . B. In kleiner Menge beim 
Behandeln von Sebacinsäure mit Alkohol und Schwefelsäure, neben dem Diathylester (Neison, 
Soc 29, 319; J, 1876, 577). — Klektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,43x10 fr 
(Walker, Soc 61, 713). Gibt bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes die Ester der Octadecan- 
disäure und der Nonen-(l)-säure-(9). 

Diathylester C 14 H ae 4 = C 2 H 5 -0 2 C-[CH a ] 8 -C0 2 -C a H B . B. Aus der Säure mit Alkohol 
■and Chlorwasserstoff (Perkik, Soc. 45, 518). — Flüssig. Erstarrt bei 4-5°; Kp: 307—308°,- 
D 1 «: 0,9650 (Nbisok, Soc 29, 318; J. 1876, 576), Djf: 0,90824; DU: 0,96049 (P.); D 18 - 3 : 
0,9634 (Eijkman, B. 12, 276). nj 3 : 1,43573; nf*: 1,44312 (E.). Molekulare magnetische 
Empfindlichkeit: Pascal, EL [4] 5, 1113. Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 45, 576; 
63, 601. — Verseif Imgsgeschwindigkeit: Hjei/t, B. 31, 1846. Verhalten gegen Natrium- 
äthylafc: Dieckmann, A. 317, 49. Spaltung durch Pankreassaft : Morel, Terroine, C. r. 
149, 236, — Verwendung: s. Sebacinsäure. 

* Dibutylester C 18 H 3i 4 = GH 3 -CH 3 -CH 2 CH 2 -O 2 C'[CH 2 ] 8 -C0^CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 , 

B. Aus der Säure mit Butylalkohol und Chlorwasserstoff (Gehbing, C r. 104, 1289). — 
Müssig. Kp: 344-345°; D°t t 9417; D 1 *: 0,9329 (G„ C. r. 104, 1289). - Liefert mit Chlor 
im Sonnenlicht den Ester C 8 C1 16 (C0 2 'C 4 C1 9 ) 2 (G., C. r, 104, 1625). 

Di-akt-amylester C 20 H 3a 4 = C 2 H* ■ CH(CH 3 )CH 2 • 2 C • [CH 2 ] 8 ■ C0 2 • CH 2 ♦ CH(CE S ) * 
C S H S . Drehungs vermögen: Walden, 5K. 30, 767; C. 1899 1, 327. 

Monoieoamylester C 15 H 28 4 = HOaC-tCEya-COg-CgHi^. B. Aus dem Diisoamyl- 
ester mit verdünnter alkoholischer Natronlauge; das entstandene Natriumsalz wird mit Essig- 
säure zeTlegt (Neison, Soc 29, 323; J. 1876, 577). — öl. Erstarrt bei 10° krystalliniseh. 
— Zerfällt bei 325 fl in Sebacinsäure und neutralen Ester. 

Düsoamylester C 20 H 33 O 4 = C ä H ir 3 C* [CHJg-CCVCsHu. B. Aus der Säure mit 
Amylalkohol und Chlorwasserstoff (Neisos, Soc. 29, 320; J. 1876, 577). — Kp: über 360°; 
D«: 0,9510. — Liefert mit Chlor im Sonnerdicht den E&ter CaCl^CO.-CsCln^ (Gehring, 

C. r. 104, 1625). Krystallinisch. 

CH * fCH 1 ■ CO 
Anhydrid C 10 H 16 O 5 = ^ rcHJ^0O> (?) " S ' Syst " NüL 2475 ' 

Bichlorid, SelDaeylehlorid C 10 H la O 2 Cl 2 =C10C-[CH a ] 8 'C0Cl. B. Durch Einw. von 
Thionylchlorid auf Sebacinsäure (H. Meyer, M. 22, 421). — Flüssig. Kp 75 : 220°; Kp 30 ; 
203° (Atjgek, A. eh. [6] 22, 361). 

Mfonoamid, Sebamidsäure C^HtgOaN = H0 2 C'[CH 2 ] 8 -CO-NH 2 . B. Aus Sebacin- 
säurediäthylester.und Ammoniak; bleibt daa Gemenge längere Zeit stehen, so scheidet sich 
zunächst Sebacinsäurediamid aus; das Filtrat gibt mit Salzsäure einen Niederschlag von 
Sebamidsäure (Rowney, A. 82, 123). Bei der Destillation von sebacinsaurem Ammonium; 
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man löst das I>estÜlat in Ammoniak und fällt mit Salzsäure (Kraut, J. 1863. 358). — Kry- 
«tallinisch. F: 170° (Etais, A. eh. [7] 9, 403). Leicht löslich in siedendem Wasser und in 
Alkohol (R). 

Diamid, Sebaeinsäurediamid Cj^/)^ = H 2 N'CÖ-[CH a ] a *CO-NH a . B. Aus Se- 
bacinsaurediäthylester und konz, Ammoniak in der Kälte, neben Sebamidsäure (Bowhey, 

A. 82, 123). — Barst. Beim Erhitzen von 1 Mol. -Gew. Sebacinsäure mit IVa Mol. -Gew. 
Rhodanammonium auf 155—160° (Ssolonlsta, JE 28, 558). Durch Eintropfen des aus der 
Säure und Phosphortrichlorid gewonnenen, rohen Chlorid« in konz. Ammoniak (Asckan, 

B. 31, 2350). — Zusammengewachsene Prismen oder Blättchen (aus Eisessig durch Wasser). 
F: 210° (H. Meyer, M. 22, 421), 208° (Phookan, Kraeft, B. 25, 2252), Unlöslich in kaltem 
Wasser, ziemlich löslich in siedendem, wenig löslich in kaltem Alkohol, leichte 1 * in siedendem, 
sehr leicht in Eisessig (R.; A.). — Wird durch Natrium und Amylalkohol zu Dekamethylen - 

kol reduziert; daneben entsteht in geringer Menge Dekamethylehcttaniin (Scheuble, 
24, 623; Sch. s Loebl, M. 25, 344). 

Sebacinsäure-bis-in^oisobutyläther C 18 H 36 O a N a = (CH 8 ) 8 CH-CH 2 -0-C(:NH)> 
[CH 2 ] 8 -C(:NH)'0-CH 2 -CH(Cfl 3 ) 2; B. Das Hydrochlorid entsteht beim Sättigen eines 
Gemisches aus 1 Mol. -Gew. Sebacinsäuredinitril und 2 Mol. -Gew. Isobutylalkohol mit Chlor- 
wasserstoff bei 0° (Eitner, Wetz, B. 26, 2840). — C 18 H 3G 2 N a -h2HCl. F: 135* (Zers.). 

Sebacinsäuredinitril, Oktamethylendieyanld C 10 H lß N s = NC-[CH 2 } 8 -CN. B. Durch 
Destillation von (100 Tln.) Sebaeinsäurediamid mit (208 Tbl ) Phosphor pentachlorid (Phoo- 
kan, Krafet, B. 25, 2252). — Flüssig. Kp 15 : 199—200°, — Gibt mit Natrium und 
Alkohol reduziert Dekamethylendiamin. 

SebaciiiaäurediainidinC ia H 22 N 4 =H 2 N^C(:NH)-[CH 2 ] 8 -C(;NH)-NH s , B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Kochen von Sebacinsäure-bisiminoisobutyläther-Hydrochlorid mit 
alkoholischem Ammoniak (Eitneb., Wetz, B. 26, 2843). — C^H 22 N i +2HCL F: 166° 
bis 167°. - C 10 H 22 N 4 .-f 2HCl-j-PtCl 4 . Gelbe Blättchen. 

Sebacinaäuredihydrazid C 10 H a2 O a N 4 ==H 2 N-NH-CO-[CH 2 ] e 'CO-]S:H-NH a . B. Aus 
Sebacinsäurediäthylester beim Kochen mit 2 l j 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat (Steller, «/. pr. 
[2] 62, 216). — Blätter (aus Wasser). F: 184—185°. In heißem Wasser und verdünntem 
Alkohol leicht löslich, in Benzol schwer, in Äther unlöslich. In verdünnten Mineralsäuren 
löslich. — Reduziert Silberlösung in der Kälte, FEHLiisasche in der Wärme. — C 10 H 22 O„N 4 -h 
2 HCl. Kry stalle. F: 250°. In absolutem Alkohol unlöslich. 

.CO-NH 

Cyclisehee Sebacinsäurehydrazid C 10 H 18 O 2 N 3 — [CH ä ] 8 <( i . S. Syst. No. 3587. 

^CO • NH 

Sebaeinsäurediazid Cj^gOaNe = N 3 *CO-[CH a ] a *CO*N 3 . B. Aus dem salzsauren 
Sebacinsauredihydrazid durch Natriumnitrit in kaltem Wasser (Steller, J. pr. [2] 62, 
220). — Weiße flockige Masse. F: 33-34°. In Alkohol leicht löslich, in Äther schwer, in 
Wasser unlöslich, — Zersetzt sich beim Stehen. Verpufft nur schwach beim Erhitzen, Liefert 

beim Kochen mit Wasser Oktamethylenharnstoff C^ 16 <^-tt>CO. Beim Erwärmen von 

feuchtem Sebaeinsäurediazid mit Alkohol entsteht die Verbindung C 2 H 5 *0 2 C-KH-[CH 2 ] s - 
NH - CO • NH ■ [CHa] 8 ■ NH ■ C0 2 ■ C 2 H 5 . Bei Abwesenheit von Feuchtigkeit reagieren Sebaein- 
säurediazid und Alkohol unter Bildung von Oktamethylendiurethan C s H 16 (NH*CO a -C a H 6 ) 2 . 
Erwärmt man Sebaeinsäurediazid und Anilin in Alkohol, so entsteht die Verbindung 
C s H lfi (NH*CO-NH-C 6 H 5 ) 2 . 

PerohlorBebaeiuaäuve-bis-perehlorbutylester C^C^Cl^ = CC1 3 - CCJ a • CCI 3 - CC1 2 * 
O a C-[CCl 2 ] a -CO ä *CCl a -OCl 2 -CCl a -ÖCl 3 . B. Bei langsamem Einleiten von Chlor im Sonnen- 
licht in Sebacinsäuredibutylester, schließlich bei 230° (GEHRiNa, G. r. 104, 1625). — F: 
172°. Kp: 200°. Subümiert leicht in anscheinend hexagonalen Prismen. 

!PerchlorBebaciiLBäure-bis-perchloriaoaniylester C^C^Cl^ *== CgCl^-OgC^CH^g- 
CO a *C 5 Cl 11 . B. Bei langsamem Einleiten von Chlor im Sonnenlicht in Sebacinsäiirediiso- 
amyleeter, schließlich bei 230° (GehRING, G. r. 104, 1625). — F: 179°. Subhmiert leicht in 
anscheinend rhombischen Prismen. 

2.9-Dibrom-decandisäure, a.a'-Dibrom-sebacinsäure C l0 H 16 O 4 Br 2 = HO ä C-CHBr- 
[GK 2 ] 6 -CHBr*C0 2 H. B. Man erhitzt Sebacinsäure mit 2Va Mol. r Gew. Brom ca. 3 Stunden 
im Druckrohr auf 160—170° (Claus, Steinkauler, B. 20, 2882). Man erwärmt Sebacin- 
säure mit Brom und rotem Phosphor auf dem Wasserbade und behandelt das Reaktions- 
produkt mit Wasser (Auwers, Bernkardi, B. 24, 2232; Neuberg, Neimakn, H. 45, 103) 
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oder erwärmt es mit Ameisensäure (Le Sueub, Söc. 91, 1367). Aus Sebacinsäure durch 
Erwärmen mit Phosphortribromid und Brom und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit 
heißem Wasser (Wegek, B. 27, 1212; vgl. Claus, J. pr> [2] 51, 337). — Nadeln (aus Chloro- 
form oder aus Wasser). F: 115° (C„ &*.), 117,5-119» (A-, B,), 117-120° (Le 3.), 136» 
(W.). Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, Ligrom und Schwefelkohlenstoff, leicht in 
Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig (A. , B. ; W. ). — Liefert beim Kochen mit 
Wasser und Silberoxyd a.a'-Dioxy-sebacinsäure (C, St., B. 20, 2882), desgl. beim Erwärmen 
mit Natronlauge (Le S.). Liefert mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat bei 120° a.a'-Di- 
amino -sebacinsäure (Neu., Nei. ). — Na 2 C 10 H 14 O 4 Br a -h2 1 / 4 H a O. Sehr leicht löslich in Wasser, 
jUnlöslich in Alkohol (C, St., B, 30, 2883). - KC 10 H 15 O 4 Br 2 . Undeutlich krystalknisch. 
Kaum löslich in kaltem Wasser (C, St.). — Ag 2 C 10 H 14 O 4 Br ä . Niederschlag (C., St.). — 
CaC 10 H 14 O 4 Br B +2H 2 O. Glänzende Körner (C, 8a?.)- - BaC 10 H l4 O 4 Br a +2H a O. Warzen. 
Fast unlöslich in kaltem Wasser (C, St.). — PbC M H 14 4 Br a . Niederschlag (C, St.) 

Dimethylester C 12 H M 4 Br 2 = CH 3 -0 B C-CHBr-[CH 2 ] a -CHBr-C0 2 -CH 3 . B. Aub 
roher, Bromwasserstoff enthaltender Säure mit Methylalkohol (Claus, Steinkauleb, ü. 
20, 2885). - Tafeln. F: 50°. 

Tetra bromsebacinsäure C 10 H u O 4 Br 4 . JS. Durch zweiwöchiges Erwärmen von 100 g 
Sebacinsäure mit 225 Phosphortribromid und 500 g Brom und Zersetzen des Reaktions- 
produktes mit Wasser (Wegeb, B. 27, J214). — Blättehen (aus Alkohol). F: 165°. Sehr 
leicht löslich in Äther und Eisessig, leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol, unlöslich in 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — Na 2 C 10 H 12 O 4 Br 4 +9H 2 O. 

2. g-Methpls&ure-nonansäure-fJ), Octan-aM-diearb&nsäure, ti-Heptyl- 
malonsäitre C J0 H 18 O 4 = CH a - [CH g ] 6 *CH(CÖ a H) 2 . B. Aus n-Heptyl-cyanacetamid durch 
Destillation mit Barytwasser (Piccinini, G. 1904 I, 880). — Krystalle (aus Benzol). F: 
95° (Zers.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Äther und Alkohol, fast unlöslich in Wasser. 
— Zersetzt sich bei 120—130° in Kohlendioxyd und Pelargonsäure. — BaC 10 H 16 4 -f-3H a O. 
KrystaUinisches Pulver. Verliert bei 180—190° das Krystaüwasser. Unlöslioh in kaltem, 
sehr wenig in warmem Wasser. 

Mononitrü, n-Heptyl-cyanessigsäure C 10 H 17 O 8 N ^ CH 3 .[CH 2 ] 9 -CH(CN)-C0 2 H. 
JS. Neben Heptylmalonsäure bei unvollständiger Verseifung des Heptylcyanacetamids 
(Piocesinx, G. 1804 I, 880). — Krystalle (aus Äther). F: 141 °. Sehr wenig lösUch in Wasser, 

Amid-nitril, n-Heptyl-cyauacetamid C^H^O^ = CH 3 * [CH 2 ] ,r CH(CN) - CO- NH* 
B. Aus Önanthol, Cy anessigester und Ammoniak, neben dem Ammonsalz des Hexyldicyan- 

glutaconimids CA,-C<£^J§f?."cO> NH: ( GirABESCm > G - 1903 II, 192). - Plättchen 
(aus Alkohol oder aus siedendem Wasser). F: 137,5°. Sublimierbar. 

3. 3- Methyl-nonandisäure, ß-Methy l-Jieptan-a. y-dicarb onsäurejß-Methy l- 
azelainsaure C 10 H 18 0, = HO a C'CH a -CH(CH 8 )-[CH 2 ] 5 -C0 3 H, JS. Beim Erhitzen von 
jff-Methylheptan-aa.^-tetracarbonsäure auf 200° (Feeeb, W. H. Pebkin jun., Soc. 53, 
218). Zur Reinigung stellt man aus der Säure den Ester dar und zerlegt diesen durch alko- 
holische Kalilauge. — Kristallinisch. F: 43—45°. Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, scheidet sich aber aus diesen Lö- 
sungen ölig aus und erstarrt erst beim Stehen über Schwefelsäure im Vakuum. — Ag 2 C lft H lfl 4 , 
Amorpher Niederschlag. 

Diäthylester C 14 H 26 4 — C 2 H s -0 2 C*CH 2 -CH(CH 3 )- [CH 2 ] 5 'CO a -C 3 H 5 . B. Aus roher 
Säure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (F., P. 9 Soc. 53, 218). - Flüssig. Kp 100 : 212—215° 

4. 3-Methylsäure-nonansäure-(l) , Octan-a.ß-d%carbon$äuve , n-Heacyl- 

bemsteinsäwre C 11} H 18 4 = CH3-[CH 2 ] S -CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. JS. Aus jff-n-Hexyl- 
a ß-dicyan-propionsaureester durch Verseifung mittels kochender Salzsäure (Higson, Thobfe, 
Soc, 89, 1469). — Platten (aus verdünntem Alkohol). F: 87°. Laicht löslich in heißem, 
schwer in kaltem Wasser. — Ag a C 10 H 16 O 4 . Weißer Niederschlag. 

5. g-Methyl-g-methylsäure-octansäure^fl), ß- Methy l-1ieptan-a.a-dicar- 
bonsüure, seh. Heptyl-malonsäure C 10 H 18 O 4 = CH 3 -[CH 2 ] 4 -CH(CH 3 )CH(C0 2 H) a . 
B. Der Diäthylester entsteht beim Behandeln von Natriummalonsäureester mit 2-Brom- 
heptan (Venable, B. 13, 1651). — Krystaüinisch. F; 97—98° (V.). Leichtlöslich in Alkohol 
und Äther, wenig in Wasset, fast unlöslich in Ligroin (V.). Molekulare Verbrennungs- 
wärme für konstanten Druck: 1802,7 Cal. (Stohmanu, J. pr. [2] 49, 114). Elektroly tische 
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Dissoäationskonstante für die erste Stufe k x bei 25°: 1,02 XlO - 3 (Smith, Ph. Gh. 25, 2O0) r 
für die zweite Stufe k a 0,61 x 1CT~ 6 (durch Zuckerin Version hei 100° bestimmt) (8., Pk. CK 
25, 225). 

I>iäöiyleBterC 14 H 26 4 -C!H3-[CH 2 ] 4 -CH(CH a )-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Siehe die Säure. 
— Flüssig. Kp: 263-265° (Venable, B, 13, 1651). 

6. %-Methyl-5-methyUäure-octansäm*e-(8) , Z;-Methyl-heptan-a*y-dicar- 
bonsäure, a-Isoamyl-glutarsäure C^H^C^ = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 -CH 2 *CH(C0 3 H)-CH 2 * 
CHjj-COjjH. 

4-Brom-2-metiiyl-5-methylsäure-octarisäure-(8), a-[a-Brom.-isoamyl]-glutar- 
saure CiftH^OiBr^^H^a-GHCHa-CHBrCHtCOjsHJ-CH^OHaCO^H. B> Bei mehr- 
tägigem Stehen von 1 TL a-lsoamytfden-glutar saure mit 8 Tln. bei 0° mit Brom Wasserstoff 
gesättigtem Eisessig (FlTTiG, Bbonnebt, A, 282, 351). — Kadeln (aus Äther + Ligroin). 
F: 109°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, schwer 
in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. — ■ Zerfällt bei längerem Kochen mit Wasser in die Säure 
(CH^aCH-CHs-CHiCH-CHg-CHa-COaH und eine Säure 

(CH 3 ) 2 CH-CH 2 CHCH(CO a H)CH a -CH 2 
10 H 16 O 4 = V 3/a ^ 2 ^ Q 2 (?) (Syst. So. 2619) (F: 117,5°). 

4,5-Dibrom-2-methyl-5-methylsäure-octansäure-{8), a-Brom-cc-[a-brom,-iBO^ 
amyl]-glutarsäure C 10 H le O 4 Br 3 = (0H 3 ) 2 CH-CH 2 -CHBr.CBr(CO 2 H)CH 2 .CH^CO ä H. B. 
Bei 14- tägigem Stehen am Licht von 1 Mol. -Gew. a-Isoamyliden-glutarsäure und 1 MoL- 
Gew. Brom bei 0° (Fittig, Bkonnebt, A. 282, 350). — Krystallkörner (aus Chloroform -f 
Ligroin). F: 148°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Ligroin. 

7. 2-Methy l-6-methy Isäure-octansäure-fl), Octan^ß. g-dicarbonsäure 

QuPtßt = HO a CCH(CH 3 )-[CH a ] 3 CH(CH 2 -CH s )-CO a H. B. Durch Verseifen von Octan- 
jS./3.£-tricarbonsäureester durch alkoholische Kalilauge und Erhitzen der Trioarbonsäure 
auf 200° (Cbosslby, W. H. Perkin jira., Soc. 65, 994). — Tafeln (aus Wasser). F: 78°. 
Kp M : 265—270°. — Ag a C 10 H 16 O 4 . Niederschlag. 

8. 2-Methy l-6-methylsmire^octans&ure-(8) f %-Methyl-heptan-a*ß-dicar- 
b onsäure, Isoheocyl-bemsteinsäure C 10 H 1S 4 = (CH 3 ) 2 CB> CH^ - CH 2 • CH Ä • CH(CO a H) • 
CH 2 .C0 2 H. 

2.3^5.e-Tetrabrom-2-methyl-6-metliylBäure-octanBäure-(8> (?), a-Brom-a- [a*y.ö- 
tribrom-isohexyll-bernsteüisäure (?) C 10 H 14 O 4 Br 4 = (CH 3 ) z CBr ■ CHBr • CH 2 • CHBr ■ CBr 
(CO|H)-GHVCOJH(T). B. Aus der Säure (CH 8 ) 2 C:CH-CH 2 -0H:C(CO a H)-Cli 2 -CO 2 H (?), 
welche nach Verfütterung von Citral a im Harn erscheint (s. S, 807), und Brom in Eisessig 
(Hildebbandt, A. Pth. 45» 123). - Fl 90°. 

9. 3- Methy l-5-methylsäure-octansäure-(l) < ß~Meth yl-heptan-a.S-dicar- 
bonsäure*, ß f - Methy l-a-propyl-adipinsäure C lc H la 4 =CH 3 *CH s -CH a -CH(C0 2 H)- 
CH 2 -CH(CH 3 )-CH a -CO a H. B. Durch Verseifen eines 3-Methyl-l-propyl-cyclopentanon-(5)- 
carbonsäure-(l)-eBters, zuerst mittels Natriumäthylats b3i 170°, dann mittels Kalilauge 
(Haller, Dksjtontaines, C. r. 140, 1206; vgl. D., C. r. 138, 211). - F: 110°. Schwer lös- 
lich in Wasser und Äther. [a] D : + 16°58' (0,1963 g gel. in 10 ccm Alkohol). 

10. 3-Methyl~6-methyl$äure-octansäure-(l)<, ß-Methy 1-heptan-a.e-dicar- 
bonsäure, ß' -Methy l~a-äthyl-pimelinsäure C 10 H la O 4 = CH 3 -CH 3 CH(C0 2 H)-CH 2 ' 
CH 2 'CH(CH 3 )-CH 2 'C0 2 H. B. Der Diäthylester entsteht durch 5-stündiges Kochen von 
18 g 4-Methyl-l-äthyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester mit einer Lösung von 
0,42 g Natrium in 19 ccm Alkohol; man verseift ihn mit methylalkoholischer Kalilauge 
(Kobtz, A. 357, 204). - Ag 2 C 10 H 16 4 . 

Diäthylester C 14 H 26 4 = CH 3 -CH 2 -CH(C0 2 -C 2 1T 5 )-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 ^C0 2 - 
C 2 H 5 . B. S. die Säure. - Ol. Kp w : 142-144° (Koetz, A. 357, 204). 

11. 3.H-IHMiethyl$üure-öetan 9 ' Octan-y^-dicar bonsäure, syniwi. a.a'~JM- 
äthyl-adipinsäure C 10 H 18 O 4 = CH 3 -CH 3 -CH(C0 2 H).CH 2 -CH 2 -CH(CO a H)-CH 2 -CH 3 . 
B. Entsteht in 2 diastereoisomeren Formen beim Erhitzen von Octan-y.y.££-tetracarl>on- 
säure. Man erhält durch Umkrystallisieren ans Wasser die hochschmelzende Säure leicht 
rein. Das aus ihrer Mutterlauge isolierte Säuregemisch wird mit kaltem Benzol behandelt, 
welches nur die niedrigschmelzende Säure leicht aufnimmt (Leaiüt, Soc. 65, 1009). 
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a) Hochsehmelzende a.a'-DiäthyL-adipjn säure („a-Saure") C 10 H 18 4 = CH 3 - 
CH a -CH{C0 3 H)-CH a -CH a CH(CO a H)-CH a CH 3 . Sechsseitige Priemen (aus Wasser). F: 
136°. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in kaltem BenzoL — Ag 2 C 10 H 10 O 4 . 
Niederschlag. — CaC 10 H 16 O 4 -{- 2H a O. Prismen. Sehr wenig löslich in Wasser. 

b) Niedrigschmelzende a.a'-Diäthyl-adipinsäure („/J-Säure") C 10 H 18 O 4 — CH 3 - 
CH a -CH(C0 2 H)*CH a *m 2 <CH(C0 2 H)-CH a CH 3 . Nadeln. F: 51-53°. Leicht löslich in 
kaltem Wasser und Benzol. — Ag a C X0 H 16 O 4 . Niederschlag. 

12. ä-.3-£Hmethytsäure-octan+ Octun-d.e-dicarbonsäuve^ a~a r -Dipröpyl- 
bemsteinsäure C^H^O^ = CH 3 -CH a -CH a -CH(COisH)-CH(C0 2 H)-CH a -CH 2 -CH 3 . B. 
Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen, welche nach folgendem Verfahren erhalten 
werden: Man verseift a-a'-Dipropyl-ct-cyan-bernsteinsäureester mit alkoholischer Kalilauge. 
Die entstandene a.a'-Dipropyl-a'-cyan-bernsteinsaure löst man in 50°/ iger Schwefelsäure und 
destilliert mit Dampf; es geht das Anhydrid (Syst. No. 247ö) der niedrigschmelzenden Säure 
über, während die hochschmelzende Saure zurückbleibt (Bone, Sfrajskling, Soc, 77, 660). 

a) Hochsehmelzende Form, „trans-a.a'-Dipropyl-bernsteinsaure" C 10 H 18 O 4 = 
CH 8 -CH 2 -CH ä -CH(CO a H)-CH(COaH)-CH a -CH a -CH 3 . Krystalle (aus Benzol -Petroläther). 
F: 182—183°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,5 xlO -4 . — Geht beim 
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid vollständig in das Anhydrid der niedrigschmelzenden'' 
Form über. - Ag 2 C 10 H 16 4 . - CaC 10 R lft O 4 +2H g O. 

b) Niedrigechmelzende Form, „eis- a.a'-Dipropyl-bernsteinsäu,re'* C 10 H 18 O 4 
-CH 3 ^CH a -CH 2 CH(C0 3 H)-CH(C0 2 H)-CH a .CH 2 .CH 3 . Krystalle (aus Benzol). F: 119* 
bis 121°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,9XlÖ—*. — Geht durch Einw. 
von Salzsäure bei 180° in die hochschmelzende Form über. — Ag a C 1(V rI 16 4 . — CaC l0 H 18 O 4 
+ H 3 0. 

13. 4-Methoäthyl-fieptandisäure 9 y-Isopropyl-pentan-a.e-<Hcarbön8üure, 
y-Isopropyl-pimelin&üure C^H^ = {CH 3 ) 2 CH-CH{CH a *CH 2 -CO a H) 2 . 

y-[a-Brom-isopropyl] -Pimelinsäure -monoäthylester C 12 H ai 4 Br — (CH 3 ) a CBr* 
CHtOHa-CHa-CO^'CHBCHg-COa'CjHs. B. Aus dem Ester 
(CH 3 ) 2 C-CH(GH 2 -CH 2 -C0 3 -C 2 H B )^H 2 .GH 2 . 

• - und Bromwasserstoff m Eisessig (W. H. Per- 

O -— — ■ — - -CO 

ken jun., Simonsen, Soc. 91, 1742). — Schweres öl, 

y-[a-Brom-isopropyl]-piineliiasäure-diätltyl6ster C l4 H 25 4 Br = (CHg) 2 CBr- 
CH(CH 2 ■ CH 2 ■ CO 2 ■ C a H s ) s . B. Aus de m Monoäthylester durch Alkohol und Chlorwasserstoff 
(P., S., Soc. 91, 1742). — öl. — Spaltet leicht partiell Bromwasserstoff ab. 

14. 3-Methyl-3-äthyl&äwi'e-heptansäure-(l) , ß-Methyl-ß-butyl-propan- 
a.y-dicarb&nsäure, ß-Methyl-ß-butyl-glutar&äwre C lft H 1 ,0 4 = CH 3 *CH a -CH a ' 
CH a -C{CH 3 )(CH a -C0 2 H) B . B. Aue jS-Methyl^-butyl-aa'-dicyan-glutarimid 

c C ^ 3 >a<^gSS^Q>KH mit 60V o iger Schwefelsäure (Guareschi, C. 19011, 821). 

-* Blätter oder Prismen (aus Wasser). F: 64—65°. — Ag 2 C 10 H 16 O 4 . — ZnC 10 H lß O 4 . 

1 5. 2. 6-lMmethy l-^-ntetfaylsäure-heptansdure-fl) , f- Methyl-heptai%-ß.d- 
dicarbonsäuret a-Methy'l-a'-isobutyl-glutar&äure C 10 H 18 O 4 = (CH 3 ) a CH-CH a ' 

CH(CO a H)-CH 2 -CH(CH 3 )CO a H. B. Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen beim 
Erhitzen von a-Methyl-a'-isobutyl-propantricarbonsäure über den Schmelzpunkt. Man 
trennt die beiden Formen durch heißes Ligroin (Lawrence, P, Gh. S. No. 226). 

a) Hochschmelzende Form, „cis-a-Methyl-a'-isobutyl-glutarsäure" C 10 H ia Oi 
= (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH(C0 2 H)'CH a -CH(CH 3 )-C0 2 H. F: 121°. Das ölige Anhydrid zeigt 
Kp 50 : 196° 

b) Niedrigschmelzende Form, „trans-a-Methyl-a'-isobutyl-glutarsäure" 
C 10 H 18 O 4 - (df 3 ) 2 CH-CH 2 'CH(C0 2 H)-CH 2 -CH(CH 3 )-C0 2 a F: 86-87». - Geht beim 
Erhitzen mit Salzsäure unter Druck in die eis- Säure, beim Destillieren oder Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid auf 220° in das Anhydrid der eis- Säure über. Das ölige Anhydrid zeigt 
Kp 2a : 178°. 

16. 2-Methyl-3.4z-dimethylsäure-Jiepta7i, ß-3Iethyl-heptan-y.ö-(licarbon- 
säure? a-JFropyl-a'-isopropyl-bern&teinsäure C 10 H 18 O 4 = (CH 3 ) a CH*CH(C0 2 H)- 
GH (CO gH) • CH 2 • CH 2 - CH 3 . B. Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen durch Verseif ung 
des a-Prppyl-a'-isopropyl-a'-cyan-bernsteinsäureesters mit alkoholischer Kalilauge und darauf - 

46* 
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folgendes Kochen der entstandenen ct-Propyl-a'-isopropyl-a'-cyan-bernsteinsäure mit 50%- 
Iger Schwefel säure; destilliert man mit Dampf, so geht die niedrigschmelzende a-Propyl- 
a'-isopropyl-bernsteinsäure als Anhydrid (Syst. No. 2475) über, während die hochschmelzende 
Säure zurückbleibt (Bone, SFRAineLiisrG, Soc. 77, 660), 

a) Hochschmelzende Form, „trans-a-Propyl-a'-isopropyl-bernsteinsäure** 
C w H 18 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(CO a H)-CH(COjH)-CH 2 -CH 2 -CH 3 . Krystallinisches Pulver (aus 
Benzol-Petrolüther). F: 192—194°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
1,47 X 10 — * — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure auf 200° teilweise in die niedrigschmei- 
zende Form übergeführt; durch Essigsäureanhydrid erfolgt vollständige Umwandlung in das 
Anhydrid der niedrigschmelzenden Form. — Ag 2 C 10 H ie O 4 . — CaC 10 H 16 O 4 . 

b) Niedrigschmelzende Form, „cis-a-Propyl-a'-isopropyl-bernsteinsäure 
c io H i80 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(CO z H)*CH(CO a H)-CH a -CH a -CH 3 . Platten (aus Chloroform- 
Petroläther). F: 151—152°, Elektrolytische Dissoziationskonst ante k bei 25°: 2,95x10-*. — 
Wird durch Erhitzen mit Salzsäure auf 200° teilweise in die hochschmelzende Form umge-, 
wandelt. - Ag^H^CV - CaC M H lft 4 +2H a O. 

17. 2.&.f>~Trirnethyl-1ieptandi&äure 9 ß.ß-ZHmethyl-he&an-a.e-dicarb&n- 
säure, a.ff.ß'-Trimethyl- Pimelinsäure C 10 H ls O 4 = HOjCCHCCHaJCHa-CHjj- 
*C(CH 3 ) 3 -CH 2 *0o a H. B. DuToh Erhitzen von e.e-Dimethymexan-j8.0 4 £-tricarbonsäure CH S - 
C(C0 2 H) 2 -CH s -CH 2 -C(CH 8 ) a -CH a -CO z H auf 180° (Blano, C. r. 142, 998; Blji±] 3, 301). - 
Prismen (aus verdünnter Ameisensäure). F: 55—56°. Sehr wenig lösüch in Wasser, leichter 
in verdünnter Ameisensäure. 

18. 2*3*ß-Trimethyl-heptandisäure 9 y-Methyl-heptan-ß.g-dicarbonsäure, 
a*ß.a!-Trimethyl-pimelinsäure C la H 18 4 = HOsC-CHCeHsJ-CHfCHaJ-CHa-CHjj-CH 
(CH^-COjH. B. Man versetzt die Lösung von 1 Vol. aß-a'-Trimethyl-aa -dicyan-pimelin- 
säureester in 1 Vol. konz. H 2 S0 4 mit Wasser bis zur beginnenden Trübung und erhitzt 
17a— 2 Stdn. (Zelinsky, Rtsformatski, B, 28, 2944). — Öl. Kp^: 213—215° (geringe 
Zers.). - — Liefert bei der Destillation mit Kalkhydrat 1.2.4-Trimethyl-cycIohexanon-(3). 

19. 2. 6- T>hnethyl-H^methytsüure-hep tansäure-(l) , £-Methy l-heptan-ß.y- 
dicarbonsäure, a-M.ethyl-a?~isoamyl- bernsteinsäure C^H^O* = (CH^CH-C *H a - 
CH a *CH(C0 2 H)'CH(CH 3 )*C0 2 H. Existiert in zwei diastereoisomeren Formen. B. Beide 
Formen entstehen gleichzeitig bei der Reduktion von MethyUsoamylmaleinsäureanhydrid 
mit Jod wasserst off säure und Phosphor (Aüdbn, W. H. PEB&iir jun., Rose, Soc. 75, 918). 
Desgl. bei der Hydrolyse von a-Methyl-a'-isoamyl-a'-cyan-bemsteinsäurediäthylester (Law- 
Benob, P. Ch. 8. No. 212). Desgl. bei der Hydrolyse von a-Methyl-a'-isoamyl-a-cyan-bern- 
steinsäurediäthyleeter (L.). Man trennt die beiden Formen durch Krystallisation aus Benzin 
(Kp: 70—90°) (A., P., R., Soc. 75, 918) oder durch Destillation mit Dampf, mit welchem 
nur die niedrigschmelzende Form flüchtig ist (L., P. Gh. 8. No. 212), 

a) Hochschmelzende Form, „trans-a-Methyl-a'-isoamyl-bcrnsteinsäure" 
CioHi S 1 =(CH 8 ) a -CH-CH 2 -CH 3 CH(C0 2 H)-CH(CH 3 )-C0 2 H. Prismen. F: 142° (L„ P. CK 
8. No. 212), 141 — 142° (Boke, Spbankling, Soc. 77, 1304). Unlöslich in Ltgroin (L., P. CK 
S. No. 212). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,36 X 10"- 4 (P., S.). - Wird 
durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid teilweise in die niedrigschmelzende Säure verwandelt 
(L., P. Ch. S. No. 226), Das Anhydrid hat Kp^: 170° (L., P. CK 8, No. 212). 

b) Niedrigschmelzende Form, „cis-a-Methyl-a'-isoamyl-bernsteinsäure" 
QuÄ»O ft = (CH 5 ) 2 CH*CH 2 ^CH 2 *CH(C0 2 H)'CH(CH 3 )-C0 2 H. Fs 93° (L-, P. CK Ä. No. 212). 
löslich in Ligroin (L). Flüchtig mit Wasserdampf (L.). Elektrolvtische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 3,85 X 10-* (B t S., Soc. 77, 1304). — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure 
teilweise in die hochschmelzende Form übergeführt (L., P. Gh. S. No. 226). Das Anhydrid 
ist ein öl vom Kp* : 187° (L., P. Gh. S. No. 212); b3im Erhitzen mit Brom in Chloroform- 
lösung unter Druck liefert es Methylisoamylmaleinsäureanhydrid (Syst. No. 2476) (L., P. 
GL S. No. 212)., 

a-Brom-a-methyl-a^isoamyl-bernstein s äure -diäthylester C 14 H 2 5 4 Br= (CH,) 2 CH • 
CHa-CHa'CHtCOa^CsHj-CBrtCH^'CO^CaHg. Ä Durch Einw. von Phosphorpentabromid, 
Brom und Alkohol auf das Anhydrid der niedrigschmelzenden a-Methyl-a'-isoamyl-bernstein- 
säure (Lawrence, P. Ch. S. No. 226). — Kp^,: 155°, — Gibt mit heißer alkoholischer 
Kalilauge Methylisoamylmaleinsäure. , 

20. 2*6-lMmethyl-3-methylsäure-heptan$äure-(7), £-Methyl-heptan-ß. e - 
dicarbonsüure* a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsäure C 10 H 18 O 4 = HO a C-CH(CHg)- 

CH 2 -CH 2 'CH(C0 2 H)-CH(CH a ) 2 . Von den theoretisch möglichen 2 diastereoisomeren Formen 
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ist nur eine in reinem Zustande bekannt, diese aber sowohl als aktive wie als inaktive Modi- 
fikation. 

a) Aktive a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsäure C 10 H ls O 4 = H0 2 C-CH(CH 3 )-CH 2 * 
CH g -CH(COfcH)-CH(CH 3 ) s . Durch Oxydation der drei isomeren Benzylidenmenthone mit 
Kaliumpermanganat in Aeetonlösung, neben anderen Produkten (Maetine, G. t. 134, 1438; 

A. eh. [8] 3, 90). - KrystaUe, F: 105-106°; Kp lg : 218-220° (Zers.) (M., A. eh. [8] 3, 91), 
Ist optisch aktiv (Blanc, Bl [3] 33, 905; 0. r. 141, 1032; Bouveatjlt, Locquin, BL [4] 
3, 434). _ CuC 10 H ie O 4 . Grüner, in Wasser unlöslicher Niederschlag (M., A. eh. [8] 3, 92). 

Dimethylester C 12 H 22 4 = CH^O a C-CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 -CH(C0 2 -CH 3 )-CH(CH 3 ) iS . 

B. Aus a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsäure, Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Martine, 

C. r. 136, 458; A. eh. [8] 3, 102). — Flüssigkeit von schwachem, eher unangenehmem Geruch. 
Kp: gegen 251° (teilweise Zers.); Kp 22 : 143-144°; J)%: 0,9938 (M.). [a] D : ca. 8°30' (M., 
Blanc, Bl [3] 33, 905; C. r. 141, 1032). 

Diäthylester C 14 H afi 4 *= C ? H 6 -O a C-CH(ÖH 3 ).CH 2 -CH B -CH(CO^C 2 H B )'CH(CH 3 ) a . 
B. Aus a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsäure, Alkohol und Chlorwasserstoff (Maetine, C. r. 
136, 458; A. eh. [8] 3, 103). Flüssig. Kp 19 : 158°. D^: 0,9653. 

DichloHd C 10 H ie O 3 a 2 = C10C'OH(CH 3 )-CH a -CH 2 -CH(COCl)'CH{CH 3 ) 2 . B. Aus 
a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsäure und Phosphortrichlorid (M abtine, Cr. 136, 458; A, eh. 
[8] 3, 103), — Farblose Flüssigkeit. Kp 25 : 247—248° (geringe Zers.), — Wenig beständig. 

Diainid 0^200^2= H.NCO-CH(CH 3 )-CH a -CH 2 -CH(C0'NH 2 )-CH(CH 3 ) 2 . B. Aus 
dem Biohlorid und Ammoniak in Gegenwart von Benzol (Martine, C. r. 136, 458; A. eh. 
[8] 3, 104). — Weiße Radeln. F: 242°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol und Äther. 

b) Inaktive a-Methyl-a'-isopropyl-adipin&äure C l0 H l8 O 4 = H0 2 C-CH(CH 3 )* 
CHa-CHjs'CHtCOJIl'C^ClIa)^ B. Ein Gemisch der beiden diastereoisomeren Formen 
entsteht durch Erhitzen von £-Methyl-heptan-jS j3.£-tricarbonsäure (H0 2 C) a C(CH 3 )*CH 2 -CH 2 ' 
CH(C02H)-CH(CH 3 ) a ,* aus ihm läßt sich durch Krystallisation aus verdünnter Ameisen- 
säure die krystallinische Modifikation isolieren, während ein amorphes gummiartiges Gemisch 
beider Formen zurückbleibt (Blanc, Bl [3] 33, 909; G. r. 141, 1031). Per Diäthylester ent- 
steht bei 6-stündigem Erhitzen von 3-Methyl-l-isopropyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)- 
äthylester oder l-Methyi-3-isopropyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester mit 1 Mol. 
Natriumäthylat und absolutem Alkohol im geschlossenen Rohr auf 150—160*; man ver- 
seift den Fister durch Erhitzen mit überschüssiger, alkoholischer Kalilauge auf 140—150° 
(Bouveault, Locquin, C. r. 146, 84, 139; Bl [4] 3, 443, 447). — Kry stalle (aus Benzol 
oder verdünnter Ameisensäure). F: 110—111° (Quecksilberbad oder Maquennb scher Block) 
(Bou., L.), 103° (Bl). Schmilzt unter siedendem Wasser (Bl.). Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser (Bl.). - — Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Anhydrid (Syst. Xo. 
247$), welches beim Erhitzen in l-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(2) übergeht (Bon., L.), 

Diäthylester C 14 H 26 4 = C 2 H 5 -0 2 C*CH(CH 3 )-CH 2 -CH a -CH(C0 2 -C a H 5 )'CH(CH 3 ) 2 . 
B. S. inaktive a-Methyi-a'-isopropyl-adipinsäure. — Flüssig. Kp 14 : 144— 146° (Boixveault, 
Locqtjtn, O. r. 146, 84, 139; Bl [4] 3, 443, 447). 

Diaeetolester C 16 H 26 6 = CH s -CO-CH a -O a C^CH(CH 8 )-CH a -CH a -CH(C0 2 -CH s CO- 
CH 3 )-CH(CH 3 ) a . B. Aus dem Natriumsalz der a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsäure durch 
Erhitzen mit Chloraceton (B., L., C. r. 146, 139; Bl [4] 3, 448). - Flüssig. Kp 12 : 230°. 

c) a-Metfoyl-a'-isQpr&pyl-adijrinsäuref deren, optisches Verhalten (Akti- 
vität bezw. NichtakUvität) als unbekannt anzusehen ist, I>ihydrocampher- 
süuve C 14 H 18 O 4 ^HO 2 0-CH(CH: 3 )-CH 2 -CH 2 -CH(CO a H)-CH(CH 3 )«. Aufklärung der Kon- 
stitution: Martine, C. r. 134, 1438; A. eh. [8] 3, 98. B. Beim Schmelzen von Campher- 
säure mit Ätzkali (CßOSSLEY, Peekin, SoC. 73, 23). — Nierenförmige Aggregate. F: 105—106° 
(C., P,). Sublimiert bei raschem Erhitzen größtenteils unverändert (C., P.)- Schwer löslich 
in kaltem, leicht in siedendem Wasser, Alkohol, Benzol (C.» P.). Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k: 4,15xl0~* (Ewan, Soc. 73, 25). — Wird sehr schwer oxydiert (C, P.)- 
- Ag 2 C 10 H 16 O 4 (C, P.)- 

21. 3-Äthy l-3-äthriyl8äure-hettansäure-(l)) ß-Äthyl-ß-propyl-propan-a»y- 
dicarbonsäurezß-Äthyl-ß-propyl-gtuUirsäure C 10 H l8 O 4 — HO a C*CH 2 -C(C 2 H s ) 
(CH s -OH 2 *CH s )*CH a -CO a H. B. Aus j3-Äthyl-0-propyl-aa'<ücyan-glutarimid 

CsI">^CH(ci)-CO> NH mit Obiger Schwefelsäure (Guaeeschi, 0. 1001 1, 821). - 
F S : 7*1 -72°. 
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22. g&S-JFiHmethyilS-methylääure-he&ansäure-Cl), ß.e-IHmethyl-he&an - 
ß.y-dicarbönsätire, a^a-Dimethyl-a'-i&öbulyl-bernsteinsäure CjgHjgOi = (CH 3 ) 2 
CH-CH 2 'CH(C0 2 H)-C(CH a ) 2 -C0 2 R B. Aus a.a-Dimethyl-aMsobutyl-a -cyan-bemstein- 
aäurediäthylester und 50°/ iger Schwefelsäure (Lawrence, P. Ch. JS. No. 226). — Prismen 
(aua Wasser). F: 141° (L.) ? 143—144° (Bone, Sfrankling, Sog. 77, 1306). Etektrolytische 
ItasoziationskonBtante k bei 25°: 4,32 xl0~* (B,, S.). 

23. 2.3.d.5-Tetramethyl~he3candi8äure f y. S-IHTnethyl-hexan-ß.s-dicarbon- 
säure, a.ß.a'.ß'-Tetra<inethyl-adipinsäure (?) 10 H l8 O 4 = HO 2 C-CH(CH 3 )-CH(CH 3 )- 
CH(CH 3 )-CH(CH a )'CO a H (?). B. In sehr kleiner Menge beim Behandeln von Methyl- 
[a-brom-äthyl]-essigsäure CHgCHBr-CHtCH^'COfcH mit Natriumamalgam, neben Methyl- 
äthyl essigsaure {PAGrfitf Stecher, ä. 195, 121), — Krystallpulver (aus Wasser). F: 184—194°. 
In kaltem Wasser wenig löslich, ziemlich leieht in heißem, löslich in Äther. 

24. 2.5-Dimethyl-3,4:-dimethylsäure-he&an f ß*e-&imethyl-he3can-y.S-di- 
carbonsäure, a.a' -IMisopropyl-bernsteinsäure C 1{) H 1S 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 H)' 

CH(C0 2 H)-CH(CH s ) s . Existiert in zwei diastereoisomeren Formen. B. Ein Gemisch der 
Ihäthylester beider Formen entsteht (neben anderen Produkten) beim Erhitzen von a-Brom- 
isovaleriansäureäthylester mit Silberpulver auf 150° (Hill, Mayer, B, 22, 50, 65; Bonh, 
Ss-ranklistg, jSoc. 77, 654). Beide Formen entstehen auch, wenn man a.a'-Diisopropyl- 
a-cyan-bernsteinsäurediäthylester mit alkoholischer Kalilauge verseift und das Verseifungs- 
produkt mit 50%iger Schwefelsäure kocht. Man trennt die beiden Formen durch Destillation 
mit Wasserdampf; hierbei geht das Anhydrid (Syst. No. 2475) der niedrigschmelaenden Säure 
mit den Wasserdämpfen über, während die hochschmelzende Säure als solche zurückbleibt; 
durch Behandlung mit warmem Benzol wird sie völlig rein erhalten (B., S., Soc. 77, 660). 

a) Hochschmelzende Form, fumaroide aa'-Diisopropyl-bernsteinsäure, 
„trans-a.a'-Diisopropyl- bernsteinsäure" C,,Jl ia 4 = (CH 3 ) a CH-CH(CO a H)-CH 
(C0 2 H)-CH(CH 3 ) 2 . F: 226-228» (B., S.). Unlöslich in Benzol, leicht löslich in Alkohol, 
Aceton, Kssigester (B>, S.), Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,08x10—* 
(B., S.). — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure auf 220—230° zum großen Teil in die niedrig- 
schmelzende Form umgewandelt (B., S.). Liefert mit Acetylchlorid ein Anhydrid (Syst, No. 
2475) vom Kp 762 : 263—265° (B., S.). Wild die Säure oder ihr Anhydrid mit Essigsäure- 
anhydrid gekocht, so entsteht das Anhydrid der niedrigschmelzenden Säure (B., S.). — 
Ag 2 C 10 H le O 4 (B„ &). - ÖaC 10 H 16 O 4 +H 2 O (B., S.). 

Als Salze der fumaroiden a.a'-Diisopropyl-bernst einsäure dürften auch die folgenden 
von Hell, Mayer (B. 22, 53) aus einem bei 199—200° schmelzenden Präparat von a.a'-Di- 
isopropyl-bernstemsäure hergestellten Salze anzusehen sein; CuC 10 H 16 O 4 . Blaugriiner Nieder- 
schlag. 100 Tle. Wasser lösen 0,024 Tle. — Ag 2 C 10 H M O 4 . 100 Tle. Wasser lösen bei 13° 
0,046 Tle. Salz. - MgC^Ä +5R 2 0. 100 Tle. Wasser lösen bei 15« 12,5 Tle. wasser^ 
freies Salz. — CaC 10 H l6 O 4 +2H 2 O. 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 5,7 Tle. wasserfreies Salz. 

— SrC w H 16 4 +4H a O. lOOTle. Wasser lösen bei 19° 16,6 Tle. wasserfreies Salz. — BaC 10 H 16 4 
+2H 2 0. Krystallhaut. — ZnC 10 H 16 O 4 . 100 Tle. Wasser lösen bei 13° 0,195 Tle. Salz. 

- CdC 10 H 16 O 4 4-3H a O. 100 Tle. Wasser lösen bei 31° 2,292 Tle. wasserfreies Salz. — 
PbC l0 H ls 4 . Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 13° 0,045 Tle. Salz. - MnC 10 H 16 O 4 + 
3H a 0, Krystallinisch. lOOTle. Wasser lösen bei 25° 5,9 Tle. wasserfreies Salz. — CoG 10 H 16 O 4 
+3 EU). 100 Tle. Wasser lösen bei 23° 6,65 Tle. wasserfreies Salz. — NiC l0 H 16 O 4 + 4H a O. 
100 Tle. Wasser lösen bei 25° 4,7 Tle, wasserfreies Salz. 

b) Niedrigschmelzende Form, maleinoide a,a'-Diisopropyl-bernsteinsäure, 
„cis-aV-Diisopropyl-bernsteinsäure" G 10 H 18 O 4 = (CH 3 )2CH-CH(C0 2 H)*CH(COaH)- 
CH(CH s ) at Krystalle (aus Benzol). F: 171° (B„ S.), 167^168° (H., M.). Leicht löslich 
in Alkohol, Aceton, Essigester, heißem Benzol (B., S.). Elektrolytische Diasoaäationskon- 
stante k bei 25 fl : 2,3 X 10~ 3 (B. s S.). — Wird durch Erhitzen mit Salzsäure zum kleinen Teil 
in die hochschmelzende Form umgewandelt (B., S.). Geht bei langsamem Erhitzen auf 
150—160° (E., M.), sowie bei der Einw. von Acetylchlorid (B. f S.) in das Anhydrid (Kp 7fl8 : 
250-260°) über. 

CuC 10 H 16 O 4 + H 2 0. Smaragdgrüner krystaUinischer Niederschlag. 100 Tle. Wasser 
lösei» bei 20° 0,099 Tle. wasserfreies Salz (H., M.). — Ag B C 10 H 16 O 4 (H„ M.; B., S.). 100 Tle. 
Wasser lösen bei 20° 0,062 Tle. Salz (H., M,). — MgC 10 U ie O 4 +7H a O. 100 Tle, Wasser 
lösen bei 20° 10,6 Tle. wasserfreies Salz (H., M.). — CaC 10 H 16 O 4 +4H 2 (H., M.; B., S.). 
lOOTle. Wasser lösen bei 21° 3,3 Tle. wasserfreies Salz (H., M.). — SrC 10 H 18 O 4 + 3H a O. lOOTle. 
Wasser lösen bei 18° 15,3 Tle. wasserfreies Salz (H., M.). — BaC 10 H„O 4 + 5H a O. 100 Tle. 
Wasser lösen bei 17° 7,7 Tle. wasserfreies Salz (H., M.). — ZnC 10 H 16 O 4 . Niederschlag. lOOTle. 
Wasser von 24° lösen 0,066 Tle. Salz (H. ; M.). - CdC 10 H 18 O 4 +4H a O. KrystaUinischer 
Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 0,84 Tle. wasserfreies Salz (H., M.). — PbCn^-O*. 
Niederschlag. 100 Tle. Wasser lösen bei 19° 0,058 Tle. Salz (H., M.). - MnC 1(V H 18 4 +7H e O. 
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Fleischfarben; krystallhiisch. 100 Tle, Wasser lösen bei 21° 4,71 Tle. wasserfreies Salz 
(H., M.). - CoC 10 H 16 O 4 + 7H 2 O. Lasurblaue Blättchen, 100 Tle. Wasser lösen bei 24° 
8,34 Tle. wasserfreies Salz. — MC I0 H ia O 4 + 5H 3 0. Hellgrüne Blättchen- 100 Tle. Wasser 
lösen bei 24° 8,32 Tle. wasserfreies Salz (H., M.). 

25. 2.2.3.4.4-Fentamethyl-pentandUüure* ß.yJ-Trimethyl-pentan-ß,d-di- 
carbon&aure 9 a.a.ß.a^a'-Fentamethyl-gl'utaTsäure C 10 H ls O 4 = HO a C-C(CH a ) 2 -CH 
<CH 3 )-C(CH 3 ) 2 -CO a H. 

Diäthyleeter C 14 H 26 4 = C a H 5 -O s C- C(CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) -0(011,),, -CO 2 -C 2 H 5 . B. Bei 
der Einw. von a-Brom-isobuttersäureester und Zink auf Acetaldehyd, neben ß-Oxy-a.a-di- 
methyl-buttersäureäthylester (Bottveattlt, EL [3] 21, 1064). — Kp 18 : 170—180°. D°: 
0,9953. 

10. Dicarbonsäuren C u H 20 O 4 . 

1. TJndeeandisüure, Noncm-au-dicarbonsäure C n H M 4 = HO a C-[CH a ] 9 'C0 2 H. 
B. Aus Undecanol-(ll)-säure-(l) durch Oxydation mit Chromtrioxyd in EäsessiglösUng 
(Walker, Lumsden, Sog. 79, 1194). Aus «-Oxy-stearinsäure in essigsaurer Lösung mittels 
Chromsäure (neben Sebaeinsäure und *t-Keto-stearinsäure) (Shukow, Schestakow, J. pr. 
[2] 67, 416). — Blättehen (aus Wasser). F: 110° (W., L.), 124° (SH., San.)- Löslich in Alkohol 
und Äther, schwer löslich in Ligrom. 100 Tle. Wasser von 20° lösen 0,014 Tle. (W., L.). Schwer 
löslich in heißem Wasser (Sh., Soh.). — Ca>CiiH 18 4 (Sh., Soh.). In heißem und kaltem 
Wasser ziemlich gleich löslich (W., L.). 

2. 3-MethylsäMire-deca7isäure-(l). JS T onan-a.ß~dicarbonsäure, n-Heptyl- 
bernsteinsäure CnH^ = CH 3 • [CH 2 ] ? • CH(CO a H) • CH 2 * CO a H, B> Durch Reduktion der 
n-Hexyl-itacon-, -citracon- oder -mesaconsäureC B H 13 *0H:C(C0 2 H)CH 2 -CO2H bezw. C 6 H ia ' 
OHa-CtCO^iCHCOaH mit Natriumamalgam (Fittig, Hoeffeen, A. 304, 337). — Weiße 
Kry stallschuppen. F: 90—91°. Leicht löslich in Wasser und Chloroform, schwer in kaltem 
BenzoL — Ag^H^. Unlöslich in Wasser. - CaC 11 H 1 g0 4 -f-H 2 0. Weißes Pulver. 
Schwer löshch in Alkohol und Wasser. — BaC 11 H ls 4 . Käsiger Niederschlag. Fast un- 
löslich in Wasser. 

3.4-Dibrom-3-methylsäure-decanBäure-(l), ^y-Dibrom-nonan-a.jS-dioarbon- 
säure, n-Hexyl-itaconfläure-cUtaromid CnHjgOaBra = CH 3 * [CH B ] & ■ CHBr- CBr(CO a H) * 
CH 2 -CQ a fL B. Aus n-Hexyl-itaconsäure und Brom in Chloroformlösung (Fittig, Stuber, 

A. 305, 17). — MikrokrystalUnisch (aus Benzol). F: 131—132°. — ~ Wird durch Natrium- 
amalgam in Hexylitaconsäure zurückverwandelt. 

3. 3-Äthylsäure-nonansäure-(l}, ß-n-He&yl-glutar säure C 11 H 20 O 4 = CH a • 
[CH 2 ] 5 -CH(CH 2 'C0 2 H) 2 . B. Durch Verseifen des zugehörigen Dinitrils (s. u.) mittels 
alkoholischer Kalilauge (Blaise, Gaui/e, Bl [4] 1, 94). — Krystalle (aus stark gekühltem 
Benzol -f Petroläther). F: 37—38°. Unlöslich in Wasser, leicht löshch in den organischen 
Lösungsmitteln. 

Dinitril CuH ls N a — CHa-IXlrlaVOHtCHa-CN)^ B. Durch Erhitzen von cca'-Dioxi- 
mino-y-n-hexyl-pimelinsäure C 6 H 13 -CH[CH a C(:N-OH)-C0 a H] a mit Wasser oder durch 
Einw. von Hydroxylamin-hydrochlorid auf a.a'-Diketo-y-n-hexyl-pimeIinsäure in der Hitze 
(Blaise, Gatjlt, Bl. [4] 1, 93). - Flüssig. Kp u : 180°. , 

4. 3.7-I>iniethylsäure~nonan f Wonan-y.^dicar bonsäure, a.a'-lMathyl-pi- 
melinsäure C 11 H a0 O 4 -HO 2 C-CH(C 2 H 5 )-CH a -CH 2 -CH 2 -CH(C 3 H B ) CO^H. B. Durch Er- 
hitzen von Nonan-y.y.iy.^-tetracarbonsäure auf 210—220° (Perejst, Prentice., Soc. 60, 
834). - Prismen (aus Wasser). F: 96-97° (Pe., Pr.). 100 Tle. Wasser lösen bei 13,5° 0,234 
Tle. (Pe., Pr.). Elektroly tische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,45x10^ (Walker, 
Sog. 61, 701). 

Diäthylester C la H aa 4 = C a H 5 -0 2 C*CH(C 2 H s )-CK 2 'CH a -CH a -CH(C a H fi )-CO a -C 2 H 6 . 

B. Aus a.a'-Diäthyl- Pimelinsäure durch Erhitzen mit absolutem Alkohol und Schwefel- 
säure (PERKI3T, Prehtcce, Soc. 59, 834). - Flüssig. Kp 100 : 209-211°; DJ; 0,9667; D|J: 
0,9583. Magnetisches Drehungsvermögen: Pe., Pß. 

5. 4*6-Dimethylsäure-nonan, Nonan-6^-dicarbonsäure f a.a'-IHpropyZ- 
fflutarsäure C 11 H 20 O 4 = CHg-CHj-CHa-CHfCO^-CH^CHtOO^CHäj-CHgCHs. B. 
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Beim Erhitzen von Nonan-<S.<5.£.£-tetracarbonsäure für sich oder von deren Tetraäthylester 
mit 70°/ iger Schwefelsäure (Dsessel, A> 256, 190). — Nadeln (aus Äther). Schmilzt 
gegen 89°. 

6. 2, 6-£Hmethy l-3-methy lsäure-oct<insäure-($), ß,£-lUmethy l-heptan-a. e- 
dicarbonsäure f ß'-Methyl-a-isoftropyl-pimelinttäure {aktive Form) C 1: iH 20 O 4 
= HO a C-OH 2 CH(CH 3 )-CH 2 CH 2 -CHCC0 2 H>CH{CH 3 ) 2 . B. Aus ihrem Diäthylester (s. u.) 
durch 3-stündiges Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Koetz, Schwarz, A. 857, 
207). — Das Calciumsalz liefert bei der Destillation mit Natronkalk Rechtsmenthon. — 
^^ifivsPir Äußerst lichtempfindlich. 

Diäthylester C ig H 2S 4 -C 2 H s -O a C-CH a -CH(CH 3 )'[CH2]2-CH(C0 2 -C 2 H 6 )-CH(CH 3 ) 2 . 
B. Aus 18 g 4-Methyl-l-isopropyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthvlester mit 0,4 g 
Natrium in 20 com Alkohol unter Druck bei 132° (6 Stunden) (Koetz, A. 357, 20Ö). — öl. 
Kp ft : 151 — 153°. — Liefert beim Erhitzen mit Natrium 6-Methyl-3-isopropyI-cyjclohexa- 
non-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester (K., Soh,, A. 357, 210). 

7. 2* 6-I>imethyl-4-methy lsüure-octan,säure-(8) , ß. £-*I)lmethy l-h eptan- 
a.ä-dic&r bonsäure, ß'-Methyl-a-isobutyl-adi pinsäure C n H 20 O 4 = HÜ 2 C*CH a * 

CH(CH s )*CH 2 <CH[CH 2 -Cfl(CH 3 ) 2 ]'CO a H:. B, Der Ester entsteht im Gemisch mit £-Methyl- 
adipinsäureeeter aus 4-Methyl-cyclopentanon-(2) -carbonsäure- (l)-äthylester durch Behand- 
lung mit Isobutyljodid und Natrium in Alkohol (Dieckmann, A, 317, 84). — Zähe, nicht 
kryetallisierende Masse. Kp 30 : 235—237°. — CaCn^O^ Krystallblättchen (aus Wasser). 

8. 2.2. 6-Trimethyl-3-methylsäure-heptansäure-(J), ß.£-Dhnethyl-hep- 
tan~ß.y-dicarbonsäure 9 a.a-JJimethyl-a r -isoamyl-bemsteinsaure t l 11 H 20 O 4 — 
(CH 5 ) a 0H-GH 4 -CH 2 -CH(C0 a H)'C(CH 3 ) a 'CO 2 H. R Man behandelt die Natriumverbindung 
des a.a-Dimethyl-a'-cyan-bernsteinsäureesters in Alkohol mitlsoamyljodid tmd spaltet den ent- 
standenen Dirne thylisoamylcyanbern stein säureest er durch anhaltendes Kochen mit starker 
Salzsäure (Bone, Sfhankling» Soc. 77, 1305; vgl. Sog. 75, 855, 858). - F: 143-144°. Elek- 
troly tische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,16x10^*. — ^g^önH ls O v 

Ö. 2, 6-I)imethy 1-3* 3-dimethy Isäure-heptan, /?.£- Dim ethyl-heptfrn-y.y- di- 
carbonsäure, Isopropyl-isoamyl-tnalonsäure C n H ao 4 — (CH s ) 2 CH-C(OO a H) 2 - 
CH 2 'CH 2 -CH(CH 3 ) 2 , 

Diäthylester C^H^Oj ^ (CH 3 ) 2 CH-G(C0 2 *C a H 5 ) 2 -CH 2 -CH 2 -Crt(CH 3 ) 2 . B. Aus 
Natriumisopropylmalonester und Isoamyljodid bei 150—200° (Nef, A, 318, 159). — Kp 14 : 
138—145°. — Wird nur sehr schwer von alkoholischem Kali verseift. 

10. 2, 6-IHmethyl-3.4-dimetJiylsäure-hepmn f ß^Dimethy l-heptan-y.S-di- 
carbonsäure f a-Isopropyt~a'-isobutyl-bemstelnsüure C 11 H a!i 4 = (CH 3 ) a CH* 
CH(C0 2 H)-CH(C0 2 H)-CH 2 -CH(CH 3 ) a . Als a-Isopropyl-a'4sobutyi-bernsteinsäure sinü vier 
(inaktive) Säuren beschrieben worden, während theoretisch nur zwei diastereoisomere inaktive 
Säuren existieren können. Die Beziehung der nachstehend unter a und b aufgef ührten beiden 
Säuren von Beatty zu den unter c und d aufgeführten beiden Säuren von Fichte» ist 
unaufgeklärt. Vgl. Fichter, A. 361, 374 Anm. 

a) Hochschmelzende a-Isopropyl-d-i&öbutyl^bemsteinsäure von Nkf und 
Beatty C 11 H a0 O 4 = (CH 3 ) 2 CH-GH(CO 2 K)-CH(CO a H) : CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B> Durch Oxydation 

(CH 8 ) a 0H*CH-CH av 
von Isopropylisobutylbutyrolacton \ yO mit Permanganat m alka- 

(CH a ) a CH- CH 2 * CH ■ CO- 
lischer Lösung (Nee, A. 318, 153; Beatty, Am. 30, 234). — Nadeln (aus Wasser). F: 142° 
(B,; N.). Leicht löslich in Äther und Alkohol, sehr wenig in Benzol und Ligrom (B.). — 
AgA^O, (B,). 

b) Niedrigschmelzende a-Isopropyl-a'-isobufyl-bemsteinsäure von Beatty 
CiiHaoO«^ (CH 3 ) 2 CHCB(C0 2 H)-CK(C0 2 H)-CH 2 -CH(CH: 3 ) 2 . & Aus den beiden isomeren 
a-haopropyl ^sobutyl-äthan-tricarbonsäureestern durch Verseifen mit alkoholischer Kali- 
lauge (Beatty, Am. 30, 237). — Nadeln oder Platten. F: 118—119°. Leicht löslich in 
Aceton, Essigester, Benzol; schwer in kaltem Wasser. Beim Erhitzen auf 240° scheint ein 
Anhydrid zu entstehen. — Ag sC^H^O^ — CaC-uHjgO^ Krystallinisch. 

Jffionoamid CuH^OaN - (CH 3 ) 2 CH-CH(CO-NH a )'CH(CO a H)-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 oder 
(CH 3 ) a CHCH(C0 2 H)-CH(CO'NH 8 )-CH 2 -CH(CH 3 ) a . J5. Man erhitzt die bei 118-119» 
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schmelzende Isopropylisobutylbernstein säure auf 240° und löst dann in wäßr. Ammoniak 
(Beatty, Am. 30, 238). — Nadeln. F: 145—146°. Löslich in Alkohol und Aceton, schwer 
löslich in Äther und Chloroform, unlöslich in Benzol und Ligroin, — AgC xl H 20 O 3 N. 

c) tfochschmelsende a-I&opropyl-a'-isobutyl-bernsteinsüure von Fichteb 
C^H^Oi = {CH 3 ) 2 CH-.CH{CO 2 H)-CH(C0 a[ H)'CH s -GH(CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von Dioxy- 

diisopropylbenzochinon oc <^(c^ VCfOH^^ mit ^^ Natronlauge, »eben bei 124* 
schmelzender a-Isopropyl-aMsobutyl-bernsteinsäure (Fichtee, A. 361, 392), Beim Er- 
hitzen der bei 124° schmelzenden a-Isopropyl-a'-isobutyl-bernsteinsäure mit 18%iger Salz- 
säure im geschlossenen Rohr auf 180—220° (F., A. 361, 396), — Nadeln (aus Wasser); F: 
185—186°; krystaUisiert bisweilen bei vorsichtiger Krystallisation in der Kälte mit 1 Mol. 
Wasser. Leicht löslich in Alkohol, Äther, ziemlich schwer in Benzol, Chloroform, unlöslich 
in Petroläther. — Durch 4-stündiges Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht ein Anhydrid 
(Syst. No. 2475). - CaC^H^ +H a O. Krystallpnlver. 

d) Ntedrigsmhtnelsentle a-Isapvwpyl-a-isobutyl-bernsteinsaure von Fichteb 

c iA O 4 = (CH 3 ) a CH-CH(C0 2 H)-CH(C0 2 H)-CH 3 -CH(CH s ) a . B. Siehe die unter o auf- 
geführte, bei 185—186° schmelzende n-lsopropyl-a'-isobutyl- bernsteinsäure (Fichteb, A. 361, 
394). — Würfelartige KrystaUe (aus Wasser). F: 124°. Unterscheidet sich von der bei 185° 
bis 186° schmelzenden Säure durch größere Flüchtigkeit im Dampf ström. — Gibt beim 
Erhitzen mit 18%iger Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 180—220° die bei 185—186° 
schmelzende Säure. - CaC n K 19 4 -{-2H 2 0. Nadeln. - BaC 11 H ls 4 + 2H 2 0. Blattchen. 

11, £. 6-I>imethyl-4.4-(limethyl$äure~heptan 9 ß.t;^IMmethyl-heptan-d.S-M- 
carbonsäure, Uiisobutylmalonsäure C^H-joC^ = (CH 8 ) 2 CH -CH2'C(CO a H) 2 *CH 2 • 
CH(CH 3 ) a . B. Der Diäthylester entsteht durch Erhitzen von 4,6 g Natrium in 55 g Alkohol 
mit 45 g Isobntylmalonsäurediäthylester und 30 g Isobutylbromid; man verseift mit alko- 
holischer Kalilauge (Bentlet, Pebkin, Soc. 73, 61). — Dicke Prismen. Schmilzt bei 145° 
bis 150° unter Entwicklung von CO a . Fast unlöslich in Wasser und Benzol, leicht löslich 
in Alkohol und heißem Petroläther, schwer in kaltem Petroläther. 

Diäthylester C^H^O* = (CH 3 ) 2 CH <CH a -C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 -CH 2 -CH(CH 3 ) a . Dickes Öl. 
Kp: 245—255°. — Bei der Reduktion mit Natrium -f Alkohol entstehen Diisobutylessigsäure, 
j3.j3-Diisobutyl-äthylalkohol und Ö.fJ-Diisobutyl-trimethylenglykol (Bouveaült, Bi^anc, Bt 
[31 31, 1205). 

12. Octylmalon&äure C 11 H ao 1 = C 8 H 1? 'CH(C0 2 H) a (die Struktur der Octylgruppe 
ist nicht bekannt). Elektrolytische Dissoziationskonstante für die erste Stufe k x bei 26°: 
9,5x10 4 (Sjiith, PA. CA. 25, 200), für die zweite Stufe k a : 0,65 xl0~ 8 (durch Zucker- 
inversion bei 100° bestimmt) (S., Ph. CA. 25, 225). 

11. Dicarbonsäuren C 12 H a8 4 . 

1. DotZecandisäure , Decan-a. x-<licar bonsäur e , Deftamethylendicarbon- 
säure C 13 H a3 4 ^HCU^CH^-COa!!. B. Man kocht das aus Undecyknsäuremethyl- 
ester CH 2 :CH*[CH s ]a*C0 2 , CH3 durch Addition von Bromwasserstoff entstehende Gemisch 
der Ester CH 2 Br-CH a * [CHjgCOa-CHa und CH a -CHBr-[CH ? ] 8 -C0 2 -CH 3 (v g L Wähler, 
Lttmsde**, Soc. 79, 1191) mit Cyankalium und Alkohol und verseift das Produkt mit alkoholi- 
schem Kali (Nöbdliitger, B. 28, 2357). Aus 11-Bronvundecansäure durch Umsetzung mit 
KCN und darauf folgende Verseilung (Walkeb, Lümsden, Soc. 78, 1201). Beim Kocben ihres 
(aus LlO-Dijod-decan erhältlichen) Dinitrils mit alkoholischem Natriumäthylat (v. Braun, B. 
42, 4550). Durch Elektrolyse des pimehnäihylestereaurcn Kaliums und Verseif ung des dabei 
entstehenden Diäthylesters (Kojifpa, C' 1889 11, 1016; B. 34, 900; Walker, Ltjmsdek, 
Soc. 79, 1200). In geringer Menge bei der Ehrw. von Kohlendioxyd auf das Reaktions- 
produkt aus 1.5-Dibrom-pentan und Magnesium in Äther (Geiokabd, Vigfon, C. r. 144, 
1369). Aus Hydnocarpussäure (Syst. No. 894) durch Oxydation mit überschüssigem Per- 
manganat in alkalischer Lösung (Babbowolief, Poweb, Soc. 91, 577). — Flache Nadeln 
(aus heißem Wasser oder Eseigester). F: 123° (B,, F.), 124-125° (G. s V.), 124,5-125,5° 
(N.), 125,5-127^ (K.) t 126,5-127° (W., L.). Kp 10 : 245° (N.). 100 Tle. Wasser lösen bei 
23° 0,005 Tle., bei 100* 0,113 Tle. (N.)* bei 23° 0,0059 Tle. und bei 100* 0,105 Tle, (K.), bei 
23° 0,003 Tle., bei 54° 0,027 Tle., bei 84° 0,120 Tle., bei 100° 0,368 Tle. Säure (W., L.). — 
Äg 2 C 12 H 20 O 1 . Weiß, lichtbeständig (v. Bk,; K.). 

Diiutril, Dekamethylendicyairid C 12 H M N 2 == NC*[CH 2 ] t0 -CN. B. Ans Uö-Dijod- 
decan und Kaliumcyanid in wäßr. -alkoholischer Lösung (v. Bbaün, B. 42, 4550). — Schwere 
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Flüssigkeit; wird in Eis fest; schmilzt bei Zimmertemperatur. Kp 17 ; 225—228°. — Wird 
durch Natrium und Alkohol zu 1.12-Diamino-dodecan reduziert. 



2, 2.7-Dimethpl-£.4:-dimethifZsäure-octan f ß*y-Dimethyl-octan-ö,d-<Iieai'- 

btmaauTe f Isobutj/lisornnplmalonsäüre C 1E E* a O d — (CH ft ),CH- CH 2 - C(C0 9 H), - CH ft ■ 
CH 2 .CH{CH 3 ) 2 . 

Diäthylester C 14J H 30 O 4 - (CH 3 } a .CH-CH 2 -C(CO a C 2 H 5 ) 2 .CH 2 -CH B -CH(CH 3 ) a . B. 
Aus Natrium^sobutylmalonsäurediäthylester und Isoamyl Jodid bei 150—200° (Nef, A, 
318, 155). — Kp 16 : 148—153°. — Wird nur sehr schwer von alkoholischer Kalilauge verseift. 

3. 2.7-IHm,etIiyl-4 z .5-üi'methylsäMre-octan, ß.ij-IMmethyl-octa,n-Ö,£-dicar- 
bonsäure, a.a'-.Dii8obutyl-bemstein$äure C 12 H 2a 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH(C0 2 H)- 
CH(C0 2 H)*CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . Existiert in zwei diastereoisomeren Formen, ß. Ein Gemisch 
beider Formen entsteht, wenn man Düsobutylcyanbernsteinsäureester erst mit alkoholischer 
Kalilauge und dann mit öO^iger Schwefelsäure hydrolysiert; bei der Dampfdestülation geht 
das Anhydrid der niedrigschmelzenden Säure über und die hochschmelzende Sädre bleibt 
zurück (Bone, Spranklktg, Sqc. 77» 1300). 

a)*Niedrigschmelzende Form, „cis-a.a'-Diisobutyl-bemsteinsäure" CioHoaO* 
= (CH 3 ) 2 GH.GH 2 -CH(C0 2 H)-CH(C0 2 H)*CH ? CH(CH 3 ) 2 . Krystalle (aus Wasser). F: 97° 
bis 98°. Schwer löslich in Wasser. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25 °:5$X 10~ 4 . 
— Gibt eine flüssige Anilsäure. Bildet ein Anhydrid vom Schmelzpunkt 280—286°. — 
CaC lft H B 4 + 3H 2 0. Schwer löslich. 

b) Hochschmelzjende Form, „trans-et.a'-Diisobutyl-bernsteinaäure" C 12 H[ 2! >04 
=- (CH 3 ) 2 CHCH 2 -CH(C0 2 H)-CH(CO a H)-CE a CH(CH 3 ) 2 . Krystalle (aus Benaol + Petrol- 
äther). F: 193—195°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,25 X 10"" 4 . — 
Geht beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 180° in das Anhydrid der niedrigschmelzenden 
Säure über. Gibt eine Anilsäure vom Schmelzpunkt 134—135°. — Ag a C lä H 20 O 4 . 

— 4. 3,3*6*6-Tetramethyl-öctandisäure, ß,ß,£,e~jCetramethyl-hexan-a.£-dicar- 

bonsäure, ßjß.ß'.ß'-Tetramethyl-kortesätire C ia H s3 4 = H0 2 C-CH a -C(CH 3 ) 2 -CH 2 - 
CH 2 *C(CH 3 ) 2 *CH 2 CO a H. B. Aus dem Diäthylester clurcn Verseifung mit methylalkoholi- 
scher Kalilauge (Wauoiä, Wood, Soc. 89, 601). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol 
oder Aceton), F: 164—165°. 1 Liter Wasser löst bei 25° 0,17 g. Schwer löslich in Benzol 
und Petroläther, ziemlich leicht löplich in Äther, leicht in Alkohol. — KgC^ gH^O^ — Krystalle 
(aus Alkohol). — Ag^H^. Weißer Niederschlag. — CaC 1B H M 4 -f-3H 2 0. Krystalle 
(aus Wasser). 

Diäthylester C 16 H 30 4 - C i U t O i G'CU z 'C{CIi i ) 2 -CU^C^-C{CB. s ) % -Gn i -0O^C^ s . 
B. Bei der Elektrolyse des in Wasser gelösten Natriumsalzes des ß./J-Dimethyl-glutarsäure- 
monoathylesters, das man aus dem jff.ß-Dimethyl-glutarsäureanhydrid mit äthylalkoholischem 
Natriumäthvlat erhält (Waxker, Wood, Sqc. 89, 600). - Ol. Kp 736 : 292-293° Dg; 
0,965, 

2-Brom-3.3.6.6-tetramethyl- octandlaäure, et -Brom- Ö./^.jft'-tetrametliyl-kork- 
saure C 18 H s; |0 4 Br = H0 2 C'CHBr'C{CH 3 ) a -GH a -CH 2 -C(CH3) a -CK a C0 2 H. B. Man er- 
hitzt 30 g ßp.^/J'-Tetramethyl-korksäure erst mit 120 g Phosphorpentabromid und dann 
mit 22 g Brom auf dem Wasserbade und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Wood, 
Sog. 89, 605). — Nadeln (aus Benzol). F: 107—110°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform. — Gibt beim Erhitzen mit methylalkoholiseher 
Kalilauge nur die a-Oxy-£j3.|0'./J'-tetTamethyl-korksäure. 

2.7-Dibrom-3.3.6.e-tetrainethyl-oetandiaäure, a.a'-Dibrom-^.ÖJS'^'-tetramethyl- 
korksäure C 12 H 20 O 4 Br 2 = HO a C-CHBr-C(CH a ) 2 'CH a -CH: ä -C(CH 3 ) 2 -0HBrCO 2 H. JB. Man 
erhitzt 10 g ß,ß.ß\ß' -Tetramethyl -korksäure erst mit 40 g Phüsphorpmtabromid und dann 
24 Stunden lang mit 17—18 g Brom und zerlegt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Wood, 
Soc 89, 607). — KrystaUe (aus Wasser). F: 178—180°. — Liefert beim Erhitzen mit 
methylalkoholischer Kalilauge a.a'-Diosy-^.^.)3 / -^'-tetramethyl-korksäure. 

5. 3.4-&iäthyl-3.4:-<limethyl&äure-hettan , y.S-IHäthyl-hexan-y.3-dicar~ 
bonsäure, Tetraäthylbemsteinsäute C 12 H 3a 4 = HO ? CC(C 2 H 4 ) 2 C(C 2 H 8 ) 2 -CO a H. 
B. Beim Erwärmen des Natriumsalzes des Tetraäthylbernsteinsäuremonomethylesters mit 
wäßr. Kalilauge auf dem Wasserbade ( J. WjSXkür, A. P. Waijcek, Sog. 87, 964). — Krystalle 
(aus Äther 4- Petroläther). Schmilzt bei 149° unter Anhydridbildung. Sehr leicht löslich 
in Äther, leicht in Alkohol, schwer in Petroläther und Wasser. Löslich in 4000 Tln. Wasser 
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von 25°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,4 XlO -4 . — Geht in kalt ge- 
sättigter wäßr. Lösung in zwei Tagen völlig in das Anhydrid (Syst. No. 2475) über. 

Monomethylester C 13 H 24 4 = H0 2 C-C(C 2 H 5 ) s -C(C 2 H 5 VCO a/ CH 3 . B. Aus dem 
Tetraäthylbernstemsäureanhydirid (Syst. No. 2475) durch Kochen mit methylalkoholischem 
Natriummethylat (J. Walker, A. P. Walker, Soc. 87, 963). - Krystalle (aus Äther). F: 
48°. Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

— Geht beim Erhitzen für sich auf 120° in Tetraäthylbemsteinsäureanhydrid über. 

Diäthylester C 16 H M 4 = C 2 H 5 -0 2 C-C{C 2 H 6 ) 2 -C(C 2 H 6 )g-COj-C 2 H 5 . B. Bei der Elek- 
trolyse des Natriumsalzes des Diäthylmalonsäuremonoäthylesters ( J. Walker, A. P. Walker, 
Soc. 87 T 962; vgl. Brown, Walkeb, ä. 274, 51). - Kp 25 : 108-172°. D*: 1,011. — Gibt 
beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoff säure auf 110° Tetraäthylbernsteinsäure - 
anhydrid (Syst. No. 2475). 

12. Dicarbonsäuren C 1S H 24 4 . 

L Tt*idecandisäure 9 XIndecan-a.l-flicarbonsüw»'e^ Brassylsäure C 13 H 24 4 = 
H0 2 C- [OfiJu'OOaH. B- Man kondensiert 11-Brom-undecansäure-methylester mit Natrium 
malonester, verseift den entstehenden Undecantricarbonsäureester mit alkoholischer Kali 
lauge zur freien Säure und erhitzt diese auf ca. 114* (Krafft, Selms, B. 33, 3573; Walker, 
Lumsden, Soc. 79, 1196). Entsteht beim Erhitzen von Pelargonylbrassylamidsäure CH 5 
[CHj^-CO-NH-OO-LCHjJn-OOaH mit Salzsäure (D: 1,19) auf 150° (Spieckermann, B 
29, 811). Neben anderen Säuren beim Versetzen von Behenolsäure C 22 H d0 O ä (S. 497) 
mit rauchender Salpetersäure (v. Grossmann, B. 26, 644; vgl. Hafssknecht, A. 143, 45). 
Beim Erwärmen von Erucasäure oder Isoerucasäure mit Salpetersäure (D: 1,48), neben 
Pelargonsäure und 1.1-Binitro-nonan (Fileti, Ponzio, Q. 23 II, 383; J. pr. [2] 48, 323 
Ponzio, G. 34 II, 54). Aus Chaulmoograsaure durch Oxydation in alkalischer Lösung mit 
Permanganat (entsprechend 6—8 Atomen Sauerstoff), neben anderen Produkten (Barrqw 
cllff, Power, Soc. 91, 569). Reinigung durch Destillation und Kryatallisation des Dimethyl 
esters: Komppa, G. 1899 II, 1016. — Nadeln (aus verdünntem Alkohol oder aus Essigester) 
F: 1120 ( V _ 0.. sp, ; B-, P), 112-113° (W. f L.), 114° (F., P.). Leicht löslich in Alkohol 
Äther, Chloroform, schwer in Benzol, unlöslich in Petroläther (F., P,). 100 Tle. Wasser von 
24° lösen 0,004 Tle. (W., L.). — CuC^rl^-t" 1 /^^ Wird wasserfrei bei 160° (v. G.). - 
Ag a C l3 H Ba 4 . Unlöslich in Wasser (H., v, G.). Lichtbeständig (v. G.). — CaC 13 K 22 4 -f- 
H 2 0. Unlöshch in Wasser und Alkohol (H.; v. G.). — BaC 13 S 2Z 4 +2H 2 0, Verliert be 
100° die Hälfte, bei 150° drei Viertel des KrystaBwassers (v. G.). 

Dimethylester C 15 H 2fl 4 = CHg-OaC-fCHal^-CCVCHg. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Lösung von Brassylsäure (Fileti, Ponzio, G. 
23 II, 394; J. pr. [2] 48, 333). — Glänzende Täfelchen (aus verdünntem Alkohol). F: 36° ; 
Kp: 326—328° (korr.). Sehr leicht löslich in den üblichen Solvenzien. 

Brassylsäure-monopelargonylamid, Pelargonylbrassylamidsäure C ä4 H 11 O i N = 
CH 3 -[CH 2 ] 7 -CO*NH*CO-[CH 4 J n -C0 2 H. B. Durch aUmähliches Eintragen unter Kühlung 
von 3 Mol. -Gew. Phosphorpentachiorid in die Lösung von 1 Mol. -Gew. Ketooximinobehensäure 
(Syst. No. 287) in absolutem Äther und Behandeln mit Wasser (Spieokermann, B. 29, 810). 

— Krystalle (aus 95 °/ igem Alkohol). F: 116°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Schwerin 
kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin und Wasser. — Zerfällt beim Erhitzen mit 
Salzsäure (D: 1,19) auf 150° in Pelargonsäure, Ammoniak und Brassylsäure. 

Trideoandlamid, Brassylsäuxediamid C 13 H a ,O a N 2 = H^CO-CCHaln-CO-NHa- 
Nadeln (aus Alkohol); F: 177°; unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin, ziemlich leicht löslich in 
Alkohol (Fileti, Ponzio, G. 23 II, 395; J. pr. [2] 48, 333). 



2. 3-Methyl-dQdecandisäure, ß-Methyl-tiecan-a.n-tlicarbonsäure Ciaü^O* 

= H0 2 C-CH 2 -CH(CH 3 )-[CH 2 3 8 -C0 2 H. Zur Konstitution vgl. Walker, Lumsden, Soc. 
79, 1191. — ■ B. Aus der Tricarbonsäure, deren Trimethylester durch Kombination des Brom- 
undecansäureesters CH 8 -CHBr-[CH a ]8*CÖ a 'CH 3 (S. 358) mit Natriummalonsäureester ent- 
steht, durch Erhitzen auf 125° (Komppa, O, 1899 II, 1016; B. 34, 897). — Nadeln (aus ver- 
dünntem Alkohol). F: 81-82°. Kp^,: 238° (unkorr.). 1 TL löst sich in 9660 Tin. Wasser 
von 15°. Leichter löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Benzol — Ag 2 C 18 H aa 04 (K.). — 
BaC ia H 42 4 (K). 

Dimethylester C^H^O* = CH 3 '0 2 C'CH 2 .CH(CH 8 )^[CH a ] B -CO s -CH 8 . Bei 0° nicht 
erstarrendes ÖL Kp: 319-321°; Kp lx : 184«; Di": 0,9697 (Komppa, O. 1899 II, 1016; B. 
34, 900). 
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Diamid C 13 H„0 2 N 2 « H 2 NCO*CH 2 *CH(CH 3 )-[CH 2 ] B CO-NH ? . Nadeln (aus Wasser 
oder verdünntem Alkohol), F: 155—156°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem 
Alkohol (Komfpa, C. 1899 II, 1016; vgl. B. 34, 899). 

3. 4,&-l>imethylsäure-undecafi, ZPndecan-fi*&-dicarbonsäure, a.a!-lMpro- 
pyl-pimelinsäure C ls H 24 4 = CH 3 'CH a -CH 2 -CH(C0 2 H)-CH^CH a -CH 2 -CH(C0 2 H)- 
CH 2 -CH 2 -CH 3 . B. Beim Krhitzen von Undecan-<J.{S.£.t>-tetracarbon säure auf 200—220° 
(Perkin, Prentice, Sog. 59, 837). — Krystalle (aus Petroläther). F: 95-96° (PE. t Pr.). 
100 Tle. Wasser lösen bei 13,5° 0,049 Tle. (Pe., Pb.)- Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 3,2xl0" 5 (Walker, Soc. 61, 701). — Ag 2 C 13 H 32 4 . Schwer löslich in Wasser 
(Pä, Pb.). 

Diäthylester C 17 H 3E O 4 = CH 3 'CH 2 -CH a -CH(C0 2 -C 3 H 5 )-[CH 2 ] S 'CH(C0 2 -C a H 5 )-CH a - 
CH a *CH 3 . B. Aus der Säure durch Alkohol und Schwefelsäure (Pb., Pr.). — Flüssig. Kp 100 : 
224-226°. DJ: 0,9578; D[\: 0,9495; Dg: 0,9436. Magnetisches Drehungsvermögen : Pe., Pr. 

4. 2.&-J>iniethyl-3*7-dimethylsäure-nonan , ß.ft-Dimethyl-nonan-y.y-di- 
carbonsäure, a.a'-lUi80prapyl-pim,elinsäure C ia H 24 4 = (CH 8 ) 2 CH-CH(CO B H)* 
CH s -CH 2 *CH 2 -CH(C0 2 H)-CH{CH 3 ) 2 . B. Analog der a.a'-Dtpropyl-pimelinsäure (Perkin, 
Prentice, Soc. 59, 840). — Nadein (aus Ligroin). F: 96—98° (Pe., Pr.). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 13,5° 0,096 Tle. (Pe., Pb.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
3,2x10-« (Walker, Soc. 61, 701). 

Diäthylester C 17 H 32 4 = (CH^jiCHCH^Oa-CaHgJtCHjj-CHCCOa-Ca^-CH^Ha}^ 
B. Aus der Säure durch Alkohol und Schwefelsäure (Pe., Fr.). — Dickflüssig. Kp 100 : 
220-222°. DJ: 0,9651; DJf: 0,9567; D*|: 0,9507. Magnetisches Drehungs vermögen: Pe., Pr. 

5. 2. 8->lHmethyl-5, S-dimethylsäure-nonan 9 ß.&-IHmethy l-nonan-e. * - tli- 
carbonsüuve, Diisoamyl-malonsäure C 13 H E4 4 — (CH 3 ) s CH-CB a -CH 2 -C(C0 2 H) 8 * 
CH fi -CH a -CH(CH 3 ) a . B. Durch Verseifen des Diäthylesters (s. u.) mit alkoholischer Kali- 
lauge (Fournier, C. r. 128, 1288), — Blättchen (aus verdünntem Alkohol). F: 147—148°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff, unlöslich in 
Wasser. — Zerfällt beim Etrhitzen auf 175° in C0 2 und Diisoamylessigsäure. 

Diäthylester C I7 H 3a 4 - (CH 3 ) a CH-CH a -CH a .C{C0 2 -G 2 H 5 ) a -CH 2 'CH 2 .CH(CH s ) 2 . 
B. Äquimolekulare Mengen von Isoamylmalonsäurediäthylester und Isoamylbromid werden 
mit alkoholischem Natriumäthylat 4 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt (Fötirnier, 
Cr, 128, 1288). - Flüssig. Kp: 278-280°; D*°: 0,993 (F.). Kp^: 162^165° (Nef, A 
318, 146 Anm.; 320, 345). 

13. Tetradecandisäure, Dodecan-a./t-dicarbonsäure, Dodekamethylen- 

dicarbonsäure C 14 H 36 4 = H0 2 C- [CH 2 ] 12 -C0 2 H. B. Der Diäthylester entsteht 
bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes des Korksäuremonoäthylesters; 
man verseift durch einen großen Überschuß siedender alkoholischer Kalilauge (Brown, 
Walker, A. 261, 123). Aus Chaulmoograsäure, sowie aus Heptadecanon-(4)-disäure, H0 2 C* 
CH 2 -CH B *CO-[CH a ] ia -CO a H, durch Oxydation in alkalischer Lösung mit Permanganat 
(entsprechend 6—8 Atomen Sauerstoff), neben anderen Produkten (Barrowcufe, Power, 
Soc. Öl, 568). — Blättchen (aus Wasser, Alkohol oder Essigester). F: 123° (Br., W.), 124° 
(Ba,, P.). Mäßig löslich in kaltem Alkohol und Äther (Br., W.). Löslich in 4000 Tln. Wasser 
bei Siedehitze, in 20000 Tln. Wasser bei gewöhnlicher Temperatur (Br., WO- — K B C 14 H a4 4 
(Br., W.). ~ Ag^C u H M O t JBB. t W.). - CuC 14 H 24 4 (Br., W.). - MgC 14 H a4 4 (Bb.> 
W.). - BaC 14 H 24 4 (Br., W.). 

Dimethylester C 16 H 3 o0 4 = GH a -0 2 C^[CH 3 ] 12 'CO E -CH 3 . Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 41°; schwer löslich in Äther (Barrowclife, Power, Soc. 91, 568). 

Diäthylester C ia H 94 4 = C^. b -0 2 C- [CH 2 ] 12 CO a -C a H 5 . Glänzende Krystallmasae. 
F: 27° (Brown, Walker, A. 261, 123). Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Äther 
und Alkohol. Nicht untersetzt destillierbar. 

14. Dicarbonsäuren 13 H 2g 4 . 

1. 2.1Q-I>i'methyl-&,8-dimethyl8äure-wn<leca'ft 9 ß.K-Dimethyl-undecan- 
ö.&-dica.rbon&äure , a.a'-lHi8obutyl-)yiYnelhr$nure C 16 H 2a 4 = (CH a ) 2 CH-CH a - 

CH(CO a H)-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(C0 2 H)-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von ß x-Dimethyl- 
undecan-<5.<S.^.#-tetracarbQnsäure auf 200— SS0° (Perkin, PbentüCE, Soc. 59, 842). — 
F: 82—84°. 100 Tle. Wasser lösen bei 13,5° 0,038 Tle. 

Diäthylester C 19 H 86 4 =: (CH^aCH-CHa^CH^Og.CsHJ'tCHJa-CHfCOa-CaH^-CH,- 
CH(CH 3 ) a . Flüssig. Kp 1O0 : 235-237°. DJ: 0,9444; Dg: 0,9363; Dg: 0,9303 (Pe., Fb., 
Soc. S9, 842). 
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2. 2.10~L>imethyl~5»7~di / methylsmire~undecan , ß.x-lMmethyl-undecan- 
E t r}-dicarbonsäure f a.a'-Diisoamyl-glutarsäure C 16 H aa O a = (CHa) a CH'CH a *CH 2 - 
CH(CO 2 H).CH a .CH(CO 2 H)-0H 2 -CH 2 -CH(CH s ) 2 , 

4,8- oder 5.7-Dibrom«2.10-dimethyl-5.7-cümethylsäiire-undecan, DÜBoamyli- 
denglutarsäure-dihydrobromid C 1 5H 26 4 Br a = (CH^ a CH-CH 2 *C 2 H a Br(CG 2 H)-CH 2 - 
C 2 H a Br(C0 2 H)*CH 2 -CH(CH 3 ) a . B. Bei mehrstündigem Stehen von Diisoamylidenglutar- 
säure mit einer bei 0° gesättigten Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig (Fittig, Bbouwerü, 

A, 282, 362). — Glänzende Nadeln (aus Äther -f. Ligroin), F: 174°. Leicht lösüch in Äther 
und Chloroform, 

4. 5,7.8 -Tetrabrom -9.10- dime thyl - 5.7 -dim etnylsäure -undecan, Diiso amy lidengiu- 
tarsäure-tetrabromid C 15 H 24 4 Br 4 = (CH 3 ) a CH- CH 2 • CHBr • CBr(CO a H) ■ CH 2 * CBr(CO ? H) ■ 
CHBr*CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Bei mehrtägigem Stehen von 1 Mol.-Gew.Diisoamyhdenglutarsäure 
und 4 At.-Gew. Brom in 30°/ iger CMorofonulösung (FiTTia, Bronnert, A. 282, 361). 

— Lange Nadeln (aus Aceton + Ligroin). F: 172°, Leicht löslich in Äther, Chloroform, 
Aceton, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff, schwer in kaltem Benzol und Ligroin. 

— Beim Kochen mit verdünnter, überschüssiger Sodalösung entsteht Isovaleraldehyd. 

15. Dicarbonsäuren C 16 H 3 r>0 4 . 

1. £.5-Dipropyl-4.5-dimethyl8äure-octan 9 S.e-Dipropyl-octan-d.e-dicar- 
öonsäure, Tetrapropylbemsteinsüure C 16 H 3a 4 = HO a C'C(CH a 'CH 2 -CH 3 ) a -C(CH 2 - 
CH 2 -CH 8 ) 2 'C0 2 H. B. Aus dem Monomethylester (s. u.) beim Erwärmen mit 5%iger wäßr. 
KaÜlauge (Crichton, 8oc. 89, 934). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 137°. Sehr 
leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in Petxoläther und Benzol, unlöslich in Wasser. 
Geht in Alkohol oder Benzol leicht in das Anhydrid (Syst. No. 2475) über. 

Monomethylester C^H^O^ H0 2 C ■ C(CH 2 • CH a ■ CH 3 ) 2 • C(CH S - CH 2 • CH 8 ) 3 • CO a - CH 3 . 

B. Aus dem Anhydrid der Säure und Natriummethylat (Crichton, Sog. 89, 934). — Tafeln 
(aus verdünntem Alkohol). F: 77—78°. — Zersetzt sich bei längerem Erhitzen auf 80° in 
Methylalkohol und das Anhydrid der Säure, Wird durch wäßr, Kalilauge zu Tetrapropyl- 
bernsteinsäure verseift 

Diäthylester C a0 H 38 O 4 = C 2 H ß -O a C'C(CH 2 -CH 2 -GH 3 ) 2 ^C(CH 2 -CH s -CH s ) 2 -CO 2 -C 2 H 5 . 
B. Aus dem Kaliumsalz des IMpropylmalonsäuremonoäthylesters durch Elektrolyse in wäßr. 
Lösung, neben anderen Verbindungen (Crichton, Sog. 89, 933). — Liefert mit rauchender 
Bromwasserstoff säure bei 50—120° das Anhydrid der Säure. Wird von alkoholischer Kali- 
lauge nicht verseift. 

2. Tftapsias&ure C u H ao 4 . B r Durch Behandeln der getrockneten Wurzeln von 
Thapsia garganica L. mit Äther wird ein Harz ausgezogen, das sich unter Zersetzung in kalter, 
konz. Kalilauge löst ; durch Säuren werden aus der alkalischen Lösung Thapsiasäure, Normal- 
caprylsäure und eine indifferente Verbindung ausgeschieden; bleibt jedoch die alkalische 
Losung 34 Stunden lang stehen, so krystaliisiert thapsiasaures Kalium aus (Ca^zonert, ö. 
13, 514). — Schüppchen (aus Alkohol). F: 123—124°. Fast unlöslich in Wasser, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol; löslich in Alkohol, schwerer in Äther. Destilliert un zersetzt. — Geht 
beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid in das Anhydrid CjaH^Og (Syst.. No. 2475) über, 

— K 2 C 16 H 28 4 +xH a O. Glänzende Prismen. — JJaC 16 H 3g 4 . Amorphes Pulver. Un- 
löslich in Wasser. — Ag 2 C lfl H 28 4 . Unlöslicher Niederschlag. 

16. Dicarbonsäuren C 17 H 3a 4 . 

1. £-Methylsäure-he&adecansaure-(l), Pentadecan-a.a-diearbon&äwre, 
Tetradecylmalonsäure C 17 H 32 4 — CH a [CH a ] ia CH(C0 2 H) a . B. Bei viertägigem 
Kochen von a-Cyan-palmitinsäure oder Tetradecylmalonamidsäure mit alkoholischem Kali 
(Hell, Jobdanow, B. 24, 991). — Krystallpulver (aus Eisessig). F: 117—118°. Fast un- 
löslich in Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in siedendem Eisessig. — 
CuC 17 H3o0 4 . - Ag a C 17 H 30 O 4 . - CaC 17 H 30 O 4 . - ZnC^H^O,. - CdC 17 H ao 4 . 

Monoamld, Tetrade cylmalonamidBäure C l7 H 3S O a N — CH a • [CH J x 3 ■ CH (C0 2 H) ■ CO - 
NH 2 . B. Man kocht 2 Tage lang a-Cy an- Palmitinsäure mit konz. alkoholischer Natronlauge 
(Hell, Jobdanow, B. 24, 990). — Glänzende Schuppen. Unlöslich in Wasser und Äther, 
leicht löslich in heißem Alkohol. — Zerfällt vor dem Schmelzen in Palmitinsäureamid und 
Kohlendioxyd. 

Mononitril, a-Cyan-palmitinsäure C X7 H al 2 N = CH a - [CH E ] 13 -CH(C0 2 H)-CN. B. 
Bei 4 — 5-tägigem Kochen einer alkoholischen Lösung von a-Brom-palmitinsäureäthylester 
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mit einer konz. wäßr. Lösung von etwas melll■ als der berechneten Menge Cyankalium (Hell» 
Jordanow, B. 24, 988). — Bläfctehen (ans Eisessig). F: 76—76°. — Spaltet beim Erhitzen 
auf 170—220° Kohlendioxyd ab. 

% Moecellsatire C 17 H 32 4 . V. In den Flechten Roecefla fuciformis und tinctoria 
(Heerest, Gm. 4, 1379). Neben Oxyroccellsäure und Erythrin in Roccella peruensis (Hesse, 
J, pr. [2] 57, 261). Unter den in Alkohol leicht löslichen Teilen von Leoanora sordida (Pers.) 
Th. TV. (Hesse, J. pr. [2] 58, 497). In Lecanora ceniaea und Lepraria latehrarum (Zope, 
A. 295, 264, 290; 340, 290). In Lecanora glaucoraa (Hoffm.) Ach. (Zope, A. 327, 342). 
In Lecidea aglaeotera Nyl (Zopf, A. 336, 72). — Darstellung aus Roccella fuciformis: Hesse, 
A r 117, 333, Darstellung aus Lepraria latebrarum: Zope, A. 313, 318. — Blättchen (aus 
Eisessig, Benzol oder Alkohol). F: 132° (korr.) (Hesse, A. 117, 336), 130° (Z., A. 295, 264), 
128° (Z., A. 313, 317; 336, 73). Auch in siedendem Wasser nicht merkbar löslich (Heeren). 
Leicht löslich in kaltem Äther, schwer in kaltem Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, 
unlöslich in kaltem Petroläther (Z., A. 295, 265). — Löslich in verdünnter Kalilauge, Ammo- 
niak, Sodalösung und Boraxlösune (H., A. 117, 335). Äußerst beständig gegen konz. Säuren 
und Alkalien, sowie gegen Brom (H., A. 117, 335). Gegen 200" verflüchtigt sich die Säure, 
dabei teilweise in Anhydrid (Syst. No. 2475) übergehend (H. 3 A. 117» 336). - KC 17 H 31 4 H- 
2H a O. Blättchen. Leicht löslich in Wasser (H., J. pr. [2] 57, 261). — Cu(C 17 H sl 4 ) 2 . Grüner 
flockiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser (H., J. pr. [2] 57, 263). — AgC 17 H 31 4 . Nadeln. 
Lichtbeständig. Unlöslich in Wasser (H., J. pr. [2] 57, 263). - Ag 2 C 17 H 30 4 (H., A. 
117, 339). - Ca(C 17 H ai 4 ) 2 . Unlöslich in Wasser und Alkohol (H. s J. pr. [2] 57, 263). - 
CaC 17 H 30 O 4 +H 2 0. Amorpher Niederschlag (H., A. 117,338). - Ba(C 17 H 31 4 ) 2 + l7 2 H 2 0. 
Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser (H.> J. pr. [2] 57, 262). — BaC 17 H 30 O 4 , Mikro- 
skopische Nadeln. Unlöslich in Alkohol und kaltem Wasser (H., A. 117, 337; J. pr. [2] 
58, 498). - PbC 17 H3o0 4 . Nadeln (H., J. pr. [2] 57, 263). - 2PbC 17 H 30 O 4 +Pb(OH) 2 + 
2H 2 (H., A. 117, 339). 

Diäthylester der Eoccellsäure C 21 H 40 O 4 = G 1 jH 30 (CO 2 -C a H 5 ) 3 . B. Beim Leiten 
von Chlorwasserstoff in die erwärmte alkoholische Lösung von Roccellsäure (Hesse, A. 
117, 340). — Aromatisch riechendes öl. 

17. Dicarbonsäuren C 18 H 34 4 . 

1. Octadecandisäure f Heacadecan-a. n-dicavhonsäure Ci B H 34 4 =HO a C - [CH 2 ] lft • 
CO a H. B. Der Diäthylester entsteht durch Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kaliumsaizes 
des Sebaciusauremonoäthylesters bei 50°; man verseift durch siedende, überschüssige alko- 
holische Kalilauge (Cbum Browh", Walxeb, A. 261, 125). — Platten (aus Alkohol). F: 118°. 
Wenig löslich in Äther, unlöslich in Wasser. — K 2 C IS H 32 4 . — CuC 18 H 32 4 . — MgC l8 H S2 4 . 
- BaÖ ls H B2 O d . 

Diäthylester C a2 H: 4a 4 = C 2 H & -O a C-[CH 3 ] 16 *C0 3 C 2 H 5 . KrystaUmasse. F: 43°. 
Mäßig löslich in kaltem Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (C. B., W., A. 261, 125). 

2. 3- Methylsäure-heptadecansüitre-fl), Heicadecan-a*ß~dicarbonsäiire 9 
Tetradecylbernsteinsäure C ia H 34 4 = CH 3 - [CH 2 ]i 3 -CH(C0 2 H)'CH 2 *C0 2 H. JB. Das 
Nitril, entsteht bei 30-stündigem Erhitzen von 18 g Cetendibromid C 1B H 32 Br 2 mit 15 g Kalium- 
cyanid und 25 g Alkohol auf 160—190°; man verseift mit alkoholischem Kali (Krafet, 
Grosjean, B. 23, 2355). — Krystalle. Schmilzt bei 121° unter tibergang in das Anhydrid 
(Syst. No. 2475). - Ag a C lS H 32 4 . Krystalünisch. 

18. Dicarbonsäuren C 19 H 36 4 , 

1. Nonadecandisüu?*e, Heptadecan-a.Q-dicar bonsäure C 19 H 36 4 = HO 2 • 
[CH a ] 17 -C0 2 H. F. Als Glycerid im Japanwachs (Schaal, B. 40, 4787). — Nicht in reinem 
Zustand erhalten. — Durch Destillation mit Bariumhydroxyd unter 15 mm Druck entsteht 
n-Heptadecan. 

2. 2-Methylsäure~octadec($n w Heptadecan-a.a-dicaTbonsättre f Cetylmalon- 
säure C 19 H 86 4 ^ CH 3 - [CH 2 ] 15 -CH(C0 2 H) 2 . J3; Der Diäthylester entsteht beim Behandeln 
von Malonsäurediäthylester mit den berechneten Mengen Natriumathylat in Alkohol und 
Cetyljodid; man verseift mit wäßr. Kalilauge (GurazEitt, A. 206, 357). Bei 6— 7-tägigem 
Kochen von a-Cyan -Stearinsäure oder bei 3— 4-tägigem Kochen der Cetylmalonamidsäure 
mit alkoholischem Kaü (Hell, Sai>omsb:y, B. 24, 2781), — Täf eichen (aus heißem Eisessig). 
E: 121,5—122° (H., S.); 120-121° (Käakfo?, B. 17, 1630). Ziemlich schwer lösUch in kaltem 
Alkohol, leicht in Ätheralkohol, warmem Eisessig und Benzol, fast unlöslich in Petroläther, 
unlöslich in WasseT (H., S.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 2707,7 
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Cal. (Stahmann, J. fr. [2] 49, 114). — CuC 19 H 34 4 (H., S.). — Ag 2 C 19 H 34 <V Unempfind- 
lich gegen Licht (G.; H., S.\ - BaC lfr H 34 4 . Krystallinisch (R, S.; Kr.). - ZnC 19 H a4 4 
(H., S.}. -CdÖ 19 H 34 4 (H., S.). 

Dimethylester C ai H 40 4 — CH 5 -[CH 2 ] 15 -CH(C0 2 'CH 3 ) a . £ t Beim Erwärmen von 
Cetylmalonsäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (H. Mitoiä, M . 27, 1094). — Krystalle 
(aus Äther). F: 44°. 

Monoamid, Cetylmalonamideäure C 19 H S7 3 N = CH 3 '[CH 2 ] l5 -OH(CO B H)*CONH 2 . 
JB. Bei 2— 3-tägigem Kochen von a-Cy an- Stearinsäure (s. u.) mit alkoholischem Kali (Hell., 
Sadomsky, B. 2ä, 2780). — Schüppchen (aus Ligroin + Alkohol). Löslich in warmem 
Alkohol, Äther, heißem Benzol, schwer löslich in Ligroin. — Zerfällt bei 130—150°, ohne zu 
schmelzen, in Stearinsäureamid und Kohlendioxyd. 

Mononitril, a-Cyan-etearinsäure C 19 H a5 OaN=CH 3 -[CH 2 ] 1 ^CH(CN)-C0 2 H. B. Bei 
5— 6-tägigem Kochen von 50 g a-Brom-steannsäureäthyiester, gelöst in Alkohol, mit der 
warmgesättigten Lösung von 14 g Kaliumcyanid in Wasser (Hell, Sadomsky, B. 24, 
2778). — Perlmutterglänzende Blättchen oder Prismen (ans Alkohol -f Ligroin). P; 83,5°. 
Zerfällt bei 200—250" in Stearinsäur enitril und C0 2 . Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Eisessig. Unlöslich in Petroläther. — Alkoholische Kalilauge erzeugt bei mehrtägigem Kochen 
erst Cetylmalonamidsäure, dann Cetylmalonsäure. 

3. 9.9-Dim,ethyl$äure-heptadecant Heptadecan-t.i-dicarbonsmire, Di-n- 
octyl-malonsäure C 18 H 3fi 4 = CHr 3 -[OH-2] 7 -C(CO a H) 2 -[CH 2 ] 7 *CH 3 . B. Der Diäthylester 
entsteht beim Behandeln von 20 g Makonsäurediäthylester mit der alkoholischen Lösung 
von 5,75 g Natrium und 60 g Octyl Jodid; man verseift durch Erwärmen mit konz. Natron- 
lauge (Conrad, Bischoff, A. 204, 163). — Krystalle (aus Benzol). F: 75°. Löslich in 
Alkohol» Äther, heißem Benzol, unlöslich in Wasser. — CaCJ 19 H 34 4 . Krystallinisch. Schwer 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. 

Diäthylester C 23 H 44 4 = CH 3 -[CH 2 ] 7 - C(CO s -CjH B ) 2 *[CH 2 ],-CH 3 . ÖL Kp: 338° 
bis 340°; DJS: 0,896 (Conrad, Bischof, ä. 204, 163). 

19. Erkosandisäure, Octadecan-a.o-dicarbonsäüre C äö H 38 4 = HO^C- 
[CH 2 ] 18 *C0 2 H. F. Als Glycerid im Japan wachs (Schaal, B. 40, 4787). — Nicht in 
reinem Zustande erhalten. — ■ Durch Destillation mit Bariumhydroxyd unter 15 mm Druck 
entsteht n-Octadecan. 

20. Dicarbonsäuren C ai H 40 O 4 . 

1. Heneikosandisäure, 3Fonadecan-a.t-dicar bonsäure C äl H 40 O 4 = H0 2 C- 
[CH 3 ] w -CO E H. Zur Zusammensetzung vgl. Schaal, B. 40, 4785. V. Als Glycerid 'im 
Japanwachs (Geitel, v. r>. Want, J. <pr> [2] 61, 153; Scr\). ~ Weiße Blättchen (aus Alkohol 
oder Chloroform). F: 117,7—117,9° (G., v. d. W.), 117—117,5° (Süh.). Schwerer als Wasser, 
In den meisten Mitteln sehr wenig löslich (G., V. D. W.). — Verliert beim Erhitzen auf 200° 
Wasser und C0 2 unter Bildimg eine 3 Ketones vom Schmelzpunkt 82—83° (6., V. d. W.). 
Beim Erhitzen mit Barythydrat unter 15 mm Druck erfolgt Zerfall in CO a und Nonadecan 
(Scs.). — Ag 2 C sl H 38 4 . Krystallinisch (Sch.). 

Diäthylester C 25 H 48 4 = C 2 H s «0 2 C- [CH a ] 19 -C0 2 -C 2 H fi . B. Durch Erwärmen des 
Silbersalzes der Säure mit Äthyljodid und Alkohol auf 100° (Schaal, B. 40, 4786). — F: 53°. 

Diamid dH^OjNj = H 2 N ■ CO • [CH 2 ] lB ■ CO ■ NH 2 . Krystalle (aus Isobutylalkohol). F: 
174-175° (Schaal, B. 40, 4786). 

2. 2-JTethfflsäure-eiko$ansäure-{l} 9 Nonadecan-a.a-dicarbonsäure 9 Octü- 
decylnialonsäure C 2 iH 40 O 4 =CH 3 -[CH 2 ] l7 -CH(C0 2 H) 2 . B, Entsteht neben Octadecyl- 
malonamidsäure bei 4-tägigem Kochen von a-Cyan-arachinsäure mit überschüssiger alko- 
holischer Kalilauge (Baczewski, M. 17, 544). — Krystalhnische Körnchen (aus Eisessig). 
F: 109—110°. Löslich in Äther, fast unlöslich in Petroläther. 

Monoamid, Octadecylmalonamldsäure C 21 H 4l 3 N = CH a -[CH 2 ] l7 *CH(CO a H)'CO- 
NH 2 . B. Entsteht neben Octadecylmalonsäure bei 4-tägigem Kochen von a-Cyan-arachin- 
säure mit überschüssiger alkoholischer Kalilauge (Baczewski, M. 17, 543). — Krystalle 
(aus Eisessig). Schmilzt bei 1 26° unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Unlöslich in Äther. 
— Ca^-Ji^O^a. Amorph. 

Mononitril, ct-Cyan-araehinaäure C^Hg^N = CH 3 - [CH 2 ] 17 -CH(CN)-CO a H. B. 
Bei 5-tägigem Kochen von a-Brom-araehinsäureäthylester in Alkohol mit überschüssigem 
Kaliumcyanid in wenig Wasser (Baczewski, M, 17, 542). — Krystallpulver (aus Alkohol). 
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F: 88°. — Verliert bei 170—220° Kohlendioxyd. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
entstehen Octadecylmatonamidsäure und Octadecylmalonsäure. 

3. Pheilogensäure C 21 H 40 O 4 und 

4. Isop hello g ensäure C zl H 40 O 4 s. bei Kork, Syst. No. 4876, 

21. 2- Methylsäure -doko san säu re-(l), Heneikosan-a.a-di carbonsäure, 
Eikosylmalonsäure C 23 H l4 4 = CH S - [CH 2 ] 19 ^CH(CO a H) 2 . B. Ans Cyanbehen- 
säure durch 1-tägiges Kochen mit alkoholischem Kali (Fileti, O. 2711, 302). — F: 119° 
bis 120°, Schwer löslich in Chloroform. — Entwickelt bei 150° Kohlendioxyd. 

Mononitril, a-Cy a n-behensäureC 2 3H 43 2 N = CHB-[CH 2 ] lfl 'CH(CJSrj-C0 2 H. B. Aus 
a-Brom-behensäure beim Kochen mit Kaliumcyanid in alkoholischer Lösung (Filetü, G. 
27 II, 301). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 87 — 89°. Zersetzt sich bei 180 q . 

22. 11.12-Dimethylsäure-dokosan, Dokosan-*.,«-dicarbonsäure, a.a'-Di- 
n-decyl-bernsteinsäure C 24 H 46 4 = CH 3 * [CH 2 ] 9 - CH(CO s H) - CH(C0 2 H) • 

[CH a ]9*CH 3 . B. Das Gemisch der Ester beider diastereoisomerer Formen entsteht aus 
a-Brom-laurinsäureester CH 3 -[CH 2 ] 8 -CHBr-C0 2 -C 2 H 5 durch Erhitzen mit fein verteiltem 
Silber (Attwers, Betteuidge, A. 298, 179), Man verseift die Esterfraktion vom Kp 12 , 5 ; 200° 
bis 265° durch mäßig verdünnte Schwefelsäure; die Säuren werden durch Ligroin getrennt. 

a)Niedrigschmelzcndea.a'»Di-n-decyl-bernsteinsäureC 24 H 46 4 — CH 3 -[CH 2 ] B - 
CHCCOjHJ-CHfCOaHJ-CCHa^-CHa. Feine ■ Prismen (aus Ligroin). F: 74°. Sehr leicht 
löslich in heißem Ligroin und den anderen organischen Mitteln, fast unlöslich in Wasser. 

b) Kochschmelzende a.a'-Di-n-decyl-bernsteinsäure C 24 H 46 4 = CH a *[0H 2 ] ft * 
CH(CO E H)-CH(C0 2 H)-[CH 2 ] fl -CH 3 . Weiße Nadeln (aus Ligroin + Benzol), F; 134°, 
Leicht löslich in kaltem Benzol, schwer in heißem Ligroin, fast unlöslich in Wasser. 

23. Dicarbonsäure C 25 H 48 4 von unbekannter Struktur. B. Beim Erhitzen von 1 TL 

des Alkohols C 25 H 5S 2 aus Carnaubawachs (Bd. I, S. 499) mit 2 1 /, Tln. Natronkalk auf 250° 
bis 260° (Stübcke, A. 223, 300). — Krystallinische Flocken (aus Petroläther -f Äther). 
F: 102,5°, Löslich in siedendem Alkohol, Benzol, Ligroin. — PbC aB U 46 4 (bei 105°). Zersetzt 
sich bei 125°. Unlöslich in siedendem Äther, Alkohol, Benzol, kaum löslich in siedendem 
Toluol, leicht in siedendem Eisessig. 

24. ( D i car bonsäu re C 27 H 52 O lt = 24 H 4? - CH(C0 2 H) 2 . B, Bei anhaltendem Kochen 
von a-Cyan-cerotinsäure (s. u.) mit alkoholischem Kali (Mamb, A. eh. [7] 7, 241). — F: 
112—114°.^ Zerfällt in der Hitze in Cerotinsäure und Kohlendioxyd. — BaC 27 H 60 O 4 . 

Monünitril, a-Cyan-cerotinsäure C B7 H 41 2 N = C B4 H 4g • CH(CN) * C0 2 H. B. Beim 
Kochen von a-Brom-cerotinsäureester mit Kaüumcyanid und Alkohol (Marie, A. eh. [7] 
7, 237). — Krystalle (aus Äther). F; 88°. — Zerfällt beim Erhitzen auf 170—225° in Cerotin- 
säurenitril und Kohlendioxyd. 

25. 17.17-Dimethylsäure-tritriakontan, Tri triakontan-p.o-di carbonsäure, 
Dicetylmalonsäure C 35 H 6e 4 = CH 3 - [CH 2 ] 15 .C(0O a H) 2 - [CH 2 ] X ,-CH 3 , B. Der 
Diäthylester entsteht durch Kochen von Malonsäurediäthylester mit alkoholischem Natrium- 
äthylat und Cetyljodid in den berechneten Mengen; man verseift durch mehrstündiges Er- 
hitzen mit alkoholischer Kalilauge (Guthzeit, A, 208, 362). — Undeutliche Krystallaggregate 
(aus Alkohol). F: 86— 87 fl . Schwer löslich in AlkohoL — Ag 2 C a5 H 66 4 . Lichtbeständig. 

26. 17.20-Dimethylsäure-hexatriakontanj Hexatriakontan ^.^-dicarbon- 
säure, «.«'-Di cetyl-adip insäüre C 38 H 74 4 =CH 3 [CH 2 ] 1L5 CH(CO B H).CH 2 .CH 2 * 
CH(C0 2 H)-[CH 2 ] l5 *CH 3 . B. Entsteht in zwei Modifikationen bim Erhitzen von 
atf-Dicetyl-butan-aa.<S.<S-tetracarbonsäure auf 205° (Lean, Sog. 65, 1016). Man trennt die 
Säuren durch Alkohol, der die niedrigschmelzende Säure leichter löst, die andere leichter 
verestert. 

a) Niedrig schmelzende a*a.'-IHcetyl-adipinsäure C 33 H 74 4 = GK^\CK^\ X ^ 
CH(C0 2 H)*CH 4 -CH 2 CH(C0 2 H)'[CH 2 ] l5 -CH 3 . Amorph. F: 32-34° (Lean, Soc. 65, 1018). 
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b) Hochschmelzende a.a! -IHcetyl-acLipinsäure C 33 H„0 4 = CjIa-fCHglu- 

CH(CO a H)-CH a -CH 2 -CH(C0 2 H)-[CH 3 ] 15 -CH: 3 . F: 42-43°. Löslich in Alkohol, Äther und 
Methylalkohol (Lean, Soc. 65, 1017). 

Diäthylester- C 42 H aa 4 - CH 5 '[CH s ] 15 -CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH a -CH 2 -CHCC0 2 -C 2 H 5 )* 
£CH 2 ] 16 'CH 3 . F; 41-43° (Lean, Sog. 65, 1017). 



2. Dicarbonsäuren C n H 2n - 4 4 . 

Unter den ungesättigten Säuren, welche die beiden Carboxyle in der 1.4-Stellung 
enthalten, lassen sich vier Gruppen — Citraconsäuren, Mesaconsäuren, Itacon- 
säuren und Aticon säuren — unterscheiden, deren Konstitutions-Unterschiede aus nach- 
stehenden Formeln der Vertreter von der Zusammensetzung C 7 H 10 O 4 und dem gleichen 
Kohlenstoff skelett erhellt: 

^>CHCC0 2 H ™ 3 >GH-C-C0 4 H cH S > C: 9 CO s H CH 3 > C '9 H * C ° 2H . 

3 HCC0 2 H 3 H0 2 C-6-H 3 CH 2 -C0 2 H ' CH 2 COjH* 
Dimethylcitracon- Dimethylmesacon- Dimethylitacon- „Dimethylaticon- 
säure säure säure säure" (Isopropenyl- 
* bernsteinsäure) 



stereoisomer. 

Systematische Untersuchungen über das Verhalten (wechselseitige Umlagerungen usw. ) dieser 
Säuren: FrTTia, A. 304, 117; 305, 1; 330, 292; 331, 88. Die inneren Anhydride und 
Imide der Dicarbonsäuren C n H2n— 4O4 findet man — entsprechend Leitsätzen^ § 3 (Bd. I, 
S. 2) — als heterocyclische Verbindungen in Abteilung III, Syst. No. 2476 und 3202, be- 
handelt. 

1. Dicarbonsäuren C 4 H 4 4 . 
1. Eutendisäuren, Äthylen-a.ß-dicarbonsäuren 4 H 4 4 = H0 2 C ■ CH: CH- CÖ S H. 

a) tra / ns-J?ortn f JFumarscLure (Paramaleinsäure, Boletsäure, Glaucium- 

H0 2 C-C-H w 

säure, Flechtensäure) C 4 H 4 4 = " (vgl. van t'Hoff, Hebbmann, Vie 

Lagerung der Atome im Räume [Braunschweig 1877], S, 21). 

Vorkommen. 

Fumarsäure findet sich in Pilzen (vgl. dazu Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. II 
[Jena 1905], S. 435), unter anderem in Boletus igniarius (DessaiqneS, A, 89, 120), in Boletus 
scaber (H. Etileb, A. Eüleb, G. I8O6I, 1107), in Agaricus muscarius (Zellneb, M. 26, 
744), in Agaricus piperatus (Bolley, A. 86, 44). In Cetraria islandica (Peast, Berzelius' 
Jahresber. 7, 216; Simon, Ar. 240, 551). In Glaucium luteum (Pbobst, A. 31, 248). Im 
Kraut von Cordylis bulbosa (Wicke, A. 87, 225). In Fumaria officinalis (Winckleb, A, 
4, 230). In Scutellaria altissima L. (GoIaDSCHMiedt, M. 22, 698). 

Bildung und Darstellung. 

Beim Erhitzen von Brombernsteinsäure über ihren Schmelzpunkt (Kekule, A* 130, 
22; Volhaed, A. 242, 158). Beim Kochen von Brombernsteinsäure mit Wasser (Fittig, 
Dorn, A. 188, 90; Volhaeb, A. 268, 256; W. J. Mijlleb, SuckebT, JS. 37, 2598); Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktion: W. Müller, Ph. Ch. 41, 483; Lossen, Mendthal, A. 348, 
261. Durch Einw« von Pyridin, Chinolin und Chinaldin in alkoholischer Losung, von Pyridin 
auch in wäßr. Lösung, auf Brombernsteinsäure (Dubbeuil, G. r. 137, 1064; BL [3] 31, 908). Beim 
Kochen von (rohem) Brombernsteinsäuredibromid mit Wasser (Vouoabd, A. 242, 158; Emeby, 
B. 23, 3757). Beim Eindampfen einer alkoholischen Losung von Jodbernsteinsäure (Bbunner, 
Chxtabd, B. 30, 201). Aus a.a'-Dihrom- bernsteinsäure, Kaliumjodid und Kupfer bei 150° 
(SwaäTS, Z. 1888, 259). Ans a.a'-Dibrom -bernsteinsäure und Katiumhydrosülfid (Rosen- 
heim, Stadleb, B. 38, 2687). Beim Behandeln von Iso-o.a'-dibrom- bernsteinsäure in Wasser 
mit Zinkspänen (Michael, J. pr. [2] 52, 320). Aus Iso-a.a'-dibrom-bernst einsäure, Kalium- 
jodid und Kupfer bei 150° (Swaets, Z. 1868, 259). — Beim Erhitzen von Äpfeleäure auf 
150° (Lassaigne, A. eh. [2] 11, 93; Pelouze, A. 11, 265; Wislicentts, A. 246, 91; Miohael, 
J. fr. [2] 46, 231). Bei der Destillation der Crassulaceen-Äpfelsäure im Vakuum, in geringer 
Menge (Abebson, B. 31, 1440). Beim Erhitzen von Äpfelsäure mit etwas Wasser im 
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geschlossenen Rohr auf ISO in fast quantitativer Ausbeute (Jungfleisch, Bl. [2] 30, 147). 
Beim Kochen von Äpfelsäure mit Salzsäure (Dessaignes, J. 1856, 463). Beim Erwärmen 
von Äpfelsäure mit großen Mengen rauchender Bromwasserstoffsäure auf 100° (Kekule, 
A* 130, 21), Beim Kochen von Äpfelsaure mit Natronlauge (Fichter, Dreyfus, B. 33, 
1453). Beim Behandeln von äpfelsaurem Calcium mit Phosphorpentachlorid und Zerlegen 
des entstandenen Chlorids mit Wasser (Perkin, Dutfa, A. 112, 24). Bei der Einw. des 
Bacillus fluorescens liquefaciens auf Äpfelsäure (Emmerling, Reiser, B. 35, 702). — Beim 
Schmelzen von Suliobernsteinsaure mit Kaliumhydroxyd (Messel, A. 167, 20, 22). — Beim 
Behandeln von Asparagin oder Asparaginsäure mit Methyljodid und alkoholischer Kali- 
lauge (Körner, Menozzi, G. 11, 25S; 13, 352). 

Fumarsäure entsteht aus Maleinsäure nach verschiedenen Prozessen. Durch Einw, des 
Sonnenlichtes auf feste oder in Wasser gelöste Maleinsäure (Ciashoian, Silber, B. 36, 4267). 
Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf Maieinsäure in wäßr. Lösung in Gegenwart von Brom 
(Wislicenus, B. 29 Ref., 1080). Aus Maleinsäure in wäßr. Lösung durch Platinschwarz 
(Loew, Asö, C. 1Ö06 II, 492). Aus Maleinsäure in wäßr. oder ätherischer Lösung durch 
salpetrige Säure (J. Schmidt, B. 33, 3242). Beim Erhitzen von Maleinsäure um einige 
Grade über ihren Schmelzpunkt (Pelouze, A. 11, 266). Bei 1— 2-stündigem Erhitzen von 
Maleinsäure im geschlossenen Rohr Auf 200° (Takatar, A. 273, 33; B. 23 Bef., 433). Beim 
Erhitzen von Maleinsäure im geschlossenen Rohr auf 130—140°, neben Äpfelsäure (Skrauf, 
M. 12, 117; 14, 502; Tanatar, B. 27, 1367). Beim Erhitzen von Maleinsäure in wäßr. 
Lösung auf 200—220° im geschlossenen Rohr (Tanatar, A. 273, 33; B. 23 Ref., 433). 
Beim Erhitzen von Maleinsäure in Wasser auf etwa 130° im geschlossenen Rohr, neben 
Äpfelsäure (Ssemenow, Bl [2] 46, 816; Skraup, M. 12, 111; 14, 501; Tanatar, B. 27, 1367). 
Beim Erhitzen von Maleinsäure in Benzol im geschlossenen Rohr auf 190—205°, neben Äpfel- 
säure (Takatar, A. 273, 35; B. 27, 1366; Skraup, M. 14, 503). Aus Maleinsäure mittels 
Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur, neben Chlorbernsteinsäure (Skraup, M. IS, 120). 
Bei der Einw. von konz. Salzsäure auf Maleinsäure bei etwa 10° (Anschütz, A. 254, 175). 
Beim Erwärmen von Maleinsäure mit Salzsäure (Kekule, Strecker, A. 223, 186). Bei 
der Einw. von rauchender Brom wasserst off säure auf Maieinsäure oder Maleinsäureanhydrid 
bei 0°, neben Brom bernsteinsäure (Fettig, A. 188, 91), Beim Kochen von Maleinsäure mit 
Bromwasserstoff säure (Kekule, A. Spl 1, 135). Aus Maleinsäure mittels Jodwasserstoff - 
säure bei gewöhnlicher Temperatur, neben Bernsteinsäure (Skraup, M, 12, 123). Beim 
Kochen von Maleinsäure mit Jodwasserstoffsäure (Kerule, A. Spl. 1, 134). Über den 
verzögernden Einfluß von Schwefelsäure auf die Bildung von Fumarsäure aus Maleinsäure 
in wäßr. Lösung s. Skraup, M. 12, 124, 127. Fumarsäure entsteht reichlich, wenn man 
eine wäßr. Losung von Maleinsäure gleichzeitig mit Schwefelwasserstoff und schwefliger 
Säure sättigt und erwärmt (Skr auf, M. 12, 139). Beim Kochen von Maleinsäure mit ver- 
dünnter Salpetersäure (Kekule, A. Spl 2, 93). Über den Einfluß organischer Säuren auf 
die Bildung von Fumarsäure aus Maleinsäure in wäßr. Losung s. Skraup, M. 12, 130. 
Fumarsäure entsteht auch beim Erhitzen von Maleinsäure mit konz. Rhodankalmmiösung 
(Michael* J. pr. [2] 52, 323). Bei der Zerlegung von Schwermetallsalzen der Maleinsäure, 
z. B. der Salze des Kupfers, des Bleis, des Silbers usw. in Gegenwart von Wasser durch 
Schwefelwasserstoff (Skraup, M. 12, 133). 

Fumarsäure wird auch erhalten, wenn man eine alkoholische -Lösung von festem Acetylen- 
di Jodid mit Kaliumcyanid kocht und das erhaltene Dinitrü durch Kalilauge verseift (Kaiser, 
Am. 12, 101). — Fumarsäure entsteht neben Äpfelsäure, wenn man a.ß- Dichlor- propion- 
säureäthylester in wäßr. -alkoholischer Lösung mit Kaliumcyanid behandelt und das Reak- 
tionsprodukt mit Kalilauge kocht (Werigo, Takatar, A. 174, 368). Beim Kochen von 
malonsaurjem Silber mit wenig Wasser und Dichloressigsäure (Komnenos, A. 218, 169) 
oder Dibromessigsäure (Tanatar, A. 273, 50). Durch Erwärmen von wasserfreier Glyoxyl- 
säure, Malonsäure und Pyridin (Doebsteb, B. 34, 54). — Beim Kochen von 2-Chlor-2-methyl- 
säure-butan-disäure-(1.4)-triäthylester (C B H 5 *O a C) 2 CCl i CH B -C0 3 -C 2 H B mit Salzsäure (Bi- 
schoff, A. 214, 46). Beim Verseifen von Äthylentricarbonsäureester mit Salzsäure, neben 
Äpfelsaure (W. Traube, B. 40, 4955). Bei langsamem Erhitzen von Äthylentetracarbonsäure 
(Bischoff, B. 20, 1292). — Entsteht neben anderen Produkten beim Erwärmen von 4.4- 
Dibrom-cyclopenten-(l)-d , ion(3.5) mit verdünnter Salpetersäure (Wolff, Rudel, A. 294, 
198). Beim Eindampfen einer mit 2 Mol. -Gew. Brom versetzten wäßr. Lösung von Brenz - 
schleimsäure auf dem Wasserbade (Limpricht, .4. 165, 289). — Bei der Einw. von Königs- 
wasser auf Proteinstoffe (Mühlh&user, A. 101, 176). Wird aus den chlorhaltigen Produkten, 
weiche bei der Einw. von Natriumnitrit auf die salzsaure Zersetzungsflüssigkeit von Eier- 
eiweiß entstehen, durch Behandlung mit alkoholischem Alkali erhalten (wahrscheinlich aus 
Asparaginsäure über Chlorbernsteinsäure) (Duoceschi, B. Ph. P. 1, 339). 

Dar st Man erhitzt Äpfelsäure in Portionen von 1 / 2 kg 40 Stunden lang im offenen Ge- 
fäß auf 140—150°, löst die erstarrte Masse in heißem Wasser, läßt erkalten und filtriert die 
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Fumarsäure ab ; man dampft das Filtrat ein und behandelt den Rückstand nochmals in gleicher 
Weise (Baeyer, B. 18, 676). 

Physikalische Eigenschaften. 

Kleine Prismen, Nadeln oder breite Blätter. D: 1,625 (Tanatar, Tschelebijew, HL 
22, 549). Verflüchtigt sich beim Erhitzen im offenen Gefäß bei 200° unzersetzt, ohne vor- 
her zu schmelzen (Wisucenüs, A. 246, 93). [Spaltet sich von 230° an unter teilweiser Ver- 
kohlung in Wasser und Maleinsäureanhydrid (Wi., A. 246, 93).] Schmilzt im geschlossenen 
Capillarrohr bei 286—287° (Michael, B. 28, 1631). Sublimiert unter einem Druck von 1,7 mm 
bei 165* (Krafet, Dijes, B. 28, 2588). Löslich bei 16,5° in 148,7 Thi. Wasser (Camus, 

A. 142, 153). Losungswärme: Gal, Wernes, Bl [2] 47, 159. Löst sich bei 17° in 21 Tln. 
Alkohol von 76° Richter (Probst* A. 31, 249). Schwer löslich in den meisten indifferenten 
Lösungsmitteln (Bakunin, G. 30 II, 360). Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefel- 
säure: HanTzsch, PK Gh. 61, 287. — Absorptionsvermögen für ultraviolettes Licht: Magini, 

B. A. L, [5] 12 II, 300, 359; G. 1904 II, 935. — Molekulare Verbrennungswärme für kon- 
stanten Druck: 320,1 (Stohmann, J. pr. [2] 40, 216), 319,278 CaL (Lttginin, A. eh. [6] 23, 
186). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 0°: 8,0 xlO -4 (KORT- 
right, Am, 18, 370), bei 25°: 9,3 xlO"^* (Ostwald, Ph. Gh. 3, 380). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante der zweiten Stufe k 3 : l,8xl0 — 5 (durch Zuckerinversion bei 100° be- 
stimmt) (Smith, Ph. Gh. 25, 241), bei 25°: 2,9x10" 5 (durch Laitfähigkoit bestimmt) (Weg- 
schetder, M. 23, 635), 2,2xl0- 5 (durch Verteilung bestimmt), 3,2 XlO"* (durch Leit- 
fähigkeit bestimmt) (Chandler, Am, Soc. 30, 713). Elektrocapillare Funktion: GouY, A. eh. 
[8] 8, 331. — Fumarsäure bindet 2 Moleküle Ammoniak (Korczynski, G. 1909 II, 805). 
Über das Salzbildungsvermögen vgL auch Thiel, Roemer, Ph. Gh. 63, 725. Grad der Farb- 
veränderung von Methylorangelösungen als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. Gh. 
57, 162. Neutralisationswärme: Gal, Werner, BL [2] 47, 159. 

Chemisches Verhalten. 

Fumarsäure geht in alkoholischer Lösung bei längerer Einw. von ultravioletten Strahlen 
der Uviol- Quecksilberlampe zum Teil in Maleinsäure über (Stoermer, B. 42, 4870). — 
Fumarsäure bildet kein inneres Anhydrid. Wird sie im offenen Gefäß erhitzt, so spaltet 
sie sich von 230° an unter teilweiser Verkohlung in Wasser und Maleinsäureanhydrid (Wis- 
LtCENtrSj A. 24:6, 93). Beim Krwärmen mit Phosphorsäureanhydrid geht sie glatt in Malein- 
säureanhydrid über (Volhard, A. 268, 256; TanaTar, A. 273, 31). Dieses entsteht auch 
beim Digerieren von Fumarsäure mit Phosphorpen tachlorid oder Phosphoroxychlorid (Vol- 
hard, A 268, 255). In siedendem Äther wird Fumarsäure durch Phosphorsäureanhydrid 
nicht verändert (Bakttnin, Ö. 30 II, 360). — Bei der Elektrolyse einer konz. wäßr. Lösung 
von fumarsaurem Natrium entstehen an der Anode Acetylen (und C0 2 ), an der Kathode 
bernsteinsaures Natrium (Kekttle, A. 131, 85). Einw. der dunklen elektrischen Entladung 
in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, G. r. 126, 687. — Fumarsäure zerfällt beim Erhitzen 
auf hohe Temperatur an der Luft unter Bildung von Wasser, Kohlendioxyd und einer sehr 

geringen Menge Kohlenoxyd (Oechsner de Coninck, C 1903 II, 712). Zersetzt sich beim Er- 
itzen mit konz, Schwefelsäure unter CO ^-Entwicklung (Oechsner deConinok, Raynaud, G. r. 
136, 817). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Traubensäure (Tanatar, jB. 12, 
2293; Kekule, Anschütz, B. 13, 2150; Anschütz, A. 226, 193). — Geht beim Behandeln 
in wäßr. Lösung mit Natriumamalgam oder beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure 
in Bernsteinsäure über (Kekttle, A. Spl. 1, 133). Dieselbe Säure entsteht, wenn man eine 
Lösung von Fumarsäure in überschüssiger Kalilauge gelinde mit Zink erwärmt (Kekttle, 

A, Spl 2, 110). Bei der Einw, von Zink auf eine wäßr. Lösung von Fumarsäure" bildet sich 
fumarsaures Zink (Kekttle, A. Spl 2, 110). Fumarsäure liefert in Alkohol mit Wasserstoff 
in Gegenwart von Platinschwarz Bernsteinsäure (Vavon, G. r. 149, 999). Reduktion zu 
Bernsteinsäure durch Wasserstoffgas in Gegenwart von kolloidalem Palladium: Paal, Gertxm, 

B. 41, 2275. — Fumarsäure liefert beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
15O—170 dl-Äpfelsäure (Jtjngelbisch, Bl. [2] 30, 147; Skraup, M. 12, 116). Dieselbe 
Säure (vgl. van t'Hoef, B. 18, 2171), entsteht beim Erwärmen von Fumarsäure mit wäßr. 
Natronlauge im siedenden Wasserbade (LoYDL, A. 192, 81). — Beim Erhitzen von Fumarsäure 
mit Brom in Gegenwart von Wasser auf 100° entsteht die hochschmelzende a-a'-Dibrom- 
bernsteinsäure (Keküle, A. Spl. 1, 131). Dieselbe Säure wird erhalten, wenn man Fumar- 
säure der Einw. von Brom und etwas Wasser bei gewöhnlicher Temperatur im Sonnenlicht 
aussetzt (Kirchhopf, A. 280, 209). Beim Erhitzen von Fumarsäure mit rauchender Salz- 
säure im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Chlorbernsteinsäure (AnsCHTTTZ, Bennert, 
B, IS, 642}; analog entsteht mit rauchender (bei 0° gesättigter) Bromwasserstoffsäure Brom- 
bernsteinsäure (Fittig, A* 188, 89). Läßt man auf das neutrale fumarsaure Natrium in 
wäßr. Lösung Chlorwasser einwirken, so erhält man Chloräpfelsäure (Lossen, A. 348, 273); 

47* 
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mit Brom entsteht in entsprechender Weise Bromäpfelsäure (L., A. 348, 285). — Fumarsäure 
liefert beim Kochen mit einer Lösung von saurem schwefligsaurem Kalium sulfobernstein- 
saures Kalium (Credneb, Z. 1870, 77; Messel, A. 157, 23). Liefert mit wäßr. Ammoniak 
bei 120—130° ein Säuregemisch, das bei der Veresterung Asparaginsäurediäthylester und 
Iminodibernsteinsäüretetraäthylester gibt (Süadnikow, C 1909 II, 1988). 

Fumarsäure wird von Acetylchlorid beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100° 
nicht verändert (Perkin, B. 14, 2546) ; bei 140° entstehen Maleinsaureanhydrid und geringe 
Mengen Chlorbernsteinsäureanhydrid (Pebkin, B. 15, 1073). Beim Erhitzen von Fumar- 
säure mit Acetylchlorid und Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Maleinsaure- 
anhydrid (Perkin, B. 14, 2546; ANSCHim, B. 14, 2792) neben Chlorbernsteinsäureanhydrid 
(Ak-schütz, Benkebo!, B. IS, 641 ; A. 264, 158; Perkin, B. 15, 1073). Aus fumarsaurem 
Silber und Acetylchlorid in siedendem Äther entstehen Fumarsäure und Essigsäureanhydrid 
(Liapin, 3K. 13, 240). Beim Kochen von Fumarsäure mit Fumarsäurechlorid erhält man 
Maleinsaureanhydrid (Perkin, Soc. 53, 706). Auch bei der Umsetzung von Fumarsäurechlorid 
mit fumarsaurem Silber entsteht Maleinsaureanhydrid (Perkin, JS. 14, 2545). — Fumar- 
säure reagiert mit p-Toluolsulf insäur e unter Bildung von ß-p-Tolylsulfon- Propionsäure (Koh- 
ler, Reimer, Am. 31, 175). — Fumarsäure gibt mit Anilin in ätherischer Lösung bei ge- 
wöhnlicher Temperatur saures fumarsaures Anilin (Tingle, Bates, Am, Soc. 31, 1238), 
Beim Erhitzen mit Anilin auf 160—170° entsteht Anilin obernsteinsäureanil (Syst No. 3427) 
(T., B., Am. Soc. 31, 1238). Bei der Umsetzung einer wäßr. Fumarsäurelösung mit Anilin 
erhält man eine wäßr. Lösung von saurem bezw. neutralem fumarsaurem Anilin (Michael, 
B, 19, 1373; Am. 9, 184). Kocht man die wäßr. Lösung des Salzes am Rückflußkühler, 
so tritt keine Veränderung ein; beim Einengen ihrer wäßr. Lösung spalten sich beide Salze 
unter Bildung von Fumarsäure (Michael, Am. 9, 184). Fumarsäure liefert beim Erhitzen 
mit 1 Mol. -Gew. Phenylhydrazin auf etwa 125° l-Phenyl-pyrazolidon-(5)-carbonsäure-(3) 
(Duden, J3, 26, 117, 119), Beim Erhitzen mit 3 Mol. -Gew. Phenylhydrazin auf etwa 140° 
entsteht das 1-Phenyl-pyrazoHdon -(5)- carbonsäure- (3 )-phenylhydrazid (Duden, B. 26, 121; 
Fichter, J. pr. [2] 74, 309). 

Physiologisches Verhalten. 

Fumarsäure wird in Form des sauren oder neutralen Ammoniumsalzes durch Penicillium 
glaueum assimiliert (Buchner, B. 25, 1161). Über das physiologische Verhalten von 
Fumarsäure im Vergleich zur Maleinsäure vgl.: FoderA, C. 18961, 211; Ishizuka, G. 
18971, 934. 

Verwendung, 

Anwendung zur quantitativen Fällung von Thorium: Metzgeb, Am. Soc. 24* 904. 

Additionelle Verbindungen und Salze der Fumarsäure, 

Verbindung mit Schwefelsäure C 4 H 4 4 +2H 2 S0 4 . Täfelchen (Hoogewebtt, 
van Dobf, B. 18, 212), 

NH 4 C 4 H a Ö 4 (Rieckher, A. 49, 52). Krystallisiert nach Pasteur {A. eh. [3] 81, Ol; 
J. 1850, 372; vgl Delffs, J, 1850, 372) monokfcn, nach Repossi {R. A. L. [5] 13 II, 471) 
triklin (vgl dazu Groth, Ck. Kr. 8, 282). Verhalten beim Erhitzen: Dessaiones, J. 1850, 
375; Pastettb, A. 82, 324. — Hydroxylaminaalz (NH 3 0) 2 4-C 4 H 4 4 . Monokline (Ssido- 
Renko, B, 29, 1478) Nadeln. F: 138- 139° (Posneb, jB. 36, 4317). LösUcb in 18 Tln. Wasser 
bei 15°; schwer löslich in Alkohol (TanaTab, B. 29, 1478). Beim Eindampfen der wäßr. 
Lösung entsteht neben anderen Produkten dl- Asparaginsäure (T.). — Hydra zin salz N 2 H 4 -f- 
C 4 H 4 4 +3HgO. Nadeln (aus verdünntem Alkohol und Äther). F: 157°. Leicht löslich 
in Wasser. liefert mit Benzaldehyd Benzalazin. Wird beim Kochen mit Aceton nicht ver- 
ändert (Ctjbtitjs, Föbsterling, J. j>r. [2] 51, 398). — Na 2 C 4 H 2 4 . Wird durch Fällen aus 
wäßr. Lösung durch Alkohol als krystallinisch körniges Pulver mit 1 Mol. Wasser erhalten; 
krystalÜsiert beim Einengen der wäßr. Lösung in Nadeln und Säulen mit 3 Mol. Wasser 
(RieCkher, A. 49, 50). Brechungsvermögen der wäßr. Lösung: KaNqnnikow, J. pr. [2] 
31, 342. - KC 4 H 3 CV (Rieokher, A. 49, 49). Trikline (Repossi, R. A. L. [5] 13 II, 
468) Krystalle. — K 2 C 4 H a 4 +2 H 2 0. Säulen, Sehr leicht löslich in Wasser, weniger 
in verdünntem Alkohol (Rie., A. 49, 48). — CuÖ 4 H a 4 -r-SHgO. Blaugrünes KrystaU- 
pulver. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol (Rie., A. 49, 44), Das über Schwefel- 
säure getrocknete Salz besitzt nach Cabitqts {A. 142, 157) die Zusammensetzung CuCdHjjO^ -f- 
lV 3 H a O. — Silbersalz. Vgl. Kekule, Strecker, A. 223, 187. - MgC 4 H a 4 +4H a O. 
Weißes Pulver. Verliert bei 100° 2 MoL Wasser (Rieckher, A. 49, 40). Elektrisches Lei- 
tungsvermögen: Waeden, Ph.Ch, 1, 538. — CaC 4 H s 4 + 3H 2 0. Krystalle (Rieckhier, 
A. 48, 40). Das über Schwefelsäure getrocknete Salz besitzt die Zusammensetzung CaC 4 H s 4 
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-f P/sHaO (Carit/s, A. 142, 155; vgl. Kekuee, Strecker, A. 223, 187). — SrC 4 H 2 4 -f 
3 H 2 Ö. Krystallpulver (Rieckher, A. 49, 38). ™ BaC 4 H 2 4 . Krystallini&ch-körnig. 
Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol (Rieckher, A. 49, 37). Scheidet sich aus Wasser 
in prismatischen Krystallen mit 3 MoL Wasser aus, Bas wasserhaltige Salz verliert beim 
Liegen an der Luft sowie beim Kochen mit Wasser das Krystallwasser unter Übergang in 
das wasserfreie Salz, aus welchem sich das wasserhaltige direkt nicht wiederherstellen läßt. 

— ZnC,H*0 4 -f 3H 2 0. Luftbeständige Krystalle (Rieckher, A. 49, 42). — ZnC 4 H a 4 
+ 4H a O. Verwitternde Krystalle (Ri., A. 49, 42). — Mercurosalz Hg 2 C 4 H 2 4 . Krystal- 
linisch (Rieckher, A. 49, 53). — Mercurisalz HgC 4 H 3 4 . Krystallpulver. Fast unlöslich 
in Wasser und in verdünnten Säuren. Wird von Alkalien zersetzt (Biilmans, B. 35, 2577). 

— Saures Cersalz. Ce a (C 4 H 2 O 4 ) 3 +C 4 H 4 4 -f-2H a 0. Citronengelbes Krystallpulver. 
0,243 g wasserfreies Salz lösen sich in 1 Liter Wasser bei 18,5° (Rimbach, Kiuan, A. 368, 
119). — Neutrales Cersalz. Ce 2 (C 4 H 2 4 ) a + lOH 3 0. Weißer Niederschlag. 0,117 g 
wasserfreies Salz lösen sich in 1 Liter Wasser von 20° (Rimbach, KiIjIan, A. 368, 120). — 
PbC 4 IT 2 4 +2H 2 0, Nadeln (Rieckher, A. 49, 35). Schwer löslich in Wasser; unlöslich 
in Alkohol. - (PbC 4 H ä 4 ) 2 -t-PbO (Rieckher, A. 49, 37). - PbC 4 H s 4 +PbO + H a O 
(Otto, A. 127, 178). - PbC 4 H 2 4 -f-2PbO (Rieckhee, A. 49, 36). ^ MnC 4 H 2 4 + 
3 H 2 0. Gelblich weißes Pulver (Rieckhee, A. 49, 46). — 0Fe 2 (C 4 H 2 O 4 )2, Zimtbrauner 
unlösUcher Niederschlag (Rieckher, A- 49, 55). — CoC 4 H 2 4 -f 3 H 2 0. Rosenrotes Pulver 
(Rieckher, A. 49, 47). — NiC 4 H 2 4 -f4H 2 0. Hellgrünes Pulver (Rieckhee, A, 49, 48). 

Funktionelle Derivate der Fumarsäure. 

Monomethylester C s H fi 4 = H0 2 C-CH:CH'C0 2 *CH 3 . B. Durch teilweise Verseilung 
des FumarsäHredimethyle&ter mittels methylalkohohscher Kalilauge (Stjdborottgh, Roberts, 
Sog. 87, 1843). — Krystalle (aus Benzol). F: 143°. Esterifizierungsgeschwindigkeit: S., R. 

Dimethylester C 6 H 8 4 = CH 3 O a C'CH:CH-C0 2 *CH 3 . B. Aus Fumarsäure und 
Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Ossipow, £K. 11, 288). Aus fumarsaurem Silber 
und Methyljodid (Anschtjtz, B. 12, 2282). Aus Fumarsäurediäthylester durch methyl- 
alkohohsches Natriummethylat (Ptjkdie, Soc. 47, 858; 51, 627). Aus Maleinsäure und 
Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Os., £K, H, 288). Beim Kochen von Maleinsäure- 
dimethylester mit etwas Jod (An., J3. 12, 2283). Aus einer kalten methylalkoholischen Lösung 
der Buten-(2)-oxim-(4)-säure-(l) HO-N:CHCH:CH-C0 2 H mittels Chlorwasserstoffs (Fecht, 
B, 38» 1273). Beim Kochen von DiazobernsteinsäuredimethylesteT mit Wasser (Curtitjs, Koch, 
J. ff. [2] 38, 477). Aus Diazoessigsäuremethyle&ter mit Kupferbronze in siedendem Ligroin 
(Loose, J. pr. [2] 79, 508). Entsteht in .klein er Menge durch Erhitzen von Diazoessigsäuremethyl- 
ester mit Bienzol (Büchner, v. d. Heyde, B. 34, 346). Bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des 
• Kaliumsalzes des Äthan-a.a.jff.jff-tetracarbonsäure-dimethyle8ters (Wai*ker, Apple yard, Sog. 
67, 772). - Trikline (Bodewig, J. 1881, 717) Krystalle. F: 102° (As., B. 12, 2282). Sub- 
limiert leicht schon bei gewöhnlicher Temperatur (As.). Kp: 192° (korr.) (An.). Leicht 
löslich in kaltem Chloroform, schwer in Alkohol, Methylalkohol, Äther und Schwefelkohlen- 
stoff (An.). — Wird in wäßr. Suspension von Ozon zu Glyoxyl&äuremethylester oxydiert 
(Harries, B. 36, 1936). Gibt mit Brom den bei 61—62° schmelzenden Dimethylester der 
(hochschmelzenden) Dibrombernsteinsäure (As., B. 12, 2282). Liefert beim Verseifen mit 
Bariumhydratlösung fumarsaures Barium (As., B. 12, 2282). Gibt mit Methylalkohol 
und Natriummethylat bei gewöhnlicher Temperatur Methoxybernstemsäuredimethylester 
(Purdie, Marshaix» $qc. 59, 469). Beim Erhitzen mit 2 MoL -Gew. Natriummethylat in 
Methylalkohol auf dem Wasserbade entsteht eine Verbindung C 11 H 12 7 (?) (Pu., Ma., Sog, 
59, 472). Gibt mit Cyanessigsäureäthylester, in Gegenwart von Diäthylamin ein gelbes 
Öl von der Zusammensetzung CH 8 -0/>CH 2 'CH(C0 s -OT 3 )-CH(CN)-CO 4 -CjH B (Kp 1B : 190° 
bis 210°) (Knoevenagel, Motteb:, B. 37, 4464). Reagiert mit Diazomethan unter Bildung 
von Pyrazolindicarbonsäuredimethylester (v. Pechmann, B- 27, 1890). 

Monoäthylester, Pumaräthyleßter säure C 6 Hfl0 4 = H0 2 C-CH:CHC0 2 C 2 H a . B. 
Beim Erhitzen von 1 TL Fumarsäure mit 1,5 Tln. absolutem Alkohol auf 120° (Lauben - 
heimeb, A. 164, 294), Durch kurzes Erwärmen von Fumarsäure mit 7 2 %iger alkoholischer 
Salzsäure (Anschutz, Dru&man, B. 30, 2651). Man versetzt die Lösung von 50 g Fumar- 
säurediäthylester in 150 ccm absolutem Alkohol mit der Lösung von 17,5 g KOH in 500 com 
absolutem Alkohol unter Schütteln, filtriert, verdunstet das Mitrat, löst den Rückstand in 
Wasser und schüttelt mit Äther aus; die wäßr. Lösung wird dann mit Salzsäure übersättigt 
und mit Äther ausgeschüttelt (Shields, Sog. 59, 738). — Tafeln. F: 66° (As., D.), 70° (Sh.). 
Kp 16 : 147° (As. , D. ). Wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther (Sh.), Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,73 x 10~ 4 (Walker, Soc. 61, 714). — KC B H,0 4 . 
Schuppen. Leicht löslich in Alkohol (Sh.). — AgC 6 H 7 4 . Kiystaümischer Niederschlag. 
Löslich in 436 Tln. Wasser von 8,9°, in 331 Tln. von 12,1° (L,). 
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Diäthylester C B H lä 4 ^ C a H 5 -0 2 CCH:CH C0 2 C,H fi . B. Keben dem Monoäthyl 
ester beim Erhitzen von Fumarsäure mit absolutem Alkohol auf 120° (Laubenheimer, 
A* 164, 294). Aus Fumarsäure, absolutem Alkohol und konz. Schwelelsäure auf dem Wasser - 
bade (Pubdie, Soc. 39, 346), neben Fumar&äuremonoäthylester (P., Soc. 47, 856). Aus 
fumarsaurem Silber und Äthyljodid (Anschütz, B> 11, 1645; 13, 2282). Aus Fumarsäure- 
dichloTid und Alkohol (Perkin, Düppa, A. 112, 27). Aus maleinsaurem Silber und jod- 
haltigem Äthyljodid (An., jB. 12, 2282). Beim Erwärmen von Maleinsäurediathylester mit 
Jod (An., B. 11, 1645; 12, 2283). Aus Brombernsteinsäurediäthylester durch überschüssiges 
Pyridin, Chinolin oder Chinaldin (Dtjbbeutl, C. r. 139, 870). Bei der Einw. von fein ver- 
teiltem Silber auf Dibrombernsteinsäurediäthylester in siedendem Äther oder Petroläther 
(Goeodetzky, Hell, jB. 21, 1801). Aus a.a'-Dibrom-bernsteinsäurediäthylester oder aus 
Iso-a a'-dibrom-bernsteinsäurediäthylester (in feuchtem Äther) durch Behandlung mit Zink- 
spänen (Michael, Schulthess, J. pr. [2] 43, 591). Neben dem Monoäthylester beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine siedende absolut- alkoholische Lösung von Äpfelsäure (Lauben- 
heimeb, A. 164, 295). AusÄpfelsäurediäthylester durch Phosphorpentachlorid (Henby, A. 156, 
177). Beim Kochen von Diazobernsteinsäurediäthylester mit Wasser (Öurtius, Koch, J. pr. [2] 
38, 477). - Flüssig. Kp: 218-218,5° (korr.) (An., B. 12, 2282), 218,5° (Perkin, Soc. 53, 710); 
&p 74 5,7: 218* (korr.) (L., A. 164,299); Kp 14 : 98—99° (Pattebson, Hehdebson, Faiblie, Soc. 
91, 1839). D^: 1,0693 (Gladstone, Soc. 59, 293); DiJ: 1,0626; Dg: 1,0578; Dg: 1,0535; 
Dg: 1,0496 (Pebkis, Soc. 53, 575); Df- 9 : 1,05524 (Knofs, A. 248, 190); D"' s : 1,0522 
(An., B. 12, 2282); D*- e : 1,05189 (Pat., H., F., Soc. 91, 1839). ntf: 1,4471 (Gl., Soc. 59, 
293); nj 4 : 1,437625, n^ 1 : 1,441026, n™: 1,455968 (Ksrops, A. 248, 190). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 661,25 Cal. (Ossipow, A. cK [6] 20, 390). Magne- 
tische Rotation: Pebkin, Soc. 53, 601, — Gibt mit unterchloriger Saure Dichlorbernstein- 
sänrediäthylester (Heney, C. 1898 IL 663). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 21 Q entsteht 

.CH-CO a -C 2 K fi 
die Verbindung S<^ i (Michael, B. 28, 1634). Beim Erhitzen mit alkoho- 

lischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 105—110* entstehen Asparaginsäurediäthyl» 
esterund 3 6-Dioxo-piperazm-diess ; gsäure-(2.5)-diamId („Asparaghümid") (Köbneb, Menozäi, 
G. 17, 227; vgl. E. Fischer, E. Koenigs, B. 37, 4586). Mit alkoholischem Methylamin 
im geschlossenen Rohr bei 105— 110* entstehen der Diäthylester und das Bis-methylamid 
der Methylaminobernsteinsäure (Körneb, Menozzi, G. 19, 431). Mit Äthyljodid und Zink 
entsteht Äthylbemsteinsäurediäthylester (Michael, B. 29, 1791). liefert mit Methyl- 
alkohol und (kahumhydroxyd-haltiger ?) Pottasche Fumarsäuredimethylester (Pubdie, Soc. 
51, 627). Bei der Einw. von Methylalkohol und Natriummethylat entsteht zuerst Fumar- 
säuredimethylester und dann Methoxybernsteinsäuredimethylester (Purdie, Soc. 47, 857). 
Mit absolutem Äthylalkohol und Natriumäthylat wird der (als solcher nicht isolierte) Äthoxy- 
bernsteinsäurediäthylester erhalten, der bei der Verseifung mit Natronlange die entsprechende 
Saure liefert (Purdie, Soc. 39, 350; 47, 865). Mit Natriummalonsäurediäthylester entsteht 
Propan-a a ß y-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Auwebs, Körner, v. Meyenburg, B. 24, 
2889; Staudinger, A. 341, 100), der beim Kochen mit mäßig verdünnter Salzsäure (Au., 
K ., v. M.) oder mit konz. Kalilauge (Michael, Schul'ühess, J. pr. [2] 45, 56) unter Bildung 
von Tricarballylsäure zerfällt. 

Bis- [^-ehlor-äthyl] -ester C a H 10 O 4 Cl 2 -= CH 2 C1 ■ CH 2 ■ 2 C * CH: CH • C0 2 * CH 2 ■ CH a Cl. B. 
Bei 3— 4- stündigem Erwärmen von Fumarsäurechlorid mit /J-Chlor-äthylalkohjl auf 100° 
(Vorländer, A. 280, 201). — Blätter (aus verdünntem Alkohol), F: 71°. Leicht löslich 
in Chloroform und Eisessig, fast unlöslich in ligroin. — Mit fumarsaurem Silber entsteht 
Fumarsäureäthylenester neben anderen Piodukten» 

Di-n-propylester lfr H lfl O 4 = CH 3 -CH 8 CH 2 *0 2 C-CH:CH-CO a -CH 2 CH 2 <CH s . D?* 8 : 
1,02127; nS' 9 : 1,441260; n^ 8 : 1,443545; n*' 1 : 1,457685 (Knofs, A. 248, 191). 

Di-isopropylester C 10 H ls O 4 -= (CH 8 ) 2 CH-O a CCH:CH-C0 2 -CH(CH 3 ) a . B t Ans fu- 
marsaurem Silber und Isopropyl Jodid (Ossipow, 3K. 20, 256). — Flüssig. Kp: 225—226° 

DMsobutylester C 1S H S3 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 'O a C.CH:CH.C0 2 -CH 2 CH(CH 8 ) a . JS, 
Aus fumarsaurem Silber und Isobutyljodid. (Purdie, Soc. 39, 354). — Flüssig. Kp 1( } : 170°. 
— Mit Natriumisobutylat entsteht der (als solcher nicht isolierte) isobutyloxy- bernsteinsäure 
düsobutylester, der bei der Verseifung mit Natronlauge die Isobutyloxy -bernsteinsäure gibt 

Di-akt.-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H 24 4 = C 3 H ß -CH(CH 3 )-CH 2 -0 2 C.CH:CH 
C0 2 -CH 2 CH(CH 3 )-C 2 H 5 . B. Aus Fumarsäure, linksdrehendem Amylalkohol und konz. 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade (Walden, PK Ch. 20, 379). Durch 24-stündiges Kochen 
von Fumarsäure mit einem Überschuß an Amylalkohol (et = —9° im 200 mm-Rohr) (Minguin, 
C. r. 140, 946). - Kp 10 : 165° (korr.) (W-); Kp«,: 173» (M.). T>f: 0,9696 (W., PK CK 20, 
379, 576). n D : 1,4495 (W., PK CK 20, 379, 576). a: +lö°40 / im 200 mm-Rohr (M.); ag: 
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+ 11,5° im 200 mm-Rohr; [aß: +5,93° {W.. Ph. Ch. 20, 379, 576). Rotationsdispersiom 
W., Ph. Gh. 55, 20. 

Äthylenester vom Schmelzpunkt 109—110° (C 6 H 6 4 )n f , vielleicht (C 6 H 6 4 ) 3 . B. Bei 
3-tägigem Erhitzen von 33 g fumarsaurem Silber mit 32 g Äthylenbromid auf 100° (Vor- 
land ee, jL 280, 188), Man extrahiert mit Chloroform. — Mikroskopische Krystalle (aus 
1 Tl. Alkohol + 1 Tl. Chloroform). F: 109—110°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Aceton, 
Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. — Polymerisiert sich bei 5-stündigem Erhitzen auf 155°. 
Zerfällt beim Erhitzen mit Bromwasserstoff säure in Äthylenbromid und Fumai säure. 

Äthylenester vom Schmelzpunkt 90—92° (C 6 H a 4 ) x . B. Bei 2-stündigem Erhitzen 
von 1 TL Maleinsäureäthylenester mit 20 Tln. Chloroform (oder Eisessig) und etwas Jod 
auf 170° (Vorländer, A. 280, 194). — Krystalle. F: 90—92°. Ist leicht löslich in Aceton. 
Verhält sich sonst wie der Ester vom Schmelzpunkt 109 — 110° (s. o,). 

Fumarsäureperoxyd (CjH 2 4 ) x , vgl. Baeyer, Vitxig-er, B. 34, 762. B. Aus Fumar- 
säuredichlorid und Natriumsuperoxydhyarat in ELswasser und etwas Wasserstoffsuperoxyd 
oder in 10%iger Natriumacetatlösung unter Eiskühlung (Vanino, Thiele, B. 29, 1726). 
— Sehr unbeständiges Pulver. Verpufft bei 80°. Unlöslich in Alkohol usw. — Anilin oder 
alkoholisches Ammoniak bewirken heftige Explosion, 

Fumarsäurediehlorid, Fumarsäure ohlorid C 4 H 2 2 C1 2 = C10CCH:CH-COCl. B. 
Durch Einw. von Thionylchlorid auf Fumarsäure (H- Meyer, M. 22, 421 ; vgl. W. A. van Dokp, 
G. C. A van Dörp, B. 25, 96 Anm. 1). Bei der Destillation von Fumarsäure mit Phosphor- 
pentachlorid (Kekttle, A. Spl % 86). Aus 48 g feingepulverter Fumarsäure und 184 g 
Phthalylchlorid bei 120-160° (W. A. v. D.> G. C. A. v. D., B. 25, 96}. Beim Destillieren 
von Maleinsaureanhydrid mit Phosphorpentachlorid (Perkin, B. 14, 2548; vgl. Awschütz, 
Wirtz* B. 18, 1947). Beim Einleiten von Chlor in siedendes Succinylchlorid, neben anderen 
Produkten (Katjder, «7. pr [2] 31, 24). Beim Erhitzen von äpfelsaurem Calcium mit Phosphor- 
pentachlorid (PjnucTN, Dufpa, A. 112, 26). — Kp: 161-164° (Pr, Sog. 53, 575), 160° (Kk, 

A. Spl 2, 86). Kp 14 : 60° (An., Wi., B. 18, 1947). Djf: 1,4202; D»: 1,4149; Dg: 1,4095 
(Pe., Sog. 53, 575). Magnetische Rotation: Pe., Soc. 53, 602. ~ Geht beim Erhitzen mit 
Fumarsäure auf 176° größtenteils in Maleinsaureanhydrid über (W. A. v. D., G. C. A. v. D.). 
Liefert mit fumarsaurem Silber Maleinsaureanhydrid (Peehin, JS. 14, 2545 1. 

Fumarsäuremonoamid, Franar amidsäur e C 4 H 6 O a N = H0 2 C - CH: CH' CO - KH S . Zur 
Konstitution vgl. Michael, Wing, Am. 6, 421. — B. Neben Tetramethylammoniumjodid 
aus Asparagin, Methyljodid und Kalilauge in wäßr-methylalkoholischer Lösung (Griess, 

B. 12, 2118). Das Ammoniumsalz entsteht beim Auflösen von Bromsuccinamidsäure in konz. 
alkoholischem Ammoniak (Piutti,. G. 27 1, 144). — Vierseitige Blättchen (aus kochendem 
Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 217° {Michael, Wing, Am. 6, 420). Schwer löslich 
in kaltem Wasser, ziemlich reichlich in kochendem; in Alkohol weniger löslich als in Wasser, 
fast unlöslich in Äther (G). Gibt mit Brom in Eisessig Dibromsuccinamidsäure (M., W.). 
Zerfällt beim Kochen mit Alkalien oder Säuren in Ammoniak und Fumarsäure (M., W.). 
Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 150* entsteht 3 6-Dioxo-p'p?razin-di- 
essigsäure-(2 5)-diamid („Asparaginimid'*) (P.; vgl. E Fische», E. KOENIG3» B, 37, 4586). ~ 
NH 4 C 4 H 4 3 N. Glänzende Prismen (P-). — AgC 4 r£ 4 3 N. Sehr kleine Nadeln oder Blättchen. 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser (G). — Ag 3 C 4 H a 3 N. Amorpher ^Niederschlag 
(G.). — Ba(C 4 H 4 3 N) 2 +6H 2 0. Blättchen. ZiemÜch schwer löslich in kaltem Wasser (G.). 

Fumarsäure -methylester-amid, PumaramidsäuremethyleBter C 5 H 7 O a N=CH a - 
2 C*CH:CH-COKH 2 . B. Aus dem Diazosuccinamidsäiiremethylester durch schwefel- 
säurehaltiges Wasser (Cttotit/s, Koch, J. pr. [2] 38, 481). — Tafeln (ans Wasser). F: 160° 
bis 162*. Sublimiert unzersetzt. Schwer löslieh in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — Gibt 
mit wäßr. Ammoniak Fumarsäurediamid. 

Fumarsäurediamid, Fumaramid C 4 H 8 2 N 2 = H a NCOCH:CHCO NH 2 . B. Aus 
Fumarsäurediäthylester und konz. Ammoniak bei längerem Stehen in der Kälte (HageK, 

A. 38, 275). Aus Fumaramidsäuremethylester und Ammoniak (Cubtttts, Koch, B. 19, 
2461; </. pr, [2] 38, 481). Aus Brombernsteinsäurediäthylester und wäßr. oder alkoholischem 
Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (Körne», Menozzi, G. 17, 172; Hell, Poliakow, 

B. 25, 642). — Flache Prismen (aus Wasser) (Buchneb, V, D. Heyde, B. 34, 346). Zersetzt 
sich bei 232° (C, Ko., J. pr. [2] 38, 478), gegen 266 ft (He., Po.), bei 265-270° (B., v. n. H-). 
Löslich in heißem Wasser (Ha.), schwer löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Aceton, Chloro- 
form, Ligroin (He., Po.). — Entfärbt in sodaalkalischer Lösung sofort Permanganat (B., 
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v. d. H. ). Addiert leicht Brom (Hb., Po. ). Gibt beim Kochen mit Barytwasser Ammoniak und 
fumar saures Barium (Kö., Me,). — C 4 H 6 O a N 2 -hHgO. jB. Beim Kochen von Fumarsäure - 
diamid mit Wasser und Quecksilberoxyd (Dessaignes, J. 1852, 527). Weißes Pulver. 

Fumarsäurediliydrazid 0^0^ = H 8 N-NH-CO-CH:CH-CO-NH-NH ? . B> Aus 

1 Mol. -Gew. Fumarsäuredimethylester und 2 Mol. -Gew. Hydrazinhydrat in wäßr. Lösung 
(Radesthausen, J. pr. [2] 52, 451). — Blättchen (aus Wasser). F: 220° (Aufschäumen). 
Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr wenig in Alkohol, unlöslich in Äther. — • 
Salpetrige Säure erzeugt äußerst explosives Fumarazid C£H 2 (CON 3 ) ä , das beim Kochen 
mit absolutem Alkohol in Stickstoff, Acetylendiurethan und wenig Stickstoffwasserstoff- 
säure zerfällt. 

DüsopropyUden-fuinarsäuredinydrazid C lö H ie 5 N 4 = (CH^C: N- NH- CO- CH: CH- 
C0-^H-N:C(ÖH a ) a . B. Beim Kochen von Fumarsäuredihydraziid mit Aceton (Radept- 
hausen, J. pr. [2] 52, 452). — Krystalle. F: 220° (Zers.). — Zerfällt beim Erhitzen mit 
verdünnten Säuren in Aceton und Fumarsäuredihydrazid. 

Subätitutionsprodukte der Fumarsäure. 

Chlorfumarsäiare C 4 H 8 4 C1 = H0 2 C-CH: CC1 -CO^H. B. Das Diehlorid entsteht 
neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlor in siedendes Bernsteinsäuredichlorid; 
man zerlegt das Diehlorid mit Wasser (Kauder, J. pr. [2] 31, 24, 28). Beim Kochen der 
AUo-aa'-dichlor-bernsteinsäure (S. 619) mit Wasser (Michael, Tissot, J. pr. [2] 40, S93), 
Aus aa'-Diehlor-bernstemsäure in Wasser durch konz. Kalilauge bei 0° (Ml., TJ.. 3 J. pr. [2] 
46, 395). Das Diehlorid entsteht beim Erwärmen von 1 Tl. Weinsäure oder (wasserfreier) 
Traubensäure mit 5,5 Tln, Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade (Perkin, Duppa^ 
A. 115, 105; Perkif, Soc. 53, 695). Chlorfumarsäure entsteht beim Abdampfen von 
Chlormaleinsäure mit konz. Salzsäure (Perktüt, Soc. 53, 706). Bei J4-tägigem Stehen von 
Acetylendicarbonsäure mit 15— 20%iger Salzsäure (Michael, J. pr. [2] 52, 321; vgl. Ban- 
drowski, B. 15, 2695). Man behandelt Oxalessigsäurediathylester bei 50° mit Phosphor- 
pentaehlorid und verseift den erhaltenen rohen Ester mit alkoholischer Kalilauge (Nef> 

HC CC1 

A. 270, 226). Beim Kochen von Chlor-brenzschleimsäure „ ■• A •* rtA ^ mit verdünnter 

HC-0^C-C0 3 H 
Salpetersäure (2 Tle. Salpetersäure vom spez. Gew. 1,45 und 5 Tle. Wasser) (Hill, Jackson^ 

HC CGI 

Am. 12, 36). Beim Erwärmen von Di chlor-brenzschleimsäure *- Ä *• „ mit Brom- 

1 ClC-0-CC0 2 H 

wasser (Hill, Jackson, Am. 12, 50). Beim Kochen der bei 197— 198° schmelzenden Di chlor- 
brenzschleimsäure (Syst. No. 2574) mit Bromwasser (Hl., Ja., Am. 12, 115). — Tafeln 
(aus Eisessig). F: 191° (Katj., J. pr. [2] 31, 29), 191,5^192,5° (karr.) (Pk, Soc. 53, 698). 
Sublimiert, ohne ein Anhydrid zu bilden (Mi., Tr,, J. pr. [2] 46, 393). Sehr leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther, kaum löslich in Benzol und Ligroin (Katt. ). — Läßt man Chlor- 
fumarsäure ruhig sieden, so zerfällt sie größtenteils unter Bildung von HCl, C0 3 und CO 
(Pe., Soc. 53, 698); läßt man sie dagegen heftig kochen, so geht sie unter Abspaltung von 
Wasser in Chlormaleinsäureanhydrid über (Pe., Soc. 53, 704). Bei anhaltendem Einleiten 
von Chlor in die wäßr. Lösung entsteht Trichlorbrenztraubensäure (Büchner, B. 26, 656). 
Wird von Natriumamalgam in Bernsteinsäure übergeführt (Pe., A. 129, 373). Verbindet 
sich nicht mit Brom bei 100* (Pe., Soc. 53, 698), Spaltet bei der Einw. von wäßr. Kalilauge 
sehr viel schneller HCl ab als die Chlormaleinsäure unter gleichen Bedingungen (Michael^ 
J. pr. [2] 52, 305). Gibt in wäßr. Lösung mit Anilin saures chlorfumarsaures Anilin, das 
beim Aufkochen seiner wäßr. Lösung nicht verändert wird, bei längerem Kochen mit Wasser 

C 6 H 5 -KH-C-CO x 
aber in die Verbindung u _>N-C 6 H 5 (Syst. No. 3237) übergeht (Michael, 

HC ■ CO^ 
Am. 9, 188). — (NH 4 ) 2 C 4 H0 4 CL Monokline (Mtjshman, Soc. 53, 699) Krystaüe. Mäßig 
löslich in Wasser (Perkin, Soc. 53, 699). — KC 4 H 2 4 C1. Trikline (Ussing, Soc. 53, 698) 
Krystaüe. 100 Tle. Wasser lösen bei 15° 3,843 Tle. Salz (Pe., Soc. 53, 698). — Ag 3 C 4 H0 4 Cl 
(Katji>er, J. pr. [2] 31, 32). Blättchen (Michael, J. pr. [2] 52, 322). — BaC 4 H0 4 Cl +3H 2 0. 
Prismen. Ziemlich löslich in Wasser (Kau., J. pr. [2] 31, 31). — PbC 4 H0 4 Cl +2H 2 (Bak- 
drowski, B. 15, 2696). 

Über eine bei 171—172° schmelzende Säure C 4 H 3 4 C1, der die Formel H0 2 CCH: 
CC1*C0 2 H zugeschrieben wurde, vgl.: Cariüs, A. 142, 138; 155, 219; PerKIN, Soc. 53, 710; 
Zhstcke, B. 26, 509. 

Dimethylester C f> H 7 4 Cl = CH 3 -0 3 OCH:OCl-C0 2 -CH 3 . B. Aus Chlorfumarsäure 
und Methylalkohol mittels .Chlorwasserstoffs (Kauder, J. pr. [2] 31, 32). Au* Chlorfumar- 
säuredichlorid und siedendem Methylalkohol (K., J. pr. [2] 31, 28). — Flüssig. Kp: 224°. 
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Diäthylester GaH^Cl = C^s-OaC'CHiCCl-COg-CsHj. B. Aus Chlorfumarsäure 

und absolutem Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Perkist, Soc. 53, 700). Ans absolutem 

Alkohol und Chlorfumarsäurechlorid (Claus, A. 181, 81). Bei gelindem Erwärmen von 

Weinsäurediäthylester mit Phosphorpentachlorid (Henry, A. 156, 177). — Flüssig. Siedet 

bei 250° unter 760 mm Druck mit geringer Zersetzung (Perkin, Soc 53, 700); Kp 210 : 202° 

bis 203° (P., Soc. 53, 700); Kp 1( ,: 127° (Ruhetvtann, Tyler, Soc. 60, 532). Djr 1,2048; Djjj: 

1,19372; Dg: 1,1893; Dg: 1,1849 (P., Soc. 53, 701); D 84 : 1,10517 (Gladstone, Soc. 59, 

293). n*J: 1,4598 {Gl., Soc 59, 293). Magnetische Rotation: P., Soc 53, 701. — Durch 

Einw. von 3— 67a%igem alkoholischem Ammoniak auf Chlorfumarsäurediäthylester bei 

gewöhnlicher Temperatur entstehen nach Thomas-Mamert (Bl [3] 11, 482; 13, 850), selbst 

bei Anwendung von 3 MoL-Gew. Ammoniak, Aminobutendisäurediäthylester (Syst. Xo. 292) 

und Chlorfumaramidsäureäthylester {s. u.); dagegen erhielten Claus und Voeller (B. 14, 

152) bei der Einw. von 3 MoL-Gew. alkoholischem Ammoniak den bei G2° schmelzenden 

Aminobutenamidsäureäthylester (Syst. No; 292), Bei Anwendung von hochkonzentriertem 

alkoholischem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur oder beim Erhitzen mit 5%igem 

alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr erhielten Claus und. Voeller (B. 14, 152) 

das bei 122° schmelzende Aminobutendiamid (Syst. Ko. 292). Beim Behandeln mit lOTLn. 

konaL wäßr, Ammoniak erhielten Thomas-Mamert {Bl. [3] 11, 96) und Perkitt (Soc. 53, 

703) das bei 190—195° schmelzende Aminobutendiamid (Syst No. 292). Beim Behandeln 

mit einem verdünnten wäßr. .Ammoniak, das durch Mischen von 1 VoL Ammoniak (D; 0,88) 

mit 3 Vol. Wasser hergestellt war, erhielt Pehkin (Soc. 53, 702) den Chlorfumaramidsäure- 

äthylester (b. u.). Gibt mit Natrium-Resorcinmonomethyläther [m-Methoxy-phenoxy]-fumaj> 

CO CO 

säurediäthylester und Dtmethoxybisbenzaronyl CH" 3 ■ ■ C a H 3 <[ q >C: C<^ q ]>C 6 H 3 ■ - CH S 

(Syst. Ko. 2842) und mit Natrium-PHoroglucindiäthyläther [DiäthoxyphenoxyJ-fumarsäure- 
diäthylester (Ruhemann, Soc. 83, 1132). Hydrazin erzeugt ]^razolon-(5)-carbonsäure-(3)- 
äthylester {Ruhewann, Soc. 69, 1395). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin auf dem 

,co ■ ch ch ■ oa 

Wasaerbade entsteht die Verbindung W.-^^^^ o^-Oß-C: *0> N ' C < H * 

(Syst. No. 4173) (Ruhemann, Soc 69, 1396). Über die Einw. von Kaliumcyanid in wäßr.- 
alkoholischer Lösung vgl. Claus, A. 191, 84. 

Di-akt-amylester (vgl Bd. I, S. 385) C 14 H 23 4 C1^ C g H 5 -CH(CH 8 )-CH 3 -O a C-CH: 
CC1-C0 2 -CH 3 -CH(CH 3 )>C 2 H 5 . B. Aus Chlorfumarsäure und iinksdrehendem Amylalkohol 
mittels Schwefelsäure (Walden, Pk. Ch. 20, 380). Aus Chlorfumarsäuredichlorid und links- 
drehendem Amylalkohol (W.)- — Kp 14 : 187° (korr.); Df: 1,0560; n: 1,4613; [a] D : +5,78° 
(W., Ph. Ch. 20, 576). Rotationsdispersion: W., PK Ch. 55, 22. 

Biehlorid C 4 HO a Cl 3 — C10C-CH:CCl-COCl. B. Aus Weinsäure oder Traubensäure 
mittels Phosphorpentachlorids auf dem Wasserbade (Perkin, Duita, A. 115, 105; Perkin, 
Soc. 53, 695). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Chlor auf Berns teinsäuredichlorid 
(Kauder, J. pt. [2] 31, 24). — Flüssig. Siedet nicht ganz unzersetzt bei 184,5—187,5° (korr.)j 
Kp 210 : 142-144° (korr.) (R, Soc 53, 696). DJ: 1,5890; D& 1,5731; Di; 1,5623 (P., Soc. 
53, 696); TP 5 ' 1 : 1,5692 (Gladstöne, Soc. 59, 293). nf 1 : 1,5185 (Gl., Soc. 59, 293). Ist 
in reinem Zustand optisch inaktiv (Waldeis:, B. 30, 2886). Magnebische Rotation; P., 
Soc. 53, 697. — Durch Erhitzen mit Phoephorpentachlorid auf 230° entstehen die beiden 
Chloride C 4 OCl e (S. 608), welche auch aus Bernsteineäure durch Behandlung mit PC1 5 erhalten 
werden (Kauder, J.pr. [2] 31, 33). 

Chlorfumaramidsäureäthylester C e H 8 3 KCl = C 2 H 5 -0 2 C-CH:CC1-C0-NH 2 . Zur 
Konstitution vgl Thomas -Mamert, Bl. [3] 17, 63. — B. Beim Stehen von Chlorfumarsäure- 
ester mit alkoholischem Ammoniak (Claus, Voeller, B. 14, 150; Thomas-Mamert, Bl. 
[3] 11, 482; 13, 848) oder mit verdünntem wäßr. Ammoniak (Perkin, Soc. 53, 702). — 
Tafeln (aus Alkohol). Rhomboeder (aus Wasser). F: 102° (Cl„ V.). Löslich in heißem 
Wasser (Ct., V.), 

Bromfumaraäure C^O^r = H0 2 C*CH:CBr*C0 2 H. B. Entsteht als Neben- 
produkt bei der Darstellung von a.a'-Dibrom-bernsteinsaure aus Bernsteinsäure, Brom und 
Wasser bei 180° (Kekule, A. Spl. 1, 352; A> 130, 1). Beim Erhitzen von a.a'-Dibrom- 
bernsteinsäure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 140° (Bakdrowsri, B. 12, 345). Bei 
der Einw. von Pyridin auf cLa'-Dibrom- bernsteinsäure in wäßr, Lösung (Dubreuil, C, r. 
137, 1064; Bl [3] 31, 914). Beim Erhitzen von Allo-aa'-dibrom-bernst einsäure auf 180° 
(Ke., A. Spl. 2, 91). Beim Kochen von Allo-aV-dibrom- bernsteinsäure mit Wasser (Ke., 
A. Spl. 2, 91; Michael, J. pr. [2] 52, 301). Bei der Einw. von feuchtem Silberoxyd auf 
aUo-a-a'-eübrom-bernsteinsaures Barium in Wasser bei gewöhnlicher Temperatur (Demuth, 
V. Meyer, B, 31, 267). Aus Tribrombernst einsäure in wäßr. Lösung durch wäßr, Ammoniak 
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(Lossew, Bebgal% A. 348, 269). Beim Erhitzen eines Gemisches von Fumarsäure und 
Maleinsäure (vgl. Kekule, Strecker, A. 223, 187) mit Brom und Wasser im geschlossenen 
Rohr auf etwa 100° erhielt Cariits (-4. 149, 264) Bromfumarsäure neben Brommaleinsäure 
und den beiden diastereoisomeren a a'-Dibrom-b ernst einsäaren. Bromfumarsäure entsteht 
neben a a'-Dibrom-bernsteinsäure bei der Einw. von rauchender Bromwasserstoffftäure auf 
Brommaleinsäure (Fettig, Petri, A. 195, 67) oder auf Brommaleinsäureanhydrid bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (Anschütz, jB. 10, 1885). Beim Kochen von Brommaleinsäure mit 
verdünnter Bromwasserst off säure (Fittig, Pe'Tbi, A, 195, 77). Beim Kochen von Brom- 
maleinsäure mit Salzsäure {Michael, J. pr. [2] 52, 301). Beim Schütteln von Acetylen- 
dicarbonsäure mit Bromwasserst off säure, die bei 0° gesättigt ist (Brajtdrowski, B, 15. 
2697). Findet sich unter den Produkten der Einw. von Salpetersäure auf 1.4-Bibrom-cyclo- 
penten-(l)-dion-(3.5) (Wolff, Rudel, A. 294, 203). Beim Kochen von Brombrenzschleim- 

HC CBr 

säure " - mit verdünnter Salpetersäure (Hill, Sänger, A. 232, 64). Beim 

HC'0"C*CO a H 

HC— CBr 

Kochen der Dibrombrenzschleimsäure •■ - A _ mit verdünnter Salpetersäure (Hill, 

Sanger., A. 232, 81). — Darst. Man kocht 1 TL a.a'-Dibrom-bernsteinsäure 4 Stunden 
mit 3 TItl Wasser, engt die Lösung auf a / 3 ein, leitet in die erkaltete Lösung Chlorwasser- 
stoff ein, erhitzt dann 2 Stunden und konzentriert schließlich auf dem Wasserbade; man 
krystallisiert die sich ausscheidende Säure aus Essigester um (Michael, J. pr. [2] 52, 301). 
Blätter (aus Wasser). Prismen (aus Essigester). F: 177— 178°_(Fittig, Petri, A. 
1Ö5, 63), 185—186° (Michael, J. pr. [2] 52, 301). Leicht löslich in Wasser (Fi., Pe,). ^ 
Zerfällt bei der .Destillation (Fl., Pe., A. 195, 67) oder beim Erhitzen auf 200° in Brom- 
maleinsäureanhydrid und Wasser (AkschüTZ, B. 10, 1886). Behandelt man die wäßr. Losung 
von bromfumarsaurem Natrium mit Natriumamalgam, so entstehen Fumarsäure und Bern- 
steinsäure (Fi., Pe., A. 195, 65). Bromfumarsäure liefert bei der Reduktion mit Zink in 
Wasser Fumarsäure und Bernsteinsäure (Lossen, Me^dxhal, A. 348, 318). Gibt beim 
Erhitzen mit Brom und Wasser bei gewöhnlicher Temperatur Tribrombernsteinsäure; die 
Reaktion verläuft langsamer als bei der Brommaleinsäure (Fi., Pe., A. 195, 69). Verbindet 
sich mit rauchender Bromwasserstoffsäure bei gewöhnlicher Temperatur sehr langsam, beim 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100° Bchnell unter Bildung von <t a'-Dibrom- und Allo- 
a a'-dibrom- bernsteinsäure (Fi., Pe., A. 195, 68). Zerfällt beim 30-stündigen Erhitzen mit 
Wasser im geschlossenen Rohr auf 140° ha Propargjlsäure, C0 2 und HBr (Lo., Me., A. 348, 
310). Bei 24-stündigem Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Vio n- Natronlauge auf 140° entsteht neben 
C0 2 und NaBr Propargylsäure, die unter den Versuchsbedingungen größtenteils weiter 
zersetzt wird (Lo., Me., A. 348, 313). Die gleichen Produkte werden beim Kochen der 
Bromfumarsäure mit 2 Mol.-Gew, Vio n-Natronlauge erhalten (Lo., Me., A. 348, 313). Bei 
2- stündigem Kochen der Bromfumarsäure mit 3 Mol.-Gew. Vio n- Natronlauge entsteht 
neben NaBr Acetylendicarbonsäure, die unter den Versuchsbedingungen teilweise weiter ge- 
spalten wird (Lo., Me., A. 348, 315). Bromfumarsäure spaltet bei der Einw. von Kalilauge 
viel rascher HBr ab als Brommaleinsäure (Mi.. J. pr, [2] 52, 308; Lo., Me., A. 348, 308). 
Gibt in wäßr. Lösung mit 1 Mol.-Gew. Anilin bei gewöhnlicher Temperatur das saure brom- 

C- 6 H 5 -NH-C-C(\ 
fumarsaure Anilin, das beim Kochen seiner wäßr. Lösung in n _)N*C e H 6 

(Syst. No. 3237) übergeht (Michael, Am. 9, 187). 

KC 4 H 2 4 Br. Platten. 100 Tle. Wasser lösen bei 14° 4,04 Tle. (Unterschied von saurem 
brommaleinsaurem Kalium) (Michael, J. pr. [2] 52, 304). — Ag 2 C 4 H0 4 Br. Körnig krystal- 
linischer Niederschlag (Kekule, A. 130, 8). Zersetzt sich sehr leicht beim Kochen mit 
Wasser (Ke., A. Spl r % 92). Entwickelt beim Kochen mit Wasser langsamer COg als das 
brommaleinsäure Silber (Ml., J. pr. [2] 52, 311; vgl. dazu Lossen, Mendthal, A. 348, 
316). — BaC 4 H0 4 Br +37 2 H 3 0. Kleine Prismen. fOO Tle. Wasser lösen bei 16° 3,67 Tb. . 
wasserfreies Salz (Wislicenus, A 246, 56). — PbC 4 H0 4 Br-f-2HO (Ke„ A. 130, 8). Körnig 
krystallinischer Niederschlag, der in Bleiacetatlösung leicht löslich ist. Er geht beim Stehen 
mit der Mutterlauge in Prismen über, die in Bleiacetatlösung fast unlöslich sind und scheidet 
sich beim UmkrystaUisieren aus Bleiacetatlösung in Platten aus (Mi., J. pr. [2] 52, 303). 
1 TL des Salzes löst sich bei 20° in 993 Tln. Wasser (Mi., X pr, [2] 46, 215). 

Dimethylester C C H 7 4 Br = CH 3 ■ O 3 C ■ CH : CBr.- CO 2 - CH 3 . B. Aus bromfumarsaurem 
Silber und Äthyljodid (Anschütz, B. 12, 2284). Bahn Erwärmen des Brommaleinsäuredi- 
methylesters mit Jod (A.), — Krystalle (aus Äther). F: 30°. 

Di-akt-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H 23 4 Br = C a H 5 -CH(CH3)-CH a -O a C-CH: 
CBr-COs-dHa'CMtCH^-CorlV,. B. Aus Bromfumarsäure und linksdrehendem Amylalkohol 
mittels Chlorwasserstoffs (WÄlden, PK. Ck. 20, 381). — Kp ia : 185-187° (korr.). Df: 
1,1683. n: 1,4700. [a] D : +5,99°. 
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Dibromfumarsäure C 4 H a 4 Br 2 = H0 2 G-CBr:CBr*CO 4 H B. Durch Eintragen von 
Brom in eine wäßr. Lösung von Acetylendicarbonsäure (Bandrowski, jB. 12, 2213), neben 
.Dibrommaleinsäure und anderen Produkten (Wislicenus, A. 246, 69; Michael, JApr. 
[2] 40, 210; Lossen, Treibich, A. 348, 321). — Barst. Durch Einw. von Bromdampf auf 
Acetylendicarbonsäure in sehr konz. wäßr. Lösung (LosSEtf, Treibich, A. 348, 324). — 
Krystaüe (aus Wasser). F: 219-220° (Zers.) (B.), 221-222° (W.), 227° (ÄL), 229° (L., T.). 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (B. ). — Erhitzt man Dibromfumar säure auf etwa 
23.0°, so zersetzt sie sich teilweise unter Entwicklung von HBr; gleichzeitig erhält man ein 
Destillat, das beim Umkristallisieren aus Wasser Dibrommaleinsäure gibt (B., B, 12, 2214). 
— AggCiOiBra+VaHsjO." Nadeln. Explodiert heftig beim Erhitzen (Bandrowski, B. 
12, 2214). — BaC 4 Ö 4 Br 2 Prismen [aus Wasser durch absoluten Alkohol). 100 Tle. Wasser 
lösen bei 16° 59,52 Tle. Salz (Wislicenus, A 246, 59). - PbC 4 4 Br ö . Kadern (B., B. 12, 
2214). 1 Tl. Salz löst sich bei 17° in 92 Tln. Wasser (M., J. pr. [2] 46, 215). Verbrennt 
ohne Explosion. 

Diäthyleater C 8 H 10 O 4 Br 2 = C^ 5 2 CCBr:CBrCO ä -C 2 H 5 . B. Aus Acetyien- 
dicarbonsäurediäthylester und Brom in Kohlenstofftetrachlorid bei 17° im Sonnenlicht, 
neben Dibrommaleinsäurediäthylester (Michael, J. pr. [2] 46, 224). Aus dibromfumar- 
saurem Silber und Äthyljodid im geschlossenen Rohr bei 100° (M. s J. pr. [2] 46, 229). — 
Prismen (aus Ldgroin). F: 67-68° (M., J. pr. [2] 46, 229). — Beim Erhitzen der Lösung in 
feuchtem Äther mit Zinkstaub entsteht Acetylendicarbonsäurediäthylester (M., J. pr. [2] 
46, 230). Beim ^Erhitzen einer ätherischen Lösung mit Zinkspänen im geschlossenen Rohr 
auf 90° wird mehr Brom abgespalten als aus Dibrommaleinsäurediäthylester (M., Clark, 
J.'pr. [2] 52, 530). 

JodftimarBäure C 4 H 3 4 I = H0 2 CCH:CI-C0 2 H, B. Beim Schütteln von Acetylen- 
dicarbonsäure mit einer bei 0° gesättigten Jodwasserstoff säure (Baudsowski, B. 15, 2697; 
Thiele, Peter, A. 369, 122). - Gelbe Prismen (aus Äther). F: 182-184° (Zers.) (B.) f 
193—194° (Zers.) (Tb., P.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (B.). — Wird 
von Permanganat in Soda rasch angegriffen (Th., P.). Erwärmt man Jodfumarsäure mit 
Phosphoroxychlorid auf dem Wasserballe und zerlegt das Gemisch des Reaktionsproduktes 
mit Eis, so erhält man Jodmaleinsäure (Th., P., A. 369, 123). — KC 4 H 2 4 I. Krystalle. 
Wenig löshch in Wasser (B.). - Ag 2 C 4 H0 4 I. Krystallimsch (B.). - PbC 4 H0 4 I +2H 2 0. 
Krystallinisch (B.). 

Dimethylester C 6 H 7 4 I = CH 3 -0 2 C-CH:C1-C0 2 -CH 3 . B. Beim Kochen der Jod- 
fumarsäure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsäure oder etwas Jod (Thiele, Peter, A. 
369, 123). — Gelbe Prismen (aus Petroläther). F: 52—52,5°. Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln außer in Petroläther und Ligroin. — Liefert bei der Verseifung mit 
konz. Salzsäure Jodfumarsäure zurück. 

Chlorjodfümarsäure C 4 H 2 4 C1I = HO 2 CCCl:Cl-C0 2 H. B. Durch mehrtägiges 
Kochen von Acetylendicarbonsäure mit Chlor j od in Äther im Sonnenlicht (Thiele, Peter, 
B. 38, 2843; A. 369, 124). — Gelbliche Nadeln. Bräunt sich bei ISO , sintert bei 200° und 
schmilzt bei 226—227° unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Aceton, 
Eisessig, unlöslich in ligroin und Chloroform. — Gibt in wäßr. Lösung mit Chlor bei 0° 
Chlorfumarsäure-jodosochlorid (s. u.). 

C1C— CO- v 
ClüorfumöiTsäTire-jodosochlorid C 4 H0 4 C1 2 I = ** T/rm >0. B. Durch Einw, 

H0 2 \j * C — 1{( ly 
von Chlor auf eine eisgekühlte wäßr. Lösung von Chlorjodfümarsäure (Thiele, Peter, B. 
38, 2843 j A. 369, 125). — Gelblich weißes Kry st allpul ver. Sintert bei 116°. Schmilzt bei 
119 — 120° unter Zersetzung. Färbt sich am Licht oberflächlich ziegelrot. — Beim Über- 
gießen mit eiskaltem Alkohol entsteht unter Entwicklung von Kohlensäure Chloracrylsäure- 
jodosochlorid (S. 405). Setzt aus Bromiden Brom und aus Jodiden Jod in Freiheit. Wird 
von schwefliger Säure zu Chlorjodfümarsäure reduziert. Gibt beim Übergießen mit siedendem 
Wasser a-Chlor-jft-jodoso-acrylsäure (S. 405). Gibt beim Übergießen mit eiskaltem Alkohol 
oder beim Erwärmen mit Eisessig auf dem Wasserbade bis zur Lösung Chloracrylsäure- 
jodosochforid. Läßt man Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur oder in der Hitze einwirken, 
so erhält man a-Chlor-jS-jod-acrylsäure (S. 405). 

Dijodfumarsäure C 4 H a 4 l 2 = H0 2 CCI:CI-CO a H. B. Beim Erhitzen von Acetylen- 
dicarbonsäure mit Jod in Alkohol (Brück, B. 24, 4118; 26, 845) oder in Chloroform (Peter, 
A. 369, 129) im geschlossenen Rohr auf 100°. — Kädelchen (aus Äther + Benzol). Krystall- 
drusen (aus Äther + Toluol). Zersetzt sich bei 192° (B., B. 24, 4119). Bleibt bis 170° 
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unverändert; erleidet bei 200° geringe Zersetzung; ist bei 250° trotz starker Zersetzung noch 
nicht geschmolzen {P., A. 369, 129). Löslich in Wasser, Alkohol, Äther,. Eisessig, unlöslich 
in Benzol, Chloroform» Ligroin (P.). — Gibt in wäßr. Losung mit Chlor unter Eiskühhmg 
Jodfumarsäure-jodosochlorid (s. u.) (P.). — Ag 2 C 4 4 I 2 (Brück, B. 24, 4=119). Verpafft 
bei 140° (B., B, 26, 848). Beim Kochen mit Wasser entstehen Ameisensäure, C0 2 , AgI 
(B., B. 26, 848). ~ BaC 4 OJ 2 +3 (?) H a O. Krystallpulver (B., B, 24, 4119), 

Jodfiimarsäiare-jodosochlorid C 4 H0 4 CH 2 = - T ,lT)>0. B. Aus Dijodfumar- 

H0 2 C ■ G — l(OI) y 
säure in wäßr. Lösung und Chlor unter Eiskühlung (Peter* A. 369, 129). — Grüngelb- 
liche Nädelchen. Zersetzt sich bei 117°. — Gibt bei der Reduktion mit schwefliger Säure 
Dijodfumarsäure. Geht beim Eintragen in siedendes Wasser in a-Jod-/J-jodoso-acrylsäure 
(S. 407) über. 

Dimethylester der Dijodfumarsäure C 6 H 6 4 I 2 = CH 3 *O a C-CI:CI'C0 2 -CH a . B. 
Aus dijodfumarsaurem Silber und Methyljodid im geschlossenen Rohr bei 100° (Brück, 
B. 26, 846). — Nadeln (aus Essigsäure), F: 126°. 

I>iäthylester C 8 H 10 4 I s = C 2 H 5 -O a C-CI:CI-CO 2 .C 2 H ö . Nadeln (aus Alkohol), F: 
88,5» (Brück, B. 26, 847). 

Dichlorid C 4 2 Cl 2 I 2 - ClOC * CI : CI • COCL B. Aus Dijodfumarsäure und Phosphor- 
pen tachlorid auf dem Wasserbade (Brück, B. 26, 847). — Plättchen (aus Benzol). F: 49°. 

Diamid C 4 H 4 O a N 2 I 2 = H^-C0-CI:CI'C0-NH 2 . Ä Aus Dijodfumarsäuredichlorid 
und wäßr. Ammoniak (Brück, B. 26, 847). — Pulver. Zersetzt sich bei 210°. 

H*C'CO H 
b) cis-Fovm, Maleinsäure C 4 H 4 4 = - „ * T (vgl. van t'Hoff, Herrmann, Die 

H*C'CO a H 

Lagerung der Atome im Baume [Braunschweig 1877], S. 21). 

Bildung und Darstellung. 

B, Beim Erhitzen von bernsteinsaurem Silber mit Sand auf 180°, neben Bernsteinsäure 
und Silber (Bourgoin, Bl [2] 20, 70). Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht bei der 
Destillation von Chlor- oder Brom-bernsteinsäureanhydrid unter gewöhnlichem Druck (An- 
schutz, Bennert, B* 15, 642, 643), — Neben Fumarsäure beim Erhitzen von Äpfelsäure auf 
160—220° (Pelouze, A. 11, 263; Wislicenus, A. 246, 91; Michas, J.pt. [2] 46, 231), 
Bei der Destillation der Crassulaceen-Äpfelsäure im Vakuum, in geringer Menge (Aberson, 
B, 31, 1440). Das Anhydrid entsteht, wenn man Äpfelsäure mit Phosphorpen tachlorid 
zunächst auf 100° und dann auf 200—220° erhitzt (van der Riet, A. 280, 216), ferner bei 
der Destillation von Acetyläpfelsäureanhydrid unter gewöhnlichem Druck (Anschtjtz, B. 
14, 2791). — Maleinsäure entsteht aus Fumarsäure bei der Einw. ultravioletter Strahlen 
auf die alkoholische Lösung (Stoermer, jB, 42, 4870). Maleinsäureanhydrid entsteht 
beim Erhitzen von Fumarsäure auf Temperaturen oberhalb 230 Q (WiSLiCEtfTjS, A. 246, 93; 
vgl. Pelottze, A. 11, 272), bei der Destillation von Fumarsäure mit Phosphor säureanhydrid 
(Volhard, A. 268, 256; Tanatar,' A. 273, 31), beim Digerieren von Fumarsäure mit Phos- 
phorpentachlorid oder Phosphoroxy chlor id (Vo., A. 268, 255), neben Chlorbernsteinsäure- 
anhydrid beim Erhitzen von Fumarsäure mit Acetylchlorid im geschlossenen Kohr auf 140° 
(Perkin, B. 15, 1073) und beim Erhitzen von Fumarsäure mit Aeetylchlorid und Eisessig 
im geschlossenen Rohr auf 100° {Peekin, B. 14, 2546; 15, 1073; Anschütz, B. 14, 2792; 
Au - ., Bennert, B. 15, 641; A. 254, 158), bei der Einw. von fumarsaurem Silber auf Fumar- 
säuredichlorid (Pe., JB. 14, 2545). — Man erhitzt Diehloressigsäureäthylester mit molekularem 
Silber im geschlossenen Rohr auf 220° und verseift das Reaktionsprodukt mit heißem Baryt- 
wasser (Tatst at ar, B. 12, 1564). Man trägt Natrium in eine ätherische Lösung von Diehlor- 
essigsäureäthylester ein und verseift das Reaktionsprodukt mit Barytwasser (Ta., B. 12, 
1565). — Entsteht, wenn man act-Dibrom-propionsäure in einem Überschuß von wäß- 
riger Kalilange löst, die Lösung kocht, JCaliumcyanid in Wasser hinzugibt und noch 6 bis 
8 Stunden weiterkocht (Tanatar, B. 13, 159). — Aus 5.5.5-Trichlor-penten-(2)-on-(4)- 
säure-(l) mit Barytwasser bei 80° (Kekule, Strecker, A. 223, 185). Beim Behandeln 
von 5.5.5-Tribrom-penten-(2)-on-(4)-säure-(l) mit Soda (Wolff, Rudel, A, 294, 199). — 
Bei der Oxydation von Chinon oder von Hydroehinon mit Silberperoxyd in statu nascendi 
(einer mit etwas Silbersulfat versetzten, verdünnt- schwefelsauren Lösung von Natrium- 
oder Ammoniumpersulfat), neben anderen Produkten (Kempf, B. 38, 3964; 30, 3726). 

Darst. Man setzt Äpfelsäure mit einem "Überschuß von Acetylchlorid bei gewöhnlicher 
Temperatur um, führt die Reaktion durch Erwärmen auf dem Wasserbade zu Ende und 
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destilliert das ReaktionsgemLsch unter gewöhnlichem Druck; man erhalt hierbei Malein- 
säureanhydrid (Anschütz, B. 14, 2791). 

Man reinigt Maleinsäure, indem man die rohe Säure mit Phosphorpentoxyd im Vakuum 
auf etwa 120—130° erhitzt, das hierbei destillierende bezw, sublimierende Maleinsäure- 
anhydrid in Wasser löst und die Lösung eindampft (Kempe, B. 39, 3722). 

Physikalische Eigenschaften. 
MonokHne (Bodewig, J. 1881, 716; vgL Loschmidt, J. 1865, 494) Prismen. D: 1,590 
(Tanatar, Tschelebijbw, m. 22, 549). F: 130° (Pelouze, A. 11,266), 130—130,5° (Knmf, 
J. pr. [2] 78, 239). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Pelouze, A. 11, 267). Lösungs- 
wärme: Gal, Werner» Bl. [2] 47, 158, Brechungsvermögen der wäßr. Lösung: Kanon- 
NtKOW, J. pr. [2] 81, 342. Kjyoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsäure: IIantzsCH, 
Ph. CK jBl, 287. — Absorptionsvermögen für ultraviolettes Licht: MaGIni, B. A. L. [5] 12 II, 
300, 359; C, 1904 II, 935. — Molekulare Verbrennungswärme für konstanten Druek: 326,3 Cal. 
(Stohmann, J. pr. [2] 40, 217), 327,480 Cal (Luginln, A. cä. [6] 23, 1S9). Magnetische 
Rotation: Perkin, Soc. 53, 601. — Elektrolvtische Dissoziationskonstante der ersten Stufe 
ki bei 0°: l,14xl0^ 2 (Kortright, Am. 18," 370), bei 25°: 1,17 X lO" 8 (Ostwald, Ph. CK 
3, 380). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 : 3,9xl0~ 7 (bei 100° 
durch Zuckerinversion b3stimmt) (Smith, Ph. CK 25, 193), bei 25°: 2XlQ~ 7 (durch Ver- 
teilung bestimmt), 2,6X10— 7 (durch Leitfähigkeit bestimmt) {Chandler, Am. Soc. 30, 713). 
Elektrische Leitfähigkeit in verflüssigtem Chlorwasserstoff: Archibald, Am. Soc. 29, 1421. 

— Maleinsäure bindet bei —15° 2 MolekiUe Ammoniak, von denen sie bei gewöhnlicher 
Temperatur l x / s behält (Korczynskt, C. 1909 II, 805). Über das Salzbildungsvermögen 
der Maleinsäure vgl. auch Thiel, Roemer, PK CK 63, 725. Grad der "Farbveränderung 
von Methylorangelösung als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. CK 57, 160. Neu- 
tralisationswärme: Gal, Werter, Bl. [2] 47, 158. 

Chemisches Verhalten. 
Feste oder in Wasser gelöste Maleinsäure geht bei Belichtung langsam in Fumarsäure über 
(Ciamician, Silber, B. 36, 4267). Maleinsäure wird, in Wasser oder Schwefelkohlenstoff ge- 
löst, unter dem Einfluß direkten Sonnenlichtes durch Spuren von Brom innerhalb weniger Mi- 
nuten fast quantitativ in Fumarsäure umgelagert ( J. Wisligentjs, C. 1897 II, 259). Bringt man 
Maleinsäure zum Schmelzen und hält sie einige Grade über der Schmelztemperatur in Fluß, 
so geht sie allmählich in Fumarsäure über (Pelouze, A. 11, 266). Maleinsäure beginnt bei 
160° zu sieden und zerfällt dabei in Wasser und Maleinsäureanhydrid (Pel., A. 11, 266). 
Zerfällt beim Erhitzen im Vakuum auf 100° völlig in Wasser und Maleinsäureanhydrid 
(Reicher, R. 2, 312). Läßt sich im Vakuum des Kathodenlichtes un zersetzt bei etwa 80° 
subümieren (Hansen, B. 42, 214). Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200° 
in Fumarsäure über (Tanatar, A. 273, 33; B. 23 Ref., 433). Gibt beim Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr auf 130—140° Fumarsäure neben dl-Äpfelsäare (Skraup, M. 12, 117; 
14, 502; Tanatar, JB. 27, 1367). Wird in wäßr. Lösung durch Einw. von Platinschwarz 
zum Teil in Fumarsäure umgewandelt {Loew, Asö, C. 1906 II, 492). Wird in wäßr. oder 
ätherischer Lösung von salpetriger Säure teilweise in Fumarsäure umgelagert (J. Schmidt, 
B. 33, 3241). — Bei der Elektrolyse einer konz. wäßr. Lösung von maleinsaurem Natrium 
entsteht an der Anode Aeetylen, an der Kathode bernsteinsaures Natrium; daneben erhält 
man eine sehr geringe Menge Fumarsäure (Kekule, A. 131, 87). Einw. der dunklen elektri- 
schen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C. t. 126, 687. — Maleinsäure 
zerfällt beim Erhitzen auf hohe Temperatur an der Luft unter Bildung von GO a , CO und 
H 2 (Oechsner de Coninck, C. 1903 II, 712), Wird in wäßr. Lösung von Ozon zu Glyoxyl- 
säure oxydiert (Harries, B. 36, 1935). Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Mesoweinsäure (Tanatar, B. 13, 1383; Kekule, Ansohütz, B. 14, 714). Wird von Silber- 
peroxyd in statu nascendi (einer mit etwas Silbersulfat versetzten, verdünnt-schwefelsauren 
Lösung von Natrium- oder Ammoniumpersulfat) unter Bildung von Ameisensäure, CO a 
und etwas CO oxydiert; Persulfat ohne Zusatz von Silbersulfat wirkt unter gleichen Be- 
dingungen wesentlich langsamer (Kempf, B. 39, 3716, 3717). — Gibt bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam Bernsteinsäure (Kekule, A. Spl. 1, 134). Bei der Einw. von Zink auf eine 
wäßr, Lösung von Maleinsäure entsteht saures maleinsaures Zink und Bernsteinsäure (v. Rich- 
ter, Zt. 1868, 454). Liefert in alkoholischer Lösung mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Platin schwarz Bernsteinsäure (Vavon, C. r. 149, 999); Geschwindigkeit dieser Reaktion: 
Fokin, C. 190811, 1995; Z. Ang. 22, 1499. Reduktion von Maleinsäure zu Bernsteinsäure 
durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium: Paal, GeäUM, B. 41, 2276. 

— Maleinsäure wird in Toluollösung durch Phosphorpentachlorid sofort in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2476) übergeführt (Bakunin, O. 30 II, 360). — Gibt beim Erhitzen mit Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 200—220° Fumarsäure (Ta., A. 273, 33; B. 23 Ref., 433). Beim 
Erhitzen von Maleinsäure mit Wasser im geschlossenen Rohr auf etwa 130° entstehen 
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Fumarsäure und dl-Äpfelsäure (Skrattp, M. 12, 111; 14, 601; Ta., B. 27, 1367; vgl, Ssemenow, 
Bl. [2] 46» 816). — Verbindet sich mit Brom in Gegenwart von etwas Wasser bei gewöhn- 
licher Temperatur zu Iso-a a'-dibrom-bernsteinsäure, geht dabei aber teilweise in Fumarsäure 
über (Fittig, Petri, A. 105, 59; Michael, J. pr, [2] 46, 404). Beim Kochen mit Chlor jod 
in ätherischer Lösung entsteht bei Ausschluß von Feuchtigkeit et-Chlor-a'-j od -bernsteinsäure 
(Thiele, Peter, A. 369, 127). Läßt man auf neutrales maleinsaures Natrium in wäßr. 
Lösung Chlorwasser einwirken, 30 erhält man Monochloräpfelsäure (Lossen, A. 348, 274); 
mit Brom entsteht in entsprechender Weise Monobromäpfelsäure (Lossen, A. 348, 28G). — 
Beim Kochen von Maleinsäure mit einer wäßr. Lösung von neutralem schwefligsaurem Kalium 
entsteht sulfobernsteinsaures Kalium (MesseL, A. 157» 15, 23). — Maleinsäure wird von Chlor- 
wasserstoffsäure, Brorawasserstoffsaure und Jodwasserstoffsäure, sowie von Salpetersäure in 
Fumarsäure umgelagert; dieselbe Wirkung üben Schwefelsäure, Phosphorsäure, phosphorige 
Säure und Arsensäure , sowie verschiedene organische Säuren aus. Die Umwandlung durch 
starke anorganische Säuren ist von deren Konzentration abhängig; bei den Halogen Wasser- 
stoff säuren und der Salpeter säure ist sie der Konzentration direkt proportional, bei der 
Schwefelsäure wirkt eine bestimmte, mittlere Konzentration am günstigsten. Von den 
Halogen Wasserstoff säuren wirkt Jod Wasserstoff säure am schnellsten, Bromwasserstorf säure 
am langsamsten. Bei der Einw. von Chlorwasserstoffsäure und Bromwasserstoffsäure ent- 
stehen stets als Kebenprodukte die entsprechenden Monohalogenbernst einsäuren (vgl. Skr auf, 
M. 12, 119). In der Literatur finden sich folgende Einzelangaben über diese Vorgänge: 
Maleinsäure wird von konz. Salzsäure bei etwa 10° innerhalb einiger Stunden größtenteils 
in Fumarsäure umgewandelt (Anschütz, A. 254, 175). Durch Einw. von gesättigter Salz- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur entstehen Fumarsäure und Chlorbernsteinaäure (Sk., 
M r 12, 120). Beim Erwärmen mit Salzsäure entsteht Fumarsäure (Kektjle, Strecker, 

A. 223, 186). Maleinsäure gibt mit rauchender Bromwaeserstoff säure bei 0° Fumarsäure 
und Brombernsteinsäure (Fittig, A. 188, 91). Beim Kochen mit ßromwasserstoff säure 
entsteht Fumarsäure (Ke., A. SpL 1, 135). Jodwasserstoff säure erzeugt bei gewöhnlicher 
Temperatur Fumarsäure und Bernsteinsäure (Sk., M. 12, 123}. Beim Kochen mit Jod- 
wasserstoffsäure entsteht Fumarsäure (Ke., A. Spl. 1, 134). Beim Kochen von Maleinsäure 
mit verdünnter Salpetersäure entsteht Fumarsäure (Kekttle, A. Spl. 2, 93). Über den 
verzögernden Einfluß der Schwefelsäure auf die Umlagerung von Maleinsäure in Fumarsäure 
vgl. Skbaup, M. 12, 124, 127. Sowohl Schwefelwasserstoff wie schweflige Säure wirken 
auf Maleinsäure in wäßr. Lösung bei mittlerer Temperatur nur in geringem Grade ein; wird 
aber die Maleinsäurelösung gleichzeitig mit schwefliger Säure und mit Schwefelwasserstoff 

fesättigt und erwärmt, so entsteht reichlich Fumarsäure (Skbaup, M. 12, 139). Bei der 
erlegurg von Sehwermetallsalzen der Maleinsäure (z. B. der Salze des Kupfers, Bleis) 
in Gegenwart von Wasser durch Schwefelwasserstoff entsteht Fumarsäure in beträchtlicher 
Menge (Skraup, M. 12, 133), Über den* Einfluß organischer Säuren auf die Umlagerung 
von Maleinsäure in Fumarsäure vgl Skraup, Jf. 12, 130. Wäßr. Kahumcyamdlösung wirkt 
nicht auf Maleinsäure ein (Michael, J. pr. [2] 52, 324), Maleinsäure wandelt sich beim Er- 
wärmen mit konz. wäßr. Rhodankaliumlösung auf 100° rasch in Fumarsäure um (Michael, 
J. pr, [2] 52, 323). — Maleinsäure gibt mit Mercuriacetat die Verbindung 

CH 3 .COO-Hg>-CO;> Hg + 2H ^° ( S ^-No.44B) (Bnura, B. S5, 2576).' 

Bei der Einw. von Maleinsäure auf Acetessigsäureäthylester in Gegenwart von Essig- 
säureanhydrid entsteht eine Verbindung C n H 14 O s vom Schmelzpunkt 137° (s. bei Acetessig- 
ester, Syst. No. 280) (Trefiljew, JB. 40, 4389; G. 1Ö08I, 1532). — Bei der Einw. von 
p-Toluolsulfinsäure entsteht /^p-Tolykulfon-propioneäure (Kohler, Reimer, Am. 31, 175). 
— ■ Eine verdünnte, wäßr. Losung von Maleinsäure löst Anilin in der Kälte; erhitzt man 
diese Lösung zum Kochen, so erhält man neben anderen Produkten das Maleinsäuredianilid 
(Michael, B. 19, 1373; Am. 9, 183); läßt man eine wäßr. Lösung von saurem maleinsaurem 
Anilin 24 Stunden stehen, so scheidet sich das Maleinsäure-monoanilid aus (Michael, Palmer, 
Am, 9, 197). Maleinsäure gibt beim Erhitzen mit 1 Mol. -Gew. Phenylhydrazin auf etwa 125° 
l-Phenyl-pyrazolidon-(5)-carbonsäure-(3) (Duden, JB. 26, 119), mit 3 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin bei etwa 140° l-Phenyl-pyrazolidon-(5)-carboneäure-(3)-phenylhydrazid (Duden, 

B. 28, 121 ; Fiohter, J. pr. [2] 74, 309). Beim Erhitzen von Maleinsäure und Phenylhydrazin 

(TFT* CO 
in Eisessig entsteht die Verbindung » \N-NH-C 6 H 5 {Syst, No. 3202) (Duden, B. 26, 121). 

Physiologisches Verhalten. 

Maleinsäure wird in Form des sauren oder neutrakn Ammoniumsalzes von Mycelpilzen, 
wie Penicillium glaucum, Aspergillus niger, nicht assimiliert (Büchner, B. 25, 1161). Physio- 
logisches Verhalten von Maleinsäure im Vergleich zu Fumarsäure: FodbbA, ö. 18981, 211; 
Ishisuka, C. 1897 T, 934. 
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Salze der Maleinsäure. 

NH 4 C 4 H 3 4 , BlättcliBn. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Büchher, 
A. 49, 68). Verhalten beim Erhitzen: Dessaignes, J. 1850, 375; Pasteur, A. 82, 324 

— Hydrazinsalze. K2H 4 -{-C4H 4 4 +H 2 0. F: 127°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther. Benzaldehyd erzeugt Benzalazin, Mit überschüssigem 
Aceton entsteht maleinsaures 3.5.5-Trimethyl-pyrazolin (Ctjrttus, Förstbbling, B. 27, 771; 
J. pr, [2] 51, 394). - NA+CjHA -f 2H a (vgl. Cu. t Fö„ B. 27, 771; J. pr. [2] 51, 394). 

— NaC 4 H a 4 + 3 H a (Büchner, A, 49, 64). Trikline (Bodewig, J. 1881, 716) Krystalle. 

— Na 2 C 4 R 2 4 +V ä H 2 0. Krystallinisch (Bü., A. 40, 62). - KC 4 H a 4 +V fl H,0. Kry- 
stalle (Bü, A. 40, 62). — K 2 C 4 H 2 4 (bei 100°). Körniges, sehr hygroskopisches Pulver 
(Bü., üL 49, 61). - CuC 4 H 2 4 +H 2 (bei 100°). Hellblaue Krystalle. In kochendem 
Wasser wenig löslich (Bü., A. 40, 86). - CuC 4 H 2 4 +2NH 3 -j-2H 2 0. Dunkelblaues Krystall- 
pulver (Bü., A. 40, 88). - AgC 4 H 3 4 (bei 100 ö ). Nadeln (Bü., A. 49, 89). - Ag a C 4 H 2 4 , 
Weißer Niederschlag, der beim Stehen krystallinisch wird (Bü., A. 40, 89; Kekule, Streckek, 
A> 223, 186). - Mg^HgO^a+öHsO. Krystalle (Bü., A. 49, 82). - MgC 4 H a 4 + 
4H 2 0. Krystallpulver (BÜ., A* 49, 81). Elektrisches Leitungs vermögen: Walden, PK 
CK 1, 538. — Ca(C 4 H 3 4 )» +5H 2 0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser; unlöslich in Alkohol 
(Bü., A. 40, 75), — Ca(? 4 H 2 4 + H,0 (bei 100°). Nadeln. Leicht löslich in Wasser, un- 
löslich in Alkohol (Bü., A. 40, 74). - Sr(C 4 H 3 4 ) a +8H a O. Krystalle (Bü., A. 40, 78). 

— SrCjH 2 4 .+ 5H.O. Nadeln. Verliert hei 100° 4 Mol Wasser (Bü., A. 49, 78). - 
Ba(C 4 H 3 4 ) 2 +5H 2 ö. Krystalle (Bü., A. 49, 72). - BaC 4 H 2 4 -f 2H 2 0. Nadeln- 
Verliert bei 100° 1 MoL Wasser. Schwer löslich in kaltem Wasser (Büchner, A. 49, 71)- — 
BaC 4 H s 4 +H 2 (Ansühütz, B. 12, 2283; Kekt/le, Strecker, A. 223, 185). Monokline 
(Hintze, J. 1884, 463) Krystalle. Verliert durch Trocknen bei 100° nicht an Gewicht, bleibt 
daher beim Eindampfen der wäflr. Lösrung krystallwasserhaltig zurück (Vorländer, A. 280, 
192). Wird bei 130-135° wasserfrei (V.). 100 Tle. Wasser lösen bei 14,5° 0,5837 Tle. (V.). 

— Zn(C 4 H 3 4 ) 2 +2H 2 0. Krystalle. Schmilzt bei 105°. Zersetzt sich bei weiterem Er- 
hitzen (v. Richter, Z. 1868, 454). — ZnC 4 H a 4 + 2H 2 0. Krystallinisch (Bü., A. 49, 
85). — Ce 2 (C 4 H a 4 ) 3 + (C 4 H 4 4 ) 3 -f 16 (oder 15) H 2 0. B. Aus Cerocarbonat mittels eines 
Überschusses von Maleinsäure in Wasser (Rimbach, Kilian, A. 368, 116). Trikline (Focä, 
A. 368, 118) Krystalle. F: 83° (R,, K.). - Ce a {C 4 K 2 4 ) 3 +7H 2 0. B. Aus Ceronitrat 
und maleinsaurem Kalium in Wasser (K, K., A. 368, 119). Weißer krystallinischer Nieder- 
schlag. 2,238 g lösen sich in 1 Liter Wasser bei 18,5<\ — ZrK 4 {C 4 H 2 4 ) 4 +H 2 0. Krystalle 
(Mandl, Z. a. CK 37,276). - PbC 4 H a 4 +3 H 2 (Pelotjze, A. 11, 268). - PbC 4 H 2 4 
-f PbO (bei 100°). KrystaUinisch (Otto, A 127, 178). - NiC 4 H 2 4 +H 2 (bei 100°). 
Apfelgrüne Krystalle (BüCHNEä, A. 49, 84). 

Funktionelle Derivate der Maleinsäure, 

Dimethylester C G H s 4 = CH 3 2 C-CH:CHC0 2 CH 3 . B. Beim Digerieren von 
Maleinsäure oder Maleinsäureanhydrid mit Methylalkohol und etwas, konz. Schwefelsäure 
(Walden, PK CK 20, 379). Aus maleinsaurem Silber und Metlryljodid, das kein freies 
Jod enthalten darf (Anschütz, B. 12, 2282). Aus Diazoessigsäuremethylester mit Kupfer- 
bronze in siedendem Ligroin (Loose, J. pr. [2] 79, 508). — Flüssig. Kp: 205^ (korr.) (A.). 
D 1 *: 1,1529 (A0; D ÄL : 1,15060 (Knofs, A. 248, 192). nj 1 ; M38005;'n£'*: 1,441556; n™'*: 
1,455312 (Kn., A. 248, 192). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Volum: 
669,6 CaL (Ossipow, G. r. 109, 312; PK CK 4, 484). — Geht bei der Einw. von Bromdämpfen 
allmählich in Fumarsäoredimethylester und dann in Dibromb ernst einsäuredimethylester 
über (A, B. 12, 2283). Beim Kochen mit etwas Jod entsteht quantitativ Fumarsäure- 
chmethylester (A., B, 12, 2283), Beim Verseifen mit Barytwasser entsteht maleinsaures 
Barium (A., B. 12, 2283). Liefert mit Methylalkohol und Natriummethylat bei gewöhn- 
licher Temperatur Methoxybemsteinsäuredimethyle&ter (Purdie, Marshall, Bog. 50, 469). 
Liefert mit Diazomethan denselben Pyrazolindicarbonsäuredimethylester, der auch aus 
Fumarsäureester entsteht (V, Pechmaxn, Biirxard, B. 83, 3590 Anm). 

Monoäthylester, Malein&thylegtersäure C e H fi 4 « HO 2 C-CH;CH-CO 2 C a H . B. 
Aus saurem maleinsaurem Silber und Äthyljodid (Ossipow* JE. 20, 263). Aus Maleinsäure- 
anhydrid und absolutem Alkohol auf dem Wasserbade (Shields, Soc. 59, 740). — Sirup. 
Leicht löslich in Wasser (S.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: l,lxlü~ 3 
(Walker, Soc. 61, 714). — NaC 6 H 7 4 , Eisblumenartige Krystalle (0.). — KC 6 H 7 4 . 
Schuppen (aus Alkohol) (S.). 

Diäthylester C B H 12 4 = CaHsOjjC CH:CHCO a C 2 H s . B. Beim Digerieren von 
Maleinsäure oder Maleinsäureanhydrid mit Äthylalkohol und etwas konz. Schwefelsäure 
(Walden, PK CK 20, 379). Aus maleinsaurem Silber und Äthyljodid*, das kein freies Jod 
enthalten darf (Anschütz, B. 12, 2282). - Flüssig. Kp: 225° (korr.) (A, JB. 12, 2283), 223° 
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(Pekkin, Soc. 53, 710); Kp 14 : 105—106° (Patterson, Henderson, Fairlie, Soc. Ol, 1839). 
D 7 **: 1,0806 (GI.ADSTONE, Soc. 59, 293); D»; 1,078; D£: 1,0735; D*J: 1,0695; D*: 1,0658 (Perxin, 
Soc. 53, 573); D] 76 : 1,07155; D; ts : 1,06740 (Kjtops, Ä. 248, 192); D»*: 1,06364 (Pjl, He., 
Fai., äog. 91, 1839). nj 1 : 1,438605; nj?*r 1,441556; n 3 ;: 1,455312 (Kn., 4. 248, 192); nl; 5 : 
1,4465 (Gl., Soc. 50, 293). Magnetische Rotation: Perkin, Soc. 53, 601. — Gibt mit Brom 
unter intermediärer Bildung von Fumarsäure diäthy lest er Dibrombernsteinsäurediäthylester 
(A., B. 12, 2283). Geht beim Kochen mit Jod quantitativ in FumÄrsäurediäthylester über 
(A., B. 12, 2283). Wird durch Baryfcwasser zu maleinsaurem Barium verseift (A., B. 12, 
2283), Verhält sich beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak sowie mit alkoholischem 
Methylamin wie Fumarsäurediäthylester (vgl. S. 742) (Körner, Menozzi, Q. 17, 280; 10, 
422), Setzt man den Maleinsäurediäthylester mit Methylalkohol und Natriummethylat bei 
gewöhnlicher Temperatur um und verseift das Reaktionsprodukt, so erhält man Methoxy- 
bernsteinsäure (PubdIE, Soc. 47, 867). Mit Natriummalonsäurediäthylester in Alkohol 
entsteht der Propan-a. a.ß.y- tetracarbonsäure-tetraäthylester (Michael. Schuxthess, J. yr. 
[2] 45, 56). 

Di-n-propylester C 10 H lfl O 4 = CH 3 ■ CH 2 - CH a ■ 2 C • CH : CH - C0 2 • CH a ■ CH a * CH 3 . Dl" 4 : 
1,03049. nS* 2 : 1,441642. n{?- 3 : 1,444453. n£' 3 : 1,457056 (Knops, A. 248, 194). 

Diisopropylester C 10 H aft O 4 = (CH 3 ) a CH-0 8 C'CH:CH-C0 2 -CH(CH 3 ) 2f Siedet nicht 
unzersetzt bei 232^235° (Ossipow. 3K. 20, 256). 

Di-akt.-'amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H 24 4 = C a H a *CH(CH 3 )-X?H ä .O a C*CH: 
CHC0 2 -CH 2 *CH(CH s )-C 2 H E . B. Bsim Digerieren von Maieinsäure oder Maleinsäure- 
anhydrid mit linksdrehendem Amylalkohol und etwas konz. Schwefelsäure (Waxden, Ph. 
Ch. 20, 378). Durch 24-stündiges Erhitzen von Maleinsäure mit einem Überschuß an links- 
drehendem Amylalkohol (a: —9° im 200 mm-Rohr) am Rückflußkühler (Minguin, C, r. 
140, 946). - Kp 29 : 170° (korr,) (W,)i Kp ao : 160° (M.). Df : 0,9747 (W.). n„: 1,4472 (W.). 
<t D : + U°30' im 200 mm-Rohr (M.); <$'■ +9° im 200 mm-Rohr; [a]i?: +4,62° (W,), Rota- 
tionsdispersion: W., Ph.Ch. 55, 20, 

Äthylenester (C 6 H 6 4 ) n , vielleicht (C e H 6 0j) 2 . B. Aus 33 g maleinsaurem Silber und 
20 g Äthylenbromid (Vorländer, A. 280, 191). — Sehr zähes Gummi. Nicht destillierbar, 
Fast unlöslich in Alkohol, ÄtheT, Ligroin und Benzol. — Zerfällt mit rauchender Bromwasser- 
stoffsäure bei 100° in Äthylenbromid und Fumarsäure. Gibt mit Barytwasser maieinsaures 
Barium. Liefert beim Erhitzen mit 20 Tln. Chloroform (oder Eisessig) und etwas Jod auf 
170° Fumarsäureäthylenester vom Schmelzpunkt 90—92° (S. 743). liefert beim Erwärmen 
mit Natriumamalgam und Eisessig Barnsteinsäureäthylen ester. 

Maleinsäuredichlorid C 4 H 2 2 C1 2 ==C1QC-CH: CH-COC1. Diese Verbindung ist bisher 
nicht erhalten worden. Über Versuche zu ihrer Darstellung vgl. r Ansohütz, SVirtz, B. 
18, 1947; W. A van Dorp, G. C. A van Dorp, R. 25, 101. 

Maleinsäuremonoanud, Maleinanaida äure C 4 H b 3 N = HOgC-CHiCH'CO-NHj* 
B. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine Lösung 
von 10 g Maleinsäureanhydrid in 350 g trocknem Benzol (Ansohütz, A. 259, 138). — 
Tafeln (aus Wasser). F: 152—153°. Lsieht löslich in Wasser und in heißem Alkohol, un- 
löslich in Äther, Chloroform und Benzol — Alkoholische Kalilauge führt in Fumarsäure über. 
Wäßr. Kalilauge oder Barytwasser liefern Salze der Maleinsäure. 

Substitutionsproduhteder Maleinsäure. 

ChlormaleinsäurB C 4 H 3 4 C1= HO a C-CH:CCl-C0 2 H. B. Bei 4-stdg. ' Kochen von 
4 g a.a'-Dichlor-bernsteinsäure mit 50 com Wasser und 4 g Natriumacetat und wenig Essig- 
säure (van der Riet, A. 280, 229). Bai l / z -&tnad\gem Erhitzen einer wäßr. Lösung von 
a.a'tdichlor-bernsteinsaurem Natrium (Michael, Tissot, J. pr. [2] 52, 333). Das Anhydrid 
(Syfet. No. 2476) entsteht bei 12-stündigem Erhitzen auf 145° von 10 g a.a'-Dichlor- bern- 
steinsäure mit 22 g Essigsäure anhydrid (Mi., Tl., J. pr. [2] 52, 331). Die Säure entsteht bei 
1-tägigem Stehen einer Losung von Trichloraeety Ichtor acrylsäure CCl 3 -CO-öCl:CH*CO a H in 
Soda (Zincke, Fuohs, B. 28, 507). Das Anhydrid entsteht bei der Destillation von Chlor- 
fumarsäure (Perkin, Soc. 53, 704) ; baim Kochen von Chlorfumarsäure mit P0C1 S (Thomas- 
Mambrt, Bl. [3] 13, 847); beim Erhitzen von Chlorfumarsäure mit Acetylchlorid im ge- 
schlossenen Rohr auf 150—160° (Pe , Sog. 53, 704); beim Erhitzen von Chlorfumarsäure 
mit Chlorfumarsäuredichlorid auf ungefähr 125° (Pe. ? Sog. 53, 703). Man gewinnt die Chlor- 
maleinsäure aus ihrem Anhydrid, das durch D3stillation unter vermindertem Druck gereinigt 
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wird, durch Lösen in heißem Wasser und Eindampfen der Lösung (Zinoke, Fuchs, B. 26, 
508). — Wird ans Äther + Benzin oder aus Äther allein in KrystaUen erhalten, die bei 
95— 9fi* zusammen sintern, dann allmählich schmelzen und bei 108° völlig geschmolzen sind 
(Zi_, Fu., B. 26, 507). Scheidet sich beim langsamen Verdunsten der wäßr. Lösung in wasser- 
haltigen (?) Prismen aus, die von 45° an zusammenfallen und dann zwischen 50° und 80 D 
schmelzen. Schmilzt nach dem Trocknen im Wasserbade bei 114—115° (Mi., Tl.* J. pr. 
[2] 52, 331). Wird am besten aus einem Gemisch von Chloroform und Eisessig umkrystal- 
lisiert (Mi., Tl, J. pr. [2] 52, 332). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (Zl, Fu.), 
•schwer Jöslich in Chloroform und Benzol (Ml., Ti.), unlöslich in Benzin und Petroläther (Zl., 
Fu.). — Geht beim Erhitzen auf 180° in das Anhydrid über (Zl., Fr., B, 26, 507). Beim Be- 
handeln der wäßr. Lösung mit Zinkspänen entsteht Fumarsäure (Ml., Tl., J. pr. [2] 52. 
333). Wird durch 15— 20°/ ige Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur nicht verändert 
{Mr., J. pr, T2] 52, 321). Geht beim Abdampfen mit konz. Salzsäure in Chlorfumarsäure 
über (Pe., Sog. 53, 706). - 2NaC 4 H 2 4 CH-3H 2 O. Krystalle. Leicht löslich in Wasser 
(PK., Soc. 53, 707). — KC a H 2 4 Cl. Rhombische (Haushofer, Soc. 53, 707) Krystalle. 
lOOTle. derwäßr. Lösung enthalten bei 15° 29,2 Tle. Salz (Pe., Soc. 53, 707). — Ag 2 C 4 H0 4 Cl. 
Niederschlag (Pe., Soc. 53, 708). — CaC 4 H0 4 Cl+4H 2 0. Undeutlich krystallinisch (Ml-, 
Tl., J. pr. [2] 52, 332). — SrC 4 H0 4 C1+ 4^ 2 H..O. Silberglänzende Schuppen. Schwer 
löslich in kaltem Wasser (v, d. K., A. 280, 228). - BaC 4 H0 4 Cl+2H„0. Nadeln (Zl., Fu., 
B. 26, 509; v. n, R., A. 280, 229). Blättchen (Mi., Tl.). Verliert bei 120° lV ft H a O (Zl, 
Fu.). Ziemlich schwer löslich in Wasser (Zi., Fe). — PbC 4 H0 4 CI. Amorpher Niederschlag 
(Mi., Tl., J. pr. [2] 52, 333). 

Über eine bei 171-172° schmelzende Säure C 4 H a 4 Cl, der die Formel HO g C-CH: 
CCl'CO,H zugeschrieben wurde, vgl.: Carius, A. 142, 138; 155, 219; Perkik, Soc. 53,710; 
Zincke," B. 26, 509. . 

Diäthylester C 8 H n 4 Cl = C 3 H 5 2 CCH:CCl-CO a C 2 H ö . B. Aus chlormalein saurem 
Silber und C S H 5 I (Perkin, Soc. 53, 708). Aus Chlormaleinsäureanhydrid (Syst. No. 2476) 
und absolutem Alkohol mittels konz. Schwefelsäure (Thomas-Mamert, Bl. [3] 13, 848). — 
Flüssig. Siedet bei 23-5° unter 760 mm Druck mit geringer Zersetzung; Kp 210 : 189,5° bis 
190,5° (P., Soc. 53, 708); Kp 1& : 122° (Rtjhemann, Tyler, Soc, 69, 535). DU: 1,1821; D*J: 
1,1780; Dg: 1,1740 (P., Soc. 53, 709). Magnetische Kotation: P., Soc. 53, 709. — Gibt mit 
alkoholischem Ammoniak den Ammobiitendisäurediäthylester (Syst. No. 292) (Th.-M., BL 
£3] 13, 849). Mit wäßr. Ammoniak entsteht Aminobutenamidsäureäthylester (TH.-M., 
Bl [3] 13, 849). 

Di-akt-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H 2S 4 C1 = C 2 H 8 *CH(CH 8 )-CH 2 -0 3 C.CH: 
m-CO a -CH a -CH{CH a )-C,Hs- B. Aus Chlormaleinsäureanhydrid (Syst. No. 2476^ und links- 
drehendem Amylalkohol mittels konz. Schwefelsäure (Waldes, Ph. Ch. 20, 380). -- Kp 25 i 
185° (korr.). Dj': 1,0555, n: 1,4*92. [a]„: -f4,03°. 

Dichlormalemsäure C 4 H 2 4 C1 2 = H0 2 C*CC1:CC1*C0 2 H. B. Das Dichlorid entsteht 
in geringer Menge neben Fumarsäuredichlorid und Chlorfumarsäuredichlorid beim Einleiten 
von Chlor in siedendes Bern&teinsäuredichlorid (Katjder, J. pr. [2] 31, 24), Dichlormalein- 
säure entsteht bei der Einw. von heißer konz, Schwefelsäure auf die beiden Chloride C 4 OCl e 
(S. 608), welche beim Erhitzen von phosphoroxyclilorid-hal tigern Bernsteinsäuredichlorid 
mit Phosphorpentachlorid im geschlossenen Bohr auf 230° erhalten werden (Katjder, J. pr. 
[2] 31, 3, 8). Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure {D: 1,52) auf Mucochlorsäure 
( Salmony, SiMoms, B. 38, 2588). Aus Perchlor-j3-acetyl-acrylsäure CCl a * CO ■ CGI: CCl • COgH 
<lurch Natronlauge (Zincke, v, Lohb, B. 25, 2230). Aus 2,2.3.4.6.6.6-Heptachlor-hexen-(3)- 
ou-(5)-säure-(l) CClg-COCCliCCl-CCVCO^H durch einen großen Überschuß von verdünnter 
Chlorkalklösung (Z!, Fuchs, B. 26, 510). Aus Hexachlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.5) durch 
einen großen Überschuß von verdünnter Chlorkalklösung (Z.> F., B* 26, 510). Aus Hesachlor- 
cyclohexen (l)-dion-(3.6) durch wäßr. 10% ige Natronlauge (Z., F., A. 267, 19). Neben 

r*ic— cen 

Mucochlorsäure beim Kochen von Dichlorbrenzschleimsäure a a mit verdünnter 

HC ■ O ■ C • C0 2 H 
Salpetersäure (Hill, Jackson, Am. 12, 43). Neben Trichlorbromfuran aus der Trichlor- 
brenzschleimsaure in Wasser mittels Broms (H., J., Am. 12, 124). Beim Kochen von Tri- 
chlorbrenzschleimsäure mit verdünnter Salpetersäure (H., J., Am. 12, 125). Neben Ammoniak 
und Tetrachlorpyrrol beim Schütteln von Pyrrol mit einer Lösung von Natriumhypochlorit 
(Ciamiciast, Silber, B. 17, 1744). Das Imid (Syst. No 3202) entsteht beim Kochen von 

CCl -CO *N CO' CCl CO 
Perchlorpyrokolloktachlorid ■ 2 2 ■ • * 2 (Syst. No. 3589) mit Essigsäure 

CCla CCl * CO • N ■ CCl a • CCl 2 

(C. r Sil., B. 16, 2393). — Nadeln (aus Ügroin + Äther). Leicht löslich in Wasser, löslich in 
Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol (Z., 

BEILSTELN's Handbuch. 4. Aufl. IL *& 
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F., Ä. 267, 20; Sa., Kim., B, 38. 2588). — Schmilzt bei 119-J2Ö unter Abspaltung von 
Wasser und Bildung des Anhydrids (Syst. Xo. 2476) (Z., F., Ä. 267, 20). Erwärmt man 
die wäßr. Lösimg mit Anilin in wenig Äther auf dem Wasserbade, so erhält man Anilino- 

C 8 BVNH-C-CO, 
cMormaleinsäureanhydrid u ,0 und die beiden struktuvisomeren Aiiile dieser 

'JC*CO 
Verbindung (Sa.. Sim., B. 38, 2594). — Li„C 4 4 Cl 3 . Xadeln; ziemlich leicht löslich . in 
heißem Alkohol, sehr wenig in Äther (Sa., Sim., B. 38, 2589). — \aC 4 H0 4 Cl 2 ^H.jO. 
Xadeln (Sa., Sim.). — Na s C 4 4 Cl s +H 3 0. Weiß. Sehr leicht löslich in Wasser (Sa., Sim.). - 
K a C 4 4 Cl a . Krystaüisiert aus heißer "gesättigter Lösung beim Reiben mit einem Glasstabe 
in Prismen mit 1 Mol. Wasser, bni sehr allmählichem Abkühlen in lanzettförmigen Säulen 
mit 2 Mol. Wasser (Sa., Sim.). - CuC 4 4 Cl 2 +H g O. Blaugrauo Krystalle (Sa^ Sim.). - 
Ag 2 C 4 4 Cl 3 . Nadeln (Ciamician, Silber, B, 16, 2396). Explodiert beim Erhitzen (KattdEr. 
J. pr. [2] 81, 5; Zincke, Fuchs, A. 267, 22). - BaC 4 O 4 0U-F2 1 / 1 H 2 O. Blättchen (Z.. B. 
25, 2230). — PbC 4 4 Cl 2 -f H 2 0. Nadeln (aus Alkohol) (Sa", Stm). -^ NiC^CL ' 2 H a O. 
Smaragdgrüne Prismen oder hellgrüne Xädelchen (»Sa., ^fm.). 

Monomethylester C 5 H 4 4 C1 2 = H0 2 C * CC1 : CC1 - CO £ • CH 8 . B. Das Natriumsalz ent- 
steht aus Dichlormaleinsäureanhydrid (Syst. Nö. 2476} und Xatriammetlrylat (Sa,, Sim.. 
B. 38, 2590). - Ist in freiem Zustande nicht bekannt, Natriumsal/ NaC,H,0 4 CL 

(Sa., Sim.). 

Dimethylester C,H fc 4 C!l 2 --- CH 3 -0/MX;i:CCl-eO„-CrL,. B. Aus Dichlormalein- 
säureanhydrid und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Kavdeb. J. pr. [2] 31. 5). -- 
Flüssig, Kp: 225°. — Gibt mit Anilin bei 100° Dianilüiomaleinsaurediincthvlester {Sa.. 
Sim., B. 38, 



Monoisobutylester C ß H 10 O 4 Cl 2 = HO a C.CCl:rCl-CO ä -CH 2 CH(eH 3 ) a . B. Aus Di- 
chlormaleinsäuie und Isobutylalkohol mittels konz. Schwefelsäure (Salmony, Simonis, 
jB. 38; 2590). — Gelbe Flüssigkeit. Destilliert bei 108-170° unter geringer Zersetzung. 

cet ■ CC1 

Biohlorld CyXAt = C10C- CChCCl-COCl oder m ' * >0. B. Durch Einw. von 

CGI* CO- 
Chlor auf Chlorfumarsäurechlorid in Gegenwart von Eisen, neben Dichlormaleinsäurean - 
hydrid (Vandevelde, C. 1900 I, 404). Aus Dichlormaleinsäureanhydrid und Phosphor- 
pentachlörid (V.). — Flüssig. Kp: 192—194°. Löslich in organischen Lösungsmitteln. 
Ist mit Wasserdämpfen flüchtig. ■ — Wird von kochendem Wasser und kochender wäßr. Kali- 
lauge nicht zersetzt, dagegen durch alkoholische Kalilauge. 

Monoaanid C 4 H 3 3 NC1 S = H0 2 CCC1:C01-CO-NH 2 . B. Bei 2-stündigem Erhitzen 
von Dichlormaleinimid (Syst, No. 3202) mit wäßr. Ammoniak im Rohr auf 100° (Ciamiciaw, 
Silber, B. 22, 2493). - Trikline (Bucca, B. 22, 2494) Prismen mit 1 MoL Wasser (aus 
Wasser). Wird bei 100° wasserfrei Schmilzt bei 175° unter Zersetzung. Leicht löslich in 
warmem Wasser, löslich in Äther und Alkohol, unlöslich in Benzol. — Ag 2 C 4 H0 2 NCl 2 . 
Nädclohen. * 



Brommaleins äure C 4 H 3 4 Br = HO a C ■ CH : ( *Br • CO 2 H. B. Entsteht als Nebenprodukt 
bei der Darstellung von a.a'-Dibrom-bernsteinsäure aus Bernsteinsaure, Wasser und Brom 
bei 180° (Kekule, A. Spl. 1, 352; A. 130, 1). Beim Erhitzen von aa'-Dibrom-bernstein- 
säure im offenen Gefäß auf Temperaturen oberhalb 200° (Fima, Petri, A* 195, 57). Bei 
2— 3-stündigem Kochen von 1 TL a.a'-Dibrom-bernsteinsäure mit 20Tln. Wasser (Fi.. Pe., 
A. 195, 62), Das saure Bariumsalz entsteht neben neutralem traubensaurem Barium beim 
Kochen einer wäßr. Lösung von neutralem a a'-dibrom-bernsteinsaurem Barium (Kekule, 

A. Spl 1, 367). Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht beim Erhitzen von a.a'-Dibrönv 
bernsteinsäure mit PC1 S (Kirchhofs 1 , A. 280, 209) oder mit Essigsäurean hydrid (Anschütz, 

B. 10, 1884). Brommaleinsäore bildet flieh auch bei der Einw. von Chinaldin auf aa'-Dibrom- 
bemsteinsäure in Wasser (Dubreuil, C. r. 137, 1065; BL [3] 31, 919). Beim Erhitzen eines 
Gemisches von Fumarsäure und Maleinsäure (vgl. Kekule, Strecker, .4, 223, 187) mit 
Brom und Wasser im geschlossenen Rohr auf etwa 100° erhielt Cariüs (.4. 149, 264) Brom- 
maleingäure neben Bromfumarsaure und den beiden diastereoisomeren a.a/-L>ibroni-bernstein- 
sauren. Bei der Destillation von Bromfumarsaure entsteht Bromraaleinsäureanhydrid 
(Fittig, Petri, A. 195, 67). Brommaleinsäure entsteht bei der Einw. von rauchender Schwefel- 

HC CBr 

säure auf Dibrombrenzschl ei m säure •• i : (Hill, Palmer, Arn. 10. 421). — 

BrO ■ O ■ C • C0 2 tT 
Darst. Man destilliert 50 g a.a'-Dibrom-bernsteinsäure mit 25 g Phosphorpentoxyd unter 
Luftdruck, destilliert die trübe übergangene Flüssigkeit nochmals über etwas P 3 5 im Vakuum 
und zerlegt das so erhaltene Brommaleinsäureanhydrid mit Wasser (Wald Elf, B. 30, 2886). 
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Man kocht 1 TL a.a'-I)ibroin-bernstemsäure 5 Stunden mit 4 TIll Wasser, dunstet die Lösung 
im Vakuum fast aur Trockne ein, filtriert den Rückstand ab und krystallisiert aun Essig- 
ester um (Michael, /, pr. [2] 52, 296). 

Nadeln oder Prismen. F: 128° (Fittig. Petri, 4. 195, 62). Schmilzt langsam erhitzt 
bei 136-138°, schnell erhitzt bei 140-141° (Michael, J. pr. [2] 52, 296). " Sehr leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, Äther (Kekule, A . Spl 1, 368). Elektrisches Leitvermögen : 
Ostwald, Ph. Gh. 3, 381, — Zerfällt bei der Destillation in Wasser und Broinmaleinsäure- 
anhydrid (Keküle, A. Spl 1, 369). Bei der Elektrolyse von brommal ein saurem Natsium 
entsteht an der Anode Kohlenoxyd (Ke,, A. 131, 87). Gibt in wäßr. Lösung bei der Reduktion 
durch Natriumamalgam Fumarsäure und Bernsteinsäure (Fittig, Petri, A. 195, 65; Lossex, 
Mendthal, A. 348, 318). Bei der Reduktion in wäßr. Lösung mit Zink entstehen Fumar- 
säure (Ml, J. pr. [2] 52, 317) und Bernsteinsäure (Lo., Me. ; A. 348, 317). Gibt mit Brom 
und Wasser Tribroinbernsteinsäure (Fi., Pe., A. 195, 69). Geht beim Kochen mit Salz- 
säure (Ml, J". pr. [2] 52, 301) oder mit verdünnter Brom Wasserstoff säure in Bromfumarsäure 
über (Fl.,, Pe., A. 195, 77). Bei der Einw. von rauchender Bromwasserstoffsäure in der 
Kälte entstehen a.a'-Dibrom-bemsteinsäure und lao-a.a'-dibrom-bernateinsäure {Fl. t Pe., 
.1. 195, 67). Zerfällt beim 30- stündigen Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 
140° in Propargylsäure, 00 2 und HBr (Lo., Me., A. 348, 310). Bei 24-stündigem Erhitzen 
mit 1 Mol- Gew. Vio n -Natronlauge auf 140° entsteht neben CO ä und XaBr Propargylsäurc, 
die unter den Versuch öbedingirngen größtenteils weiter zersetzt wird (Lo., Me.. A. 348. 
313). Die gleichen Produkte werden beim Kochen der Brommaleinsäure mit 2 Mol.- Gew. 
Vio n-Natronlauge erhalten (Lo., Mb., A. 348, 313). Bei 2-stündigem Kochen der Brom- 
maleinsäure mit 3 Mol. -Gew. 1 j 1Q n- Natronlauge entsteht neben NaBc Ac et ylendicar bonsäure, 
die unter den Versuchsbedingungen teilweise in Propargylsäure und CO a gespalten wird (Lo., 
Me., A. 348, 314}. Brommaleinsäure spaltet bei der Einw. von Kalilauge viel langsamer HBr 
ab als Bromfumarsäure (Ml, J. pr. [2] 52, 308; Lo., Me., A 345, 308). Beim, Kochen mit 
verdünnter Bariumhydroxydlösung wird Brommaleinsäure nicht verändert; heim Kochen 
mit überschüssiger, konzentrierter Bariumhydroxydlösung entstehen HBr, Essigsäure und 
Oxalsäure (Carius, A. 149, 270). Beim Kochen mit Kaüumhydrosulfid entstehen die Säuren 
H0 2 C-CH:C(SH)-CO a H (Syst. Na 292) und StCHCOJI^CH-COiffla (Syst. Xo, 243) 
(Andbeasch, M. 18, 86). Gibt man zu einer wäßr. Lösung von 1 Mol. -Gew. Brommalein- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur 1 Mol -Gew. Anilin, so scheidet sich das saure brom- 
maleinsäure Anilin aus (Michael, Am. 9. 185). Kocht man die wäßr. Losung von 1 Mol.- 

C 6 H 5 *NH*C-CO N 
Gew. Brommaleinsäure mit 2 Mol. -Gew. Anilin, so erhält man ° i^ >X-C 6 H 3 - 

(Syst. Xo, 3237) und C 6 H 5 -NH-CO-CH:C(NH-C 6 H,)-CO.,H (Syst. Xo. 1654) (Ml, Am. 
9, 185). 

XaC 4 H 2 4 Br. Halbkugelige, wasserfreie Krystallaggregate oder x>rismatische Nadeln 
mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser). Schwer löslich in Wasser (Lossen, Riebensahm, .4. 300, 
40). — KC 4 H 2 4 Br. Prismen. 100 Tle^Wasser lösen bei 14° 28,8 Tle. (Unterschied von 
saurem bromfumarsaurem Kalium) (Michael, J. pr. [2] 52, 304). — Ag 3 C 4 H0 4 Br. Nadeln 
(Kekule, A. Spl. 1, 373; Ml., J. pr. [2] 52, 299). Wird beim Kochen mit Wasser schneller 
als das bromfumarsäure Silber unter Entwicklung von Kohlendioxyd zersetzt (Mr., J. pr. 
[2] 52, 311; vgl. Lossen, Mesdthal, A. 348, 316). - CaC 4 H0 4 Br +2 H 2 0. Warzen, 
Verliert über Schwefelsäure 1 Mol, Wasser. Wird bei 150 ft wasserfrei (Ke., A. Spl. 1, 373). 
- CaC 4 H0 4 Br+Na 2 C 4 H0 4 Br+4H^O (Ke., ,4. #pM, 375). - Ba(C 4 EL0 4 Br) 2 . Warzen 
(Ke., A. Spl. 1, 368, 371). - BaC 4 H0 4 Br -f2V»H 2 0. Kry stallpul ver/ 100 Tle. Wasser 
lösen bei 16° 1,74 Tle. wasserfreies Salz (Wislicenus^. 246, 56). - PbC 4 H0 4 Bi -[- V 2 H»0 (?) 
(Ke., A. 130, 10; Lo., Me., A. 300, 37). 

Bimethylester CJ 6 H 7 4 Br = CH a -0 2 C-CH:CBr-C0 2 -CH 3 . B. Aus Brommalein- 
säure und Methylalkohol mittels HCl (Bttchner, .4. 284, 224). Aus dem brommaleinsaurem 
Silber und Methyljodid, das kein freies Jod enthalten darf (Anschütz, B. 12, 2284). — Kp: 
237—238°; Kp ?0 _ 40 : 126 — 129° (A.). — Geht beim Erwärmen mit Jod in Bromfuniarsäure- 
dimethylester über (A_). 

Diätnylestev C^H^Br = CaHsüäCCH^BrCOg-CaHs. B. Aus Brommalein- 
säure und absolutem Alkohol mittels HCl (Schacherl, A. 229, 91; vgl. Büchner, .4. 284, 
223). Aus brommaleinsaurem Silber und Äthyljodid* das kein freies Jod enthalten darf 
(Ansch ü tz, B. 12, 2284). Aus a.aM>ibroin- bernsteinsäure -diäthylesfcer durch einen Über- 
schuß von Chinoltn, Chinaldin oder Pyridin (Dubreuil, 0. r. 139, 871). Bei der Einw. von 
1 MoL-Gew. Natriumäthylat auf 1 Mol. -Gew. a.a'-Dibrom-bernsteinsäure diäthylester in 
absolut-alkoholischer Lösung (PüM, M. 9, 446). — Kp: 256°; Kp^^: 143° (A.); Kp 12 : 
140* (D.). D"' 3 : 1,4095 (A.), — Gibt mit Natriummalonsäurediäthylester in absolutem 
Alkohol den Tetraäthylester der CycIopropan-cis-L2-trans-1.3-tetracarbonsäure (Syst. No. 
1022) (Sohacherl, .4. 229, 91; Büchner, A. 284, 223). 

48* 
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Di-akt.-amylester (vgl. Bd. I, S. 385) C 14 H, 3 4 Br = C 2 H 5 -0H(CH 3 )-CH 2 -O 2 C-CH; 
CBrC0 2 'CH 2 CH(CH 3 )C 2 H 5 , B. Aus BrommaJemsäureanhydrid (Syst. No. 2476), links- 
drehendem Amylalkohol und wenig konz. Schwefelsäure (Walt>;e:n, Ph.ök. 30 ? 381). - 



Kp 13 : 175-177° (korr.). Df: 1,1561, n: 1,4712. [a] u : +4,58°. 

Dibromid C 4 H0 2 Br a - BrOCCH.CBr COBr. B. Bei der Einw. von etwas mehr als 

HC CBr 

2 MoL- Gew. Brom auf Dibrombrenzschleiinsäure ' m in Wasser (Hill, Sawgee. 

BrC — O — C ■ CO^H 
i?. 17, 1761; A. 232, 80) oder in verdünnter Sodalösung (Hill, Cornelison, Am. 16. 
278). - Nadeln (aus Ligroin). E: 55-56° {H s 13.). Kp 17 : 124-125° (H. ? S.). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, etwas schwerer 
in kaltem Ligroin (H„ S.). — Mit verdünnter Kalilauge entsteht Brommaleinsäure (H., S. ). 

trn_„ .. /~if> T . 

Mit Zinkst aub und Essigsäure entstellt das Lac ton der a-Brom-y-oxy-crotonsäure ^ 

H 2 G - ■ CO 
(H., C). 

Diamid C 4 H 5 2 N 2 Br = H 2 N-CO-CH:OBr-CO-NH 8 . B. Beim Einleiten von Ammo- 
niak in eine stark abgekühlte Lösung von Brommale insäureimid (Syst. No. 3202) in Alkohol 
(Kisielinski, J. 1877, 706). — F: 168- 175°. 

Chlorbrommaleinsäure C 4 H 2 Ü 4 CJBr = H0 2 C-CCl:CBr-COaH. B. Das Anhydrid 
(Syst. No. 2476) entsteht, wenn man Chlorfumarsäurechlorid mit Brom und Eisen auf 80° 
erwärmt und das Reaktion sprodukt destilliert; durch Lösen des Anhydrids in Wasser erhält 
man eine Lösung der Saure (Vandevelde, Bulletins de, FacaMmie royale des sciences, des lett, 
et des bmux-arts de Bdgiqne [3] 29» 613). — Ag a C 4 4 ClBr. Weißer Niederschlag. Explo- 
diert beim Erhitzen. — BaC 4 4 ClBr. Blättchen. 

Diäthylester C a H 10 O 4 ClBr = C 2 H 5 -O a C-CCkCBr-C(VC 2 H 5 . B. Aus Chlorbrom- 
maleinsäureanhydrid und absolutem Alkohol mittels konz, Schwefelsäure (Vandevelde. 
Bulletins de Vacadhnie royale des sciences, des lett. et des beaux~arf£ de Belgique [3] 29, 620). 
— Kp: 254°. 

Dibrommaleinsäure C 4 H ü 4 Br 2 = H0 2 C-CBr:CBr-CO 2 H. B. Entsteht als Neben- 
produkt bei der Darstellung von a.«'-I>ibrom- bernsteinsäure aus Bernsteinsäure, Brom und 
Wasser bei 180° (Kekule, A. Spl 1, 352; A. 130, 1). Aus Tribrombemsteinsäure durch 

3 MoL -Gew. Alkali (Lossen, Bergatj, A. 348, 267) oder in konz. wäßr. Lösung durch Ammo- 
niakdampf (L., B., A, 348, 269). Aus Tribrombemsteinsäure beim Kochen mit Benzol 
(L., B,, A. 348, 271). Neben Dibromfumarsäure bei der Einw. von Brom auf Acetylen- 
dioarbonsäure in Wasser (Wislicenus, A, 24Ö, 69; Michael, J. <pr. [2] 48, 213; Lo., Trei- 
bich, A, 348, 324). Beim Erhitzen von Mucobromsäure mit Brom und Wasser auf 140—150°, 
neben anderen Produkten (Hill, B. 13, 734; vgl. Limpbicht, A. 165, 294). Beim Kochen 
von Mucobromsäure mit verdünnter Salpetersäure (Hill, B. 13, 738). Bei der Einw. von 
Silberoxyd auf Mucobromsäure in Wasser (Hill, B. 13, 738; vgl. Schmelz, Beilstelst, 

A. Spl 3 ? 283). Aus Tetrabromthiophen durch konz. Salpetersäure (D: 1,52) bei —18° oder 
durch rauchende Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur (Angeli, Ciamician, B, 24, 
76). Neben Mucobromsäure bei der Einw. von Brom auf Brenzschleimsäure in Wasser 
(Jackson. Hill, B. 11, 1671; Hill, B. 13, 738 Anm. 1). Beim Erwärmen von Dibrom- 

-prf*— _ P"Rr 

bren zachleimsäure i u mit verdünnter Salpetersäure (Hill, SSanger, A, 232* 89). 

HC 'O'C 1 C0 2 H 
Bei der Einw. von verdünnter Salpetersäure auf Tribrombrenzschleimsäure (H., S., A. 232, 
97). Entsteht neben Dibrommaleinimid (Syst. No. 3202) in geringer Menge bei der Einw. 
von Brom in Natronlauge auf Pyrrol {Ciamician, Silber, B t 18, 1764). Beim Erwärmen 
von ß.ß'-Dibrom-a ot'-dinitro-pyrrol mit konz. Schwefelsäure (Cl, Si. 9 B t 20, 2599). — Dartf. 
Man übergießt 50 g trockne Mucobromsäure in einem Erle nmeyer -Kolben mit 50 ccm 
rauchender Kaipetersäure (D: 1,52), stülpt über den Kolben ein fest anschließendes Gefäß 
und läßt das Jleaktionsgemisch mehrere Tage an einem kühlen Ort unter Ausschluß der 
Luftfeuchtigkeit stehen; nach einer Woche saugt man den Krystallbrei ab, preßt ihn auf 
Ton und trocknet ihn im Vakuumexsiccator (Salmony, Simonis, B. 38, 2583). 

Nadeln (aus Äther oder aus ätherkaltigem Chloroform). F: 123,25° (Ciamician, Silber, 

B. 17, 558), 123,5° (Sal., Sim., B. 38, 2584). Sehr leicht löslich in Wasser, lösheb in Alkohol, 
Äther und Eisessig, unlöslich in Benzol, Chloroform;, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (Hill, 
B. 13, 735; Sal., Sim.. B. 38, 2584). — Geht schon bei gewöhnlicher Temperatur teilweise 
in das Anhydrid (Syst. No. 2476) über (Hill, B. 13, 735), Die wäßr, oder alkoholische Lö- 
sung gibt mit Aiiihnwasser keine sichtbare Reaktion (Sal., Sim., B. 38, 2584). Beim 
Zusammenbringen von Dibrommaleinsäure und Anilin in Alkohol unter Küblung entsteht 
dibrommaleinsaures Anilin (Sal., §im., B. 38, 2591). Erwärmt man die Säure mit Anilin 
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und viel Wasser auf dem Wasserbade, so erhält man Anilino-brommaleinsäm'eanhydrid 
C H-*NH*C-CO 
fl ° w Q (Syst. No. 3237) und die beiden Htrukturisomeron Anile dieser Verbin- 

düng (Sal., Sim., B. 38, 2592). 

K 2 C 4 4 Br B +H 2 0. Weißer Niederschlag. Leicht löslich in Wasser, löslich in Methyl- 
alkohol und Alkohol, schwer löslich in Äther (Sal., Sim., B, 38, 2585). — KNaC 4 4 Br 2 
(Sal t , Sim ). — Ag 2 C 4 4 Br 3 Nadeln. Schwer löslich in siedendem Wasser (Kekule, A, 
130, 4). Explodiert beim Erhitzen und detoniert durch Schlag (Ke.). Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 150°Kohlendioxyd !I Silberbromid und Essigsäure (Hend- 
bixson, Am. 12, 327). - BaC 4 4 Br a . Tafeln mit 2 Mol. Wasser (aus Wasser) {Hill, B. 13, 
735), Blättchen mit 3 Mol Wasser (aus Wasser -f Alkohol) (WlSLlCEXUS, A. 246, 60). 100 Tle. 
einer bei 19° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 5.66 Tle. wasserfreies Salz (Hill). 100 Tle. 
Wasser lösen bei 16° 5,5 Tle. wasserfreies Salz (Wis.). — PbC 4 4 Br 2 +H,0. Nadeln (aus 
Alkohol) (Ke., ä. 130, 5), Explodiert beim Erhitzen (Ki ( ), 1 TL wasserfreies Salz löst 
sich bei 17° in 721 Tln. Wasser (Michael, J. pr. [2] 46, 215). - CoCfifir^-i-^Jtfi. Rosen- 
rote Prismen (Sal., Sim., B. 38, 2585). 

Dimethylester fi H e O 4 Br 2 « CH 3 -0 2 CCBr:CBr-r0 2 -CH 5 . B. Aus Acetylendicar- 
bonsäuredimethylester und Brom in Chloroform (Pum, M. 9, 451). Aus Dibrommaleinsäure, 
Natriummethylat und Dimethylsulfat (Salmony, Simonis, B. 38, 2587). Aus dibroml 
maleinsaurem Silber und MethyL Jodid unter Kühlung (Sal., Sim., B. 38, 2587V Aus Dibrom- 
maleinsäureanhydrid (Syst. No 2476) und Methylalkohol mit HCl (Sal., Sim., B. 38, 2587). 
— Flüssig. Kp^: 158° (Pum; Sal., Sim.). — Gibt mit Anilin bei 100° Dianilinomaleinsäure- 
dimethylester (Sal., Sim., B. 38, 2598). 

MonoäthyleBter C fi H e 4 Br 2 = HO a C-CBr:CBr-C0 3 -C 2 H 5 . B. Durch Kochen von 
Dibrommalein säure mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsäure (Salmony, Simonis, B, 
38, 2586). — Nadeln (aus Ligroin). F: 100°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer 
in Ligroin. — Zersetzt eich beim Erwärmen auf 100—130° unter 50 mm Druck in Alkohol 
und Dibrommaleinsäureanhydrid (Syst. No, 2476). 

Diäthylester C 8 H 10 O 4 Br 3 = C^H 5 • 2 C • CBr : CBr ■ C0 2 ■ C 2 H ä . B. Beim Eintragen von 
Brom in eine Lösung von Acetylendicarbonsäurediäthylester in Chloroform (Pum, M. 9, 
449). Neben Dibromfumarsäurediäthylester aus Acetylendicarbonsäurediäthylester und Brom 
in CC1 4 bei —17° im Sonnenlicht (Michael, J. pr, [2] 46, 224; vgl Ruhemann» Cunnington, 
Soc. 7&, 962). Aus dibrommaleinsaurem Silber und Äthyl Jodid im geschlossenen Rohr bei 
100° (Michael, J. pr. [2] 48, 229). — Flüssig. Siedet bei 170-175° unter 15 mm Druck 
mit geringer Zersetzung (Pum); Kp^: 162-164° (Mich.,); Kp li: 155—157° (R., ft). Dg: 
1,6978 (R., C). — Verwandelt Natriummalonsäurediäthylester in Äthantetracarbonsäure- 
tetraäthylester (R., C). 

Monopropylester C 7 H 8 4 Br a = HO a C - CBr : CBr - CO a ■ CH 2 - CH a • CH S . B, Beim Kochen 
von Dibrommaleinsäure mit Propylalkohol und konz. Schwefelsäure (Salmony, Simonis, 
B. 38, 2586). — Öl, das im Gemisch von fester Kohlensäure und Äther zu einer glasigen 
Masse erstarrt. Läßt sich unter 15 mm Druck unzersetzt destillieren. 

I>i-tert.-"butyleater C la H 18 4 Br Ä = (CH 3 ) 3 C-0 2 C-CBr:CBr*C0 2 -C(CH 5 ) 3 . B. Aus 
dibrommaleinsaurem Silber und tert.-Butylchlorid bei 40—50° (Salmony, Simonis, B. 
38, 2588). — Dickes, scharf riechendes öl. 

Monoisoamylester C B H 13 4 Br 3 = HO a (>CBr:CBr'C0 2 -C-H 1? , B. Beim Kochen von 
Dibrommaleinsäure mit IsoamylaLkohol und etwas konz. Schwefelsäure (Salmony, Simonis, 
B. 38, 2586). — Flüssig. Siedet bei 200—210° unter geringer Zersetzung. Läßt sich im 
Vakuum unzersetzt destillieren. 

Diisoamylester C lt H 2i! 4 Br a =, OsH^-OgC-CBr^Br-COa-C^Hix. B. Beim Erwärmen 
von dibrommaleinsaurem Silber mit Isoamyljodid (Sal., Sim., B. 38, 2588). — ÖL Kp: 320°. 

DiaHyleBterC la tr i0 O 4 Br a = CH 2 :CH-CH 2 -O 2 C-CBr;CBr-CO 2 'CH 2 -CH:CH 2 . B. Aus 
dibrommaleinsaurem Silber und Allyljodid in wasserfreiem Äther bei — 15° (Sal., Sim., B. 38, 
2587). — Orangefarbiges ÖL — Zersetzt sich bei 100°, sowie beim Destillieren im Vakuum. 

Jodmaleinsäure C 4 H 3 4 I = H0 2 C-CH:CI-C0 2 H. B. Man erhitzt Jodfumarsäure 
mit Phosphoroxychlorid auf dem Wasserbade und zerjegt das Reaktionsprodukt durch Eis 
(Thiele, Peter, A. 369,123). — Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 153 — 154°. —Reagiert 
langsamer mit sodaalkalischer KaliumpermanganatlÖsung als Jodfumarsäure. 

Nitromalemsäure-monomethylester C 5 H 5 O a N = HOjjC-CHiCCNOj'Cüt^CHg. B. 
Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln von Mucobromsäuremethylester mit Kalium- 
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iiitrit in Alkohol (Hill, Black, Arn. 32, 233). — Xur in Form seines Kaliumsalzes bekannt. 
— Kaliumsalz KC 5 H 4 OfrN. Gleicht in seinen Eigenschaften dem Kaliumsalz des ^itro- 
malemsäureäthylesters. Gibt bei der Einw. von Brom und Wasser Glyoxylsäure. 

K-itromaleinsäure-monoäthylester C 9 H,0 6 N = H0 2 C*CH:C(NO 3 )-CO2-C a H 5 . B. 
Das Kaliumsalz entsteht beim Behandeln des Mucobromsäureäthylesters mit Kafiumnitrit in 
Alkohol (Hill, Sangeb, B. 15, 1910; Hill, Black, Am. 32, 232). — Nur in Form seines 
Kahumealzes bekannt. — Kaliumsalz KC ö H 6 6 K Prismen. 1 Tl. löst sich in 21,6 Tln. 
Wasser von 16° (H., B.). Bei der Einw. von Brom und Wasser entstehen Glyoxylsäure, 
tJibiomnitrometlian und Kohlensäure (H., B.). Bei der Einw. von Barytwasser entsteht 
ein basisches Bariuinsalz der Xitroäpfelsäure (H., B.). 

Nitromaleiiisäure-monoamid C 4 H 4 5 N 2 = H0 2 C-CH:C(N0 2 ).CO.NH 3 . B. Das 
Ammonium- und das Kaliumsalz entstehen beim Lösen des Kaliumsalzes des Nitromalein- 
säuremonoätbylesters in waßr, Ammoniak (Hill, Black, Am. 32, 235). Nur in Form 
von Salzen bekannt. — NH 4 C 4 H 3 5 ^,. Kadern. — KC 4 H 3 5 K 2 . Krystalle. Sehr wenig 
löslieh in Wasser. — AgC 4 H 3 5 N 2 , Krystalle. 



2. JfteihytMfUii't'-pi'QpenBättre. Äthyien-a.a-dicarb<mttüure, Methylenma- 
tonsäure C 4 H 4 O f = CH 2 : C(C0 2 H) 2 . 

Diäthylester C 8 H 1 2 4 = CH s : C(CO s • C 2 H G ) 2 . B. Bei vorsichtiger Destillation von Para- 
methylenmalonsiiurediäthylester (s. u,) (Haworth, Perkin, Soc. 73, 341; vgl. Zelissky. 
B. 22, 3299). — Durchdringend riechende Flüssigkeit. Kp: 208—210° (H., P.). Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln (H. s P.). — Addiert Brom (H., P.). Polymerisiert sich 
freiwillig zu Metamethylenmalonsäurediäthylester (s. u.) (H., P.). — ■ Beim Verseifen mit 
alkoholischer Kalilauge entsteht cis-Cyclobutandicarbonsäure-(1.3) (Bottomley, P., Soc. 77. 
308). Liefert mit Ammoniak Hexamethylentetramm und Malonsäurediamid (Koetz, J. pr. 
[2] 75, 506). 

Metamethylenmalonsäurediäthylester (C^H^O^ B. Aus Methylenmalonsäure- 
ester beim Stehen (Hawobth, Perkd?, Sog. 73, 341). — Harte, hornartige, durchsichtige 
Masse. Sehr wenig löslich. Sintert bei 225°. Zersetzt sich bei 240-250° (H., P.). Geht 
beim Destillieren unter 32 mm Druck in die monomolekulare Modifikation über (Bottomley, 
P., Soc. 77, 308). 

Paramethylenmalonsäurediäthyleater (C g H la 4 ) K . B. Aus Natriummalonsäuredi- 
äthylester und Methylen;! odid entsteht ein öliges Reaktionsprodukt, das sich mit Wasser- 
dämpfen nicht verflüchtigt; wird es unter vermindertem Druck (120—130 mm) destilliert, 
so erstarrt der bis 235° übergehende Anteil zu Paramethylenmalonsäureester, während der 
höher siedende Anteil aus flüssigen polymeren Modifikationen des Methylenmalonsäureesters 
(Kp^.^: 280—300«) besteht (Zelinsky, B. 22, 3295). Durch Einw, von Diäthyiamin 
auf ein Semenge von Formaldehyd und Malonsäureester, neben anderen Produkten (Hawobth, 
Pisrkin, Soc. 73, 333, 340; Bottomley, P., Soc. 77, 306; Kompfa, C. 1808 II, 1169). Bei 
der Behandlung von Pentau a.ct,y.y.e.e-hexacarbonsänrehesaäthylester mit Natriumäthylat 
und Methylenjodid (B., P„ Sog. 77, 301), - Krystallpulver. F: 154-156° (B., P., Soc. 
77, 306). Unlöslich in Wasser (Z. t B. 22, 3296); sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Petrol- 
äther und Benzol, ziemlich löslich in warmem Eisessig (H., P., Soc. 73, 341). — Geht bei 
der Destillation in den monomolekularen Methylenmalonsäurediäthylester (s. o.) über (H., 
P., Soc. 73, 341 ; vgl. Tastatar, A. 273, 48). — Gibt beim Kochen mit alkoholischer Kali- 
lauge cis-Oyclobutandicarbonsäure-(L3) (H., P., Soc. 73, 343). 

2. Dicarbonsäuren C 5 H B 4 . 

1. Fentendlaüure, Fropylen-a,y-äicarbon8üure 9 Glutaconsüure C 5 H s 4 = 
H0 2 C-CH a *CH:CH -C0 2 H. Stelluugsbezeichnung in den von „Glutaconsäure" ab- 
geleiteten Kamen: H0 2 C-CH a -CH:CH-G0 2 H. — Glutaconsäure besitzt nach Buchneb 
{B. 27, 881), Perktw, Tattersall {Soc. 87, 361) cis-Konfiguration; vgl. auch Feist, 
A. 370- 50, 54. Über Formulierung mit unbestimmter (oszillierender) Bindung als 
H0«C'CH-CH-CH-0O a H 

■ s. : Perkin, Tattersall, Thorfe, Soc. 87, 1680; Rogerson, 

H 
Thorpe, Soc. 89, 651; vgl. Feist, Beyer, A. 345, 120; Feist, A. 370, 44. 

B. Bei 10— 12-stüncügein Kochen von 30 g Diearboxyglutaconsäureester mit 3 Vol. 
ll°/ () iger Salzsäure (Guthzeit, Bolam, J. pr. [2] 64, 372). Beim Kochen von Diearboxy- 
glutaconsäureester mit Natronlauge oder mit Alkohol und Salzsäure (Conrad* Guthzeit, A. 
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t, 253). Aus a-Oxy-glutarsäure durch Erhitzen auf 100°, neben Butyrolactoncarbonsäure 
(Paolini, G. 32 1, 409). Aus ß-Oxy-glutarsäure bei der Destillation im luftverdünnten 
Raum (v. Pechmann, Jenisch, B. 24, 3251), neben viel Viny] essigsaure (Fichter, A. Krafft. 
B. 32, 2799; Atjtenrieth, B. 38, 2547), Beim Kochen von 0-Oxy-glutarsäure mit 60%iger 
Schwefelsäure (v. P., J.) oder mit Katronlauge (Fichter, Dkeyfus, B. 33, 1452). In Form 
ihres Esters beim Erhitzen von /^Oxy-glutarsäurediäthyleater mit Esaigsäureanhydrid {Blaise. 
El. [3] 29, 1014). Aus Isoaconitsäuretriäthylester (S. 848) durch Erhitzen mit 10°/ iger 
Salzsäure oder durch Einw. von kalter Kalilauge (Guthzeit, Laska, J, pr. [2] 58, 407). — 

C 2 H B .0 2 C'C^CH~C-C<VC a H 5 rt 
Beim Kochen von Athoxypyrondicarbonsäureester ■ •■ (Syst, 

OC — O — C'O-L^Hs 
No. 2626) mit Kalilauge oder Salzsäure (G., Dressel, B, 22, 1421). Beim Kochen von 

CH=CH-C-CO»H n 
Cumalinsäure * •■ " (Syst. No. 2619) mit Atzbarytlösung (v. Pechmank, 

OC — — O- — CH 
-1, 264, 301). In Form ihres Dimethylesters neben dem Dirne thylester der fumaroiden 
Cyclopropandicavbon8äure-(L2) beim Destillieren von PyrazolincUcarbonsäure-(3.5)-dimethyl- 
üster (Büchner, B. 23, 703). 

Prismatische Nadeln (aus Äther). F: 137—138° (G., Bo., J. pr. [2] 54, 362 Anm. 1), 
bei raschem Erhitzen 138° (Bv. t B. 27, 881). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther 
<C, G-). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,83x10* (Walden, Ph. Ch. 
8, 501). — Alkalische Permanganatlösung wirkt momentan oxydierend (Bu., B. 23, 707). 
Glutaconsäure liefert in ätzalkalischer Lösung mit 1 °/ Q iger KMn0 4 - Lösung, sowie in waßr. 
Lösung mit Brom die a.jS-Dioxy-glutarsäure vom Schmelzpunkt 164° (Kiliani, Löfflee, 
& 38, 3624)* Wird von Natriumamalgam in Glutarsäure übergeführt (C., G, A. 222, 256). 
Bei der Behandlung mit rauchender Bromwasserstoff säure entsteht /J-Brom-glutarsäure 
{Ssemenow, ,H£. 31, 386; 0. 1899 II, 28). Glutaconsäure wird durch Kochen mit Acetyl- 
, chlorid in ihr Anhydrid (Syst. No- 2476) verwandelt (Buchsen B. 27, 882). Liefert mit 
5%iger Salzsäure bei 180° Crotonsäure (Perkin, Tattersall, Sog. 87, 364). Zerfällt beim 
Schmelzen mit Kali in Essigsäure und Malonsäure (?) (Btj., B. 27, 882). Beagiert mit' 2 Mol.- 
Gew. Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Natrium acetat unter Bildung von Formazyl- 
acrylsäure (Henrich, Thomas, B. 40, 4927). 

Ag s C 5 H 4 4 . Krystalli nischer Niederschlag. Schwer löslich in kochendem Wasser 
(C, G., A. 222, 255). - BaC 5 H 4 4 . Nadeln. 100 g Wasser lösen bei 20° ca. 3,5 g, bei 100° 
35 g (G„ Bo., J. pr. [2] 54, 364). - ZnC 5 H 4 4 . Krystalle. In heißem Wasser schwerer 
löslich als in kaltem (C, G.). 

Diäthylester C„H 14 4 = C £ H 3 -0. 2 C-CH 2 CH:CH-C0 2 C ä H 5 . Scheint ein Gemisch 
der desmotropen Formen C a H 5 0-OCCH:CHCH 2 CO.OC a H 3 und C 2 H 5 -0-OC-CH:CH- 
CH:C(OH)0-G 2 H 5 zu sein (Henrich, B. 35, 1663). — B. Aus der Säure mit Alkohol und 
Schwefelsäure (Ruhemann, Mokrell, Soc. 59, 744). — DarsL Man führt 0-Oxy-glutarsäure- 
diäthylester durch gelindes Sieden mit Essigsäureanhydrid in ß-Acetoxy-glutarsäurediäthyl- 
ester über und zerlegt diesen durch Destillation unter gewöhnlichem Druck in Essigsäure 
und Glutacon^äurediäthylester (Blaise, BL [3] 29, 1014). - Flüssig. Kp: 236—238° (R., 
M.); Kp f i 6 : 236-237°; Kp 3ß _ 37 : 143^145° (Henrich, M. 20, 553); Kp lfl : 129-131° (Bl.). 
Df: 1,0499 (IL). Kryoskopisches Verhalten: H. n D : 1,44747 (H.). 

Eine ätherische Lösung von Glutaconsäure ester reagiert mit Natrium unter Entwicklung 
von Wasserstoff und Bildung eines Natriumsalzes (Henrich, M. 20, 555). Glutaconsäure- 
ester löst sich in alkoholischem Natriumäthyiat mit intensiv goldgelber Farbe (H., B. 32^ 
670), Durch Erhitzen von 2 Mol. -Gew. Glutaconsäureester mit einer absolut- alkoholischen 
Lösung von 1 At.-Gew. Natrium tritt Kondensation zu Glutaconylglutaconsäureä thylester 
ein (Blaise, C. r. 136, 692; Bl. [3] 29, 1028). Bei der Kondensation mit Natriumäthyiat 
in absolut-ätherischer Suspension entsteht der Ester 
C^-O s C-CH 3 -CH'C(CO a .C 2 H 5 )=CH . 

h6=c ( oh)— — dii.co.-CA neben dem a * tJ v fcBte der 4 -°^- 13 °' 

Phthalsäure (v. Pechmann, Bauer, Obermiller, B> 37, 2117). ~ Beim Einleiten von NH S in 
die Benzollösung entsteht eine sich bald in feine Nädelchen umwandelnde Trübung (H., B, 35, 
^H>63). — Glutaconsäureester gibt mit salpetriger Säure (H,, M. 20, 563) Osiminoglutacon- 
säureesterC a H 5 O 2 C-C(:N'OH)-CH:CH-CO 2 -0 2 H E (Syst. No. 293). - Methyljodid wirkt auf 
Glutaconsäureester in alkoholischer Natriumäthytatlösung sehr lebhaft ein, wobei der Wasser- 
stoff der Methylengruppe durch eine oder zwei Methylgruppen substituiert wird (H. a B. 31, 2103 ; 
32, 670). Die Methylierung mit Methyljodid und Natriumäthyiat bei 0° führt zu einem Ester - 
gemisch, das bei der Verseilung trans-a.y- Dirne thyl-gtutaconsäure, trans-a.a-Dimethyl-gluta- 
consäure, sehr geringe Mengen von a.a.y-TrimethyI-glutaconsäure und manchmal etwas cis- 
a.a-Dimethyl-glutaconsaure liefert; ferner entstehen geringe Mengen von Glutaconylglutacon- 
säUreester und Methylglutaconylglutaconsäureester (Blaise, BL [3] 29, 1020, 1028). Bei 
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der Einw. von Äthylenbromid auf Glutaconsäureester in Natriumäthylatlösung entsteht der 

Ester •. 2 ^>C(C0 2 -C 2 H 5 )-CH:CH-C0 2 -C a H 5 (Fecht, B. 40, 3887). - Glutaconsäureester 

kondensiert sich mit aliphatischen Aldehyden in Gegenwart von Diäthylamin zu Alkykden* 
Verbindungen, die meist auch im Vakuum nicht unzersetzt sieden, mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von methylalkoholischem Kali zu Benzalglutaconsäure (H., B. 35, 1664). — Kondensiert 
sich bei Zusatz von Natriumalkohol at mit vielen Säureestern (H. , B. 35, 1665). Polymerisiert 
sich beim Kochen mit Ameisensäureester zum Tetraäthylester der Cy clobutandicar bon- 
säure -(1.3) -di essigsaure- (2. 4) (Syst. No. 1022) (v. Pechmann, B. 82,2301; Gttthzeit, Weiss, 
Sghaefer, J, pr. [2] 80, 400, 437). — Liefert bei Gegenwart von Natriumacetat in ver- 
dünnter alkoholischer Lösung mit 1 Mol. Benzoldiazoniumohlorid Benzolazoglutaeonsäure 
ester, mit 2 Mol. der Di azonium Verbindung Bis-benzolazo-glutaconsäureester C 2 H 5 *0 2 C* 
C(:N-im-C ? H s )-CH:C(N:N-C 6 H 5 )-CO a -C 2 H 5 (Henrich, B. 35, 1666; Thomas, B. 40, 
4928). — Gibt bei Gegenwart von ISfatriumäthylat mit Dibromindon eine blaue, mit Di- 
chlorindon eine violette und mit 2,3-Dibrom-a-naphthochinon eine blaue Färbung (Lieber - 
mann, B. 32, 925). 

NaC 9 H 13 O ft . B. Durch Erhitzen einer absolut-ätherischen Lösung des Esters mit 
Natrium (Henrich, B. 35, 1663). Purch Fällen einer frisch bereiteten Lösung des Esters 
in alkoholischer Natriumäthylatlösung mit absolutem Äther (H., M. 20, 552). Tief gelb 
gefärbt; auch in wäßr. Lösung kurze Zeit beständig. 

3-Chlor-penten-(2)-disäure, ß-CMor-propylen-a.y-dioarbonsäure, ß-Chlor-gluta- 
consäure C 5 H S 4 C1 = HO^-CHa-CaiCH-COaH. B. Der Diäthylester entsteht beim 
allmählichen Übergießen von 160 g Phosphorpentachlorid mit 50 g Acetondicarbonsäureester 
(Btjrton, v. Pechmann, B. 20, 147); man verseift den Ester durch 2— 3 -ständiges Kochen 
mit 20—25 TJn. konz. Salzsäure. — Nadeln (aus Wasser); Blättchen (aus Benzol). P; 129°. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwerer in Chloroform, unlöslich in kaltem 
Benzol. — Wird von Natriumamalgam in Glutarsäure umgewandelt. Alkoholisches Kali 
erzeugt Glutinsäure C 5 H 4 4 . 

Tetrachlor-pentendisäure, Tetrachlor-propylen-a.y-dicarbonsäure, Tetrachlor- 
glutaconaäure C 5 H a 4 C] 4 = H0 2 CCCI 2 CC1:CC1 0O 2 H. B. Die Lösung der Trichior- 
acetyltetrachlorcrotonsäure in Soda wird mit Natronlauge versetzt (Zincke. Fuchs, B. 25, 
2697). — Tafeln und Blätter (aus Äther -f Ligroin). F: 1 09—110°. Schwer löslich in Ligroin, 
leicht in Wasser, Alkohol usw. 



%. %-3£ethjjl8au'i m e-ifu£en-{l)-8&ttre-(J-), ß-2*ropjften-a,ß-dicaröon8ütire. Me- 
thylen-berntiteinsäure* Itaconsäure C 5 H 6 4 = CH a :C(CO a H)-CH 2 -C0 2 H. B, Ent- 
steht, zunächst in Form ihres Anhydrids (s. Syst. No, 2476) (Anschütz, B. 13, 1542), bei der 
Destillation von Citronensäure (Baut, A. 19, 29) bezw. Aconitsäure (Crasso, A, 34, 63; 
vgl auch Swarts, J. 1873, 579) bezw. Aconitsäureanhydrid (Anschüts, Bertram, B. 37, 
3969). Aus Citronensäure durch reines oder schwefelsaurehaltiges Wasser bei 1 60° (Mabkow- 
nikow, v t Pürgold, Z. 1867, 264). Aus Aconitsäure durch Wasser bei 180° (Pebal, A. 98, 
94). Beim Erhitzen von Citraconsäure bezw. deren Anhydrid mit Wasser auf 120—160* 
(Wilm, A. 141, 29; Aarland, J. pr. [2] 6, 262). Entsteht neben Mesaconsäure beim Kochen 
von Citraconsäure mit Natronlauge (Deusle, A 269, 82, 86; Framo, Langworthy, A. 
304, 155). Beim Erhitzen von citraconsaurem Natrium mit Wasser auf 170—190° (D.). 
Durch Destillation von Itamalsäure HO-CH 2 'CH(CO.jH)-CH 3 -CO a H (Swarts, Z. 1867, 
649). Itaconsäure scheint auch beim Behandeln von jS-Chlor-isocrotonsäureester CH 3 -CC1: 
CH'COj'C^Hg (S. 417) mit alkoholischem Cyankalium in der Kälte und nachfolgendem 
Kochen mit Kali zu entstehen (Claus, Lischke, B 14, 1090). Durch Erhitzen äquimole- 
kularer Mengen von Brenztraubensäure und Malonsäure mit der gleichen Gewichtsmenge 
Eisessig im Wasserbade (Garzarolli-Turnlackh, M. 20, 467). 

Darst. Citraconsäureanhydrid wird mit 2—3 Vol Wasser 6—8 Stunden lang auf 150* 
erhitzt und der Röhreninhalt in flache Schalen ausgegossen; die von der auskrystallisierten 
Itaconsäure abgegossene Mutterlauge wird, wenn sie beim Konzentrieren keine Krystalle 
mehr gibt, aufs neue mit Wasser erhitzt (Fittig, A. 188, 72). 

Rhombisch bipyramidal (Hjntze, vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 418). F: 161° (teilweise Zers.) 
(Fittig, Langworthy, A. 304, 145). Sublimation im starken Vakuum: Krafft, Dues, 
B. 28, 2588. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Anschütz, B. 13, 1541; Fittig, Lang- 
worthy). D: 1,573 bezw. 1,632 (Schröder, B. 13, 1072). — Löslich in 17 Tln. Wasser von 
10°, in 12 Tlh. Wasser von 20° (Baup, A. 19, 30); Wärmetönung beim Lösen in Wasser: 
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Gal, Werner, Bl [2] 47, 159, Löslich in 4 Tln. 88%igem Alkohol bei 15° (Battp); sehr 
wenig löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin, ziemlich schwer in 
Äther (Fettig, Langworthy); die Ätherlöslichkeit liegt nach Franz (Jf. 15, 213) zwischen 
der von Citraconsäure und Mesaconsäure, während Itaconsäare nach Fettig, Langworthy 
(^4. 304, 148) in Äther weniger löslich ist ab Citraconsäure und Mesaconsäure. — ■ Brechungs- 
vermogen der wäßr. Lösung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 342, — Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 477,815 Cal. (Luginin, A. ch. [6] 23, 191), 476,2 Cal. 
(Stohmann, Kleber, Ph. Ch. 10, 417), bei konstantem Druck: 475,9 Cal. (Stohmann, Kle- 
ber). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 1,51x10"* 
(Smith, Ph. Ch. 25, 211), Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stute k 2 bei 
25°: 2,2 X 10^* (durch Verteilung bestimmt) (Chandler, Am. Soc. 30, 713), 2,8 X 10~ fl (durch 
Leitfähigkeit bestimmt) (Chandler), 2,3 X I0 — * (nach der Inversionsmethode bei 100° 
bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 239). Elektrisches Leitvermögen des Magnesiumsalzes: 
Walden, Ph. Ck, 1, 538. Grad der Farbveränderung von Methylorangelösungen als Maß 
der Affinitätskonstante : Veley, Pk. Ch. 57, 165. Neutralisationswärme : Gal, Werner, 
Bl. [2] 47, 160, 

Itaconsäure (bezw. ihr Anhydrid) wandelt sich bei der Destillation unter gewöhn^ 
lichem Druck in Citraconsäureanhydrid um (Gras so, A. 34, 65, 68; An schütz, Petri, B. 
13, 1540; vgl FIttig, A. 304, 122). Beim Erhitzen der konzi. wäßr. Lösung auf 180° bis 
200° wird Mesaconsäure gebildet (Swarts, J. 1873, 579). Bei der Elektrolyse von itacon- 
saurem Kalium werden Allen CH 2 :C:CH 2 (?) (vgL dazu: Behal, A. ch. [6] 16, 367; Losseh, 
A. 342, 186), Acrylsäure und Mesaconsäure erhalten (Aasland, J. pr. [2] 6, 265). Durch 
Oxydation mit Permanganat entsteht Itaweinsäure HO ■ CH 2 *C(OH)(C O^H) CH 2 -CÖ^H, 
die in freiem Zustande in ihr Lacton übergeht (Fittig, Kohl, A. 305, 41 ). Itaconsäure 
wird durch Natriumamalgam leicht zu Brenzweinsäure reduziert (Kekule, A. Spl. 1, 342; 
Fittig, Langworthy, A. 304, 156). Elektrolytische Reduktion zu Brenzweinsäure : Fokin, 
iE. 38, 607; C. 1007 II, 1324, Reduktion durch Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem 
Platin: Fokin, SK. 40, 276; C. 1008 II, 1995; Z. Ang. 22, 1499. Itaconsäure verbindet 
sich mit freiem Chlor zu Itadichlorbrenz Weinsäure CHad-CCltCOaHJ-CHg-CO^ (Swarts, 
Z. 1865, 55); bei der Einw. von Chlor auf die wäßr. Lösung von Itaconsäure (Swarts, J. 
1873, 583) oder von itaconsaurem Natrium (Morawski, J. pr. [2] 7, 159) entsteht Chlor- 
oxybrenz Weinsäure. Mit Brom in Gegenwart von Wasser wird Itadibrombrenzweinsäure 
gebildet (Kekule, A. Spl, 1, 339); Einw. von Brom auf itaconsäure» Kalium: Cahours, 
A. ch. [31 19, 495. Mit Chlorwasserstoffsäure entsteht Itachlorbrenzweinaäure CH 2 C1- 
CH(C0 2 H)-CH 2 *C0 2 H, die beim Kochen mit Wasser in Paraconsäure übergeht (Swarts 
Zt. 1868, 721; 1887, 651; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 45, 60 Anm,). Reagiert analog 
mit Bromwasserstoffsäure (Swarts, Z. 1866, 722; Fittig, A. C. Landolt, A t 188, 73; Fittig, 
Beer, A. 216, 79) und mit Jodwasserstoff säure (Swarts, Z. 1866, 722). Wandelt sich beim 
Kochen mit Natronlauge größtenteils in Mesaconsäure um (Fittig, Langworthy, A. 304, 
153). Itaconsäure liefert ihr Anhydrid (s. Syst. No. 2476): bei der Einw. von Thionylchlorid 
(H. Meyer, M. 22, 422), von Phosphorpentoxyd in Toluol (Bakttnin, G. 30 II, 361), beim 
gelinden Erwärmen mit Acetylchlorid (Anschütz, Petri, B. 13, 1539) oder Essigsäure- 
anhydrid (Fittig, Bock, A. 331, 174), bei Behandlung von itaconsaurem Silber in Äther 
mit Acetylchlorid (Markowntkow, B. 13, 1844). Liefert mit Mercurisulfatlösung zunächst 
eine schwefelsäurehaltige Quecksilberverbindung, welche durch Kochen mit Wasser in die 

Verbindung [o<^>C(CH 2 -OH)-CH 2 -CoJ Hg oder r °~ C0 

(Syst. No. 446) übergeht (Btilmann, B. 35, 2578). — Gibt 

alkoholischer Salzsäure ein Gemisch der neutralen Ester mit Itacon-alkylestersäuren (An 
schütz, DRUGMArf, B. 30, 2651; vgl. A., B. 30, 2653; A> 353, 142, 201); Geschwindigkeit 
der Veresterung mit Isobutylalkohol: Menschutkin, £K. 13, 527. Verhalten von Itacon- 
säure gegen Blausäure: Barbaglia, B. 7, 465. Durch Erhitzen von Itaconsäure mit 1 Mol.- 

C 6 H,-N-CH 2 -CH-CO,H 
Gew. Anilin m Waßser entsteht „Pseudoitaconanilsäure" ^ (Syst. 

CO — CH 3 

No. 3366) (Anschütz, Reuter, A. 254, 141; vgl. Gottlieb, A. 77, 284; Michael, Palmer, 
Am. 9, 199), mit überschüssigem Anilin bei 182° deren Anilid („Pseuduitaconanilid") ( Gott- 
lieb ; vgL Anschütz, Reuter); aus Itaconsäureanhydrid und Anilin in Äther wird Itacon- 
amhdsäure gebildet (Anschütz, Reuter). 

Freie Itaconsäure wird durch Eisen chlorid wenig gefärbt; bei Siedehitze entsteht mit 
überschüssigem Eisenchlorid ein in der Kälte unlöslicher, rotbrauner Niederschlag (Aar- 
land, J. pr. [2] 6, 264). Neutrales itaconsaures Ammonium gibt mit Eisenchlorid einen 
braunen Niederschlag, der sich mit dunkelrotbrauner Farbe in überschüssigem Eisenchlorid 
löst; durch Kochen wird diese Lösung gefällt, der Niederschlag löst sich aber beim Erkalten 
wieder (Aarl.). 



Hg-CH/ C < 0H ) CH »- C0 '| 2 ^ 

sei kurzem Erhitzen mit V2°/o^g er 
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Salze: NH 4 C 6 H B 4 . Tafeln, löslich in 1,25 Tln. Wasser von 12°, Krystallisiert auch 
mit 1 H 2 in Nadeln (Batjp, ä, 19, 32). - KC 6 H B 4 +H 2 0. , Blätter (Grasso, ä. 34, 65). 

— CuC 5 H 4 4 +2 und 3H 2 0. Grüne Krystalle (Franz, M. 16, 218). - Ag 2 C 5 H 4 4 . Pulver, 
kaum löalich in siedendem Wasser (Battp; Crasso). — Ca(C 5 H s 4 ) 2 +2H 2 0. Blätter, lös- 
lich in 13-14 Tln. Wasser von 12» (Battp). - CaC 5 H 4 4 +H a 0. Prismen, löslich in 45 TIn. 
Wasser von 18° (Batjp). - SrC B H 4 4 +H 2 (Ckasso). — Ba(C 5 H 5 4 ) 2 +H 2 0. Tafeln 
(Batjp). — BaC 5 H 4 4 +V 2 oder 1 H ? (?) (Grasso ; Fittig, Langworthy, A. 304, 146). 
In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem; 100 Tle. Lösung enthalten bei 20° 7,61 Tle. 
wasserfreies Salz (F., L.). - PbC 5 H 4 4 -MI 2 0. Pulver (Batjp). - PbC 5 H 4 4 -|-PbO (Otto, 
.4. 127, 181). 

Monomethylester, Itacorimethylestersäiire C 6 Hg0 4 = CH 2 : C(C0 2 H) - GEL» ■ C0 2 ■ CH 3 
oder CH 2 :C(CO 2 -CH 3 )-CH 2 -C0 2 H oder Gemisch beider (vgl. Anschütz, B. 30", 2653; A. 
353, 142, 201). " B. Beim kurzen Erwärmen von Itaconsäure mit 1 / 2 Q feiger methylalkoho- 
lischer Salzsäure, neben dem Dimethylester (Anschütz, Drttgman, B. 30, 2651). Aus Itacon- 
säüreanhydrid und Methylalkohol (A., D.). - F: 67°; Kp 12 : 149° (A., D.). 

Dimethylester C 7 H 10 O 4 = CH 2 :C(CO a -CH 3 )<CH 2 -CO a -CH 3 . B, Durch mehrstün- 
diges Kochen des Silbersalzes der Itaconsäure mit Methyl] odid in Äther (Anschütz, B. 38, 
691). Durch Kochen der Itaconsäure mit überschüssiger 5°/ iger methylalkoholischer Salz- 
säure, neben der Methylestersäure (s. o.) (A,, B. 14, 2787; 38, 693). — Monokline (Sachs, B. 
38, 691), äußerst hygroskopische Krystalle (aus Methylalkohol). F: 38° (A, B. 38, 691). Kp xl : 
108°; Kp 7M : 208° (A., B. 38, 691). D 1 ^: 1,1399 (A., B, 14, 2787); Di & vac : 1,12410; Df; & ac : 
],11882 (Knops, A. 248, 200). n^"*: 1,441016; ri^°; 1,444125; n*' a : 1,456703 (Knops). 

— Über Polymerisation von Itaeonsäuredimethylester vgl. Knops, A. 248, 176, 202; A.. 
B. 38, 693. Itaeonsäuredimethylester verbindet sich mit Diazoeasigsäuremethylester zu 
Pyrazolindicarbonsäureessigsäure-trimethylester (Buchner, Dessatjee, B. 27, 879). 

Monoäthylester, Itaeonäthylestersäure C 7 H w 4 = CH 2 :C(C0 2 H)'CH 2 -C0 2 -C 2 H 5 
oder CHa.-qCOa-CaH^CHB-COaH oder Gemisch beider (vgl. Anschütz, B. 30, 2653; A> 
358, 142, 201). B. Beim kurzen Erwärmen von Itaconsäure mit 72%ig er alkoholischer 
Salzsäure (Anschütz, Drugman, B. 30, 2651. Aus Itaconsäüreanhydrid und Alkohol (A., 
D.). - F: 45°; Kp 12 : 153° (A., D.). 

Diäthyleater CgH 14 4 = CH 2 :C(C0 2 C a H 5 )-CH a *C0 2 -C a H 5 . B. Aus dem Silbersalz 
der Itaconsäure und Äthyljodid (Swarts, J. 1873, 579; Anschütz, B. 14, 2787). Beim Be- 
handeln von Itaconsäure mit Salzsäure und Alkohol (Petbi, B. 14, 1634; Anschütz, B. 14. 
2787). Man erhitzt 60 g Itaconsäure mit 120 g absolutem Alkohol und 8— 10 g konz. Schwefel- 
säure mehrere Stunden auf dem Wasserbade (Pirna, Bock, A. 331, 174). — Kp: 228—229° 
(A.), 228° (F., B.), 227,7-227,9° (Perkin, Soc. 53, 584); Kp 35 : 162-163° (F., B.). DJ: 1,0607; 
DU; 1,0504; D«: 1,0427 (P); Di*; 1 «: 1,04502; Df^x 1,04116 (Knops, A. 248, 201). n£' B : 
1,435881 ; n^ 2 : 1,438762; n^' : 1,450838 (Knops). Magnetisches Drehungsvermögen: Perkin. 

— Itaconsäurediäthylester wird beim Aufbewahren dickflüssig (Swarts) und wandelt sich 
endlich in eine polymere glasartige Modifikation um; diese ist durchsichtig, spröde, 
von glasartigem Bruch; sie zersetzt sich bei der Destillation (A.); sie zeigt nJJ 6 : 1,48683; 
n^: 1,48933; n^ ,ü : 1,50033 (Knops). Itaconsäurediäthylester polymerisiert sich nur in 
reinem Zustande, z. B. nicht bei Gegenwart von etwas Alkohol (F., B.). Mit Benzaldehyd 
und Natriumäthylat entstehen die Stereoisomeren Diphenylheptendilacton und Isodiphenyl- 

O — — CO 

heptendilacton C 6 H 5 *CH*CH:C-CH-CH'C 6 H 5 (Syst. No. 2769) (F., B.). 

CO Ö 
Di-akt.-amylester C 16 H 2s 4 = CH ai C[C0 2 CH 3 .CH(CH 3 ).C 2 H s ]-CH a .C0 2 'CH a -CH 
(CH 3 )-C 2 H S . B. Aus Itaconsäure und linksdrehendem Amylalkohol (vgl. BcL I, S. 385) 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Walden, PK Ch. 20, 382; vgl 572). — Kp 10 : 170» 
bis 172°. Df vac : 0,9657. n™: 1,4485. [oft: +4,97°, - Polymerisiert sich mit der Zeit zu 
einer glasharten Masse. 

CH,:CCO— 
Itaconsäurearüiydi-id " • \0 s. Syst. No. 2476. 

CH 2 * CO 

Itaconsäuredichlorid, Itaeonylchlorid CbH 4 2 C1 2 = CH 2 :C(C0C1)<CH 2 -C0C1. B. 
Aus Itaconsäüreanhydrid und Phosphorpentachlorid (Petbi, B. 14, 1635). — Flüssig. Kp 17 : 
89°. Biecht heftig zu Tranen reizend. 

ItaconsäurediaiiudC 5 H s 0^ 3 = CH2:C(CO & Ans Itaeonsäure- 

dimethylester und konz. wäßr. Ammoniak in der Kälte (O. Strecker, B. 15, 1640). — Kry- 
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stalle (aus Wasser). F: 192°. Sehr leicht löslich in heißem Wasser, wenig in Alkohol, un- 
löslich in Äther. 

l-Chlor-2-raethylsäüre-buten- (l)-säure -(4), Chlonnethylen-taerneteinsäure, 
Chloritaconsäure C 5 H 5 4 C1 = CHC1: C(C0 2 H) ■ CH 2 ■ CO a H. 

a) Chloritaconsäure von Stvarts C 5 H 5 4 C1 = CHC1:C(C0 2 H)-OH 2 C0 2 H. B. Beim 
Erhitzen von Aconsäure C 5 H 4 4 (Syst. No. 2619) mit Salzsäure (Swarts, J, 1873, 584). 
— Krystallinische Krusten, in kaltem Wasser wenig löslich. — Greht beim Kochen mit Wasser 
in Aconsäure über, 

b) Chloritaconsäure von Wislicenus, Bohlen? lleuthe C 5 H g 4 Cl = CHC1: C(C0 2 H) 

CH a 'C0 2 H. B. Aus ihrem Diäthylester beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 130—140° oder beim Kochen mit verdünnter Salzsäure (Wislicentjs, Böklen, Retjthe, 
A. 363, 345, 362). — Körnige Krystalle (aus Äther + Benzol). F: 150—151°. Löslich in 
Wasser, Äther, unlöslich in Benzol und Eisessig. — Wird bei mehrstündigem Kochen mit 
Wasser nicht verändert. Beim Erhitzen mit Methylalkohol auf 130— 140° entsteht ihr Mono- 
methyiester. 

Monomethylester C 6 H 7 4 C1 =- CHCl:C(C0 a -CH 3 )-CH 2 -CO 2 H oder CHC1:C(C0*H)- 
CH 2 C0 2 CH 3 . B. Aus Chloritaconsäure mit Methylalkohol bei 130—140° (Wislicenus, 
Böklen, Ket/the, A. 363, 363). — Farblose Krystalle (aus Wasser). F: 74—75°. 

Diäthylester C 9 H ia 4 d=-CHCliC(CO^C 2 HB)-CH 2 -C0 2 C 2 H s . B. Aus Formylbern- 
steinsäurediäthylester in 2— 3 Tln. Benzol mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid 
(W„ B„ R„ A. 363, 361). — Kp^,: 125°. Riecht fruchtartig. — Liefert beim Erhitzen mit 
Wasser auf 130—140° oder heim Kochen mit verdünnter Salzsäure die Chloritaconsäure 
(F: 150-151°). 

Diehlor-2-methyJsä.ure-buten-(l)-aäiire-(4), Dichloritaconsäure C 5 H 4 4 C1 2 . Eine 
Säure C5H 4 4 C1 2 , welche vielleicht eine Dichloritaconsäure ist, s. S. 772. 

l-Brom-2-ntethy leäur e -buten- (1) - säure -(4) > Br omme thylen-bernsteinsäur e , 
Bromitaoonsäure C 5 H 5 4 Br = CHBr:C(C0 2 H)-CH 2 C0 2 H. B. Bei der trocknen Destü- 
lation von Itadibrombrenzweinsäure (Swarts, J. 1873, 584). Durch Erhitzen von Aconsäure 
C 5 H 4 4 mit Bromwasserst off saure (Sw.). — Krystalle. Schmilzt bei 164° unter Zersetzung. 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser. — Zink oder Zinn reduzieren die wäßr. Lösung zu Itaeon - 
säure. Wird durch kochendes Wasser oder Alkalien in HBr und Aconsäure zerlegt. 



3. MetttylUuienfliaanre* a-I*ropylens-a.ß-dicarhon säure C 5 H 6 4 = HO a C- 

0{CH 3 ):CH-CO 2 H. 

H0 8 C-C CH 3 
a) Trans-Formi Methyl fumar säur e 9 Mesaconsäure C 5 H e 4 = - 

H*C"C0 2 xI 
B. Beim Behandeln einer Lösung von Citraconsäure in Äther -f- Chloroform mit einigen 
Tropfen einer Lösung von Brom in Chloroform an der Sonne (FrfriG, Langwoäthy, B r 26, 
46; A. 304, 149). Beim Erhitzen einer konz. wäßr. Losung von Citraconsäure oder Itacon- 
säure auf 180—200° (Swaets, J, 1873, 579), Heben anderen Produkten bei der Elektrolyse 
von itaconsaurem sowie citraconsäure m Kalium (Aabland, J. pr. [2] 6, 265, 271; 7, 142, 
144). Beim Eindampfen einer Lösung von Citraconsäure, die mit Chlorwasserstoffsäure 
(Fittig, Landoi/t, A. 188, 73) oder Bromwasserstoff säure (Fittig, Lakdolt, A. 188, 80) 
versetzt ist. Beim Erhitzen von Citraconsäure mit konz. Jod Wasserstoff säure auf 100° 
(KekuEe, A. SpL Sä, 94). Über die Bildung von Mesaconsäure durch Erhitzen von Citracon- 
säure mit Halogenwasserstoffsäuren, sowie Schwefelsäure vgl auch Franz, M. 15, 224. 
Geringe Mengen Mesaconsäure entstehen auch beim gleichzeitigen Einleiten von schwefliger 
Säure und Schwefelwasserstoff in die siedende wäßr, Lösung von Citraconsäure. ferner bei 
der Zerlegung von citraconsaurem Kupfer und Blei durch Schwefelwasserstoff (Franz, M* 
15, 219, 222, 223). Sie bildet sich reichlich beim Eindampfen eines Gemenges von 2 Tln. 
Citraconsäureanhydrid, 2 Tln. Wasser und 3 Tln* Salpetersäure (D: 1,074, d. h. 1 Tl. konz. 
Säure und 4 Tle, Wasser) bis zum Beginn der Entwicklung roter Dämpfe {Gottlieb, A. 
77, 268; Battp, A. 81, 96; Fittig, Landolt, A* 188, 73). Mesaconsäure entsteht beim längeren 
Kochen von Citraconsäure (Delisle, A. 269, 82; Fittig, Lastgworthy, A. 304, 155) oder 
Itaconsäure (F., Lakg.) mit Katronlauge. Bei der Reduktion von Bromcitraconsaureanhydrid 
mit Zink in wäßr. Lösung, neben BTenzweinsäure (Michael, J. pr. [2] 52, 318). — Sowohl 
aus Mesadibrombrenzweinsäure ' wie aus Citradibromhrenzweinsäure beim Erhitzen mit 
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Jodkalium (und Kupfer) (Swarts, Z. 1868, 259). Aus Citradibrombrenzweinsäure bei der 
Behandlung mit Zinkspänen in Wasser unter 30° (Michael, /. pr. [2] 53, 320}. Mesacon- 
sä\ire entsteht beim Behandeln von Dibrom-methyl-acetessigsäureäthylester CHBt 2 *CO 
CH(CH a )-C0 2 -C 2 H 5 mit alkoholischem Kali (Demar^ay, A. ch. [5] 20, 448, 473; Cloez, 
C. r. 110, 583; Bl. [3] 3, 598, 602; Waiden, B. 24, 2034, 2038; vgl. dazu: dieses Handbuch, 
2. Aufl., Bd. I [Hamburg und Leipzig 1886], S. 561; Gorbow, B. 21 Ref., 180; Wölff, A. 
260, 88; Ssemenow, G. 1899 I, 781? Conrad, j?. 32, 1005); verwendet man an Stelle von 
alkoholischem Kali Bariumcarbonat in siedendem Wasser, so erhält man ihren jS-Äthylester 
3 H B 'O a C-C(CH3):CH-CO a H (Cloüz, Bl [3] 3, 600; Anschütz, A. 358, 149). Entsteht 
neben Citraconsäure und Carboxy mesaconsäure beim Erhitzen von Chlorpropan-a.a.ß-tri- 
carbonsäuretriäthylester mit Salzsäure (Bischöfe, B. 23. 1934), Beim Kochen des Bro- 
mierungsproduktes von Propan-a.a.jft-tricarbonsäure mit konz. Salzsäure (BlscttOFF. B. 
23, 3421). 

Dar st Man löst Citraconsäure in wenig reinem Äther, fügt soviel Chloroform hinzu, 
daß noch keine Abscheidung erfolgt, versetzt mit wenig Brom in Chloroform und läßt auf 
diese Lösung das direkte Sonnenlicht einwirken; die Umwandlung erfolgt fast momentan, 
die Mesaconsäure fällt aus (Fittig, Langworthy, B. 26, 46; A. 304, 119, 149). — Man 
läßt das Destillationsprodukt der Citronensäure (welches Citraconsäure und Itaconsäure 
bezw. deren Anhydride enthält) ca, 6 Stunden mit 10%iger Natronlauge kochen (Fittig, 
.4. 304, 129). 

Krystallinisches Pulver (aus heißem Wasser oder aus Äther 4- Ligroin) (Fettig, Lang- 
worthy, A. 304, 148; vgl. Gottlieb, A. 77, 269; Baup, .4. 81, 97). F: 202° (Swarts, J. 
1873, 579; Morawski, J. pr. [2] 11, 465; Fittig, Langworthy). Sublimiert unzersetzt 
{Gottlieb)- Sublimation im starken Vakuum: Krafb-t, Dijes, B. 28, 2588. Kp: 250* 
(Zers.) (Swarts). Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Fitttg, Langworthy). — 100 Tle. 
Wasser lösen bei 18° 2,7 Tle. und bei Siedehitze 117,9 Tle. Mesaconsäure (Pebal, A. 78, 
130). Löst sich in 38 Tln. Wasser von 14° und in 29 TIn. von 22° (Baitp, A 81, 97). Wärme- 
tönung beim Lösen in Wasser: Gal, Webster, Bl [2] 47, 159. 100 Tle. 90°/ iger Alkohol 
lösen bei 17° 30,6 Tle. und bei Siedehitze 95,7 Tle. Säure (Pbb.). Löst sich bei 22° in 2,6 Tln. 
88%igem Alkohol (Batjp). Sehr wenig löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Ldgroin (Fittig, Langworthy); ist nach Franz (M. 15, 213) in Äther viel leichter löslich, 
nach Fittig, Langworthy (A, 304, 148) in Äther schwerer löslich als Citraconsäure. 
Brechungsvermögen der wäßr. Lösung: Kanonnikow, J. pr. [2] 31, 342. — Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Volumen: 479,100 CaL (Luginin, A. ch. [6] 23, 190), 
477,5 Cal. (Stohmann, Kleber, PK Ch. 10, 417), bei konstantem Brück: 477,2 CaL (Stohmann, 
Kleber). — Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe k t bei 0°: 7,29x10" 4 
(Kortright, Am. 18, 370), bei 25°: 7,90 x 10- 1 (Ostwald, Ph. Ch, 3, 382), 7,94 x 10-* (Wal- 
den, Ph. Ch. 8, 495). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 bei 25°: 
9 X 10~ e (Wegscheider, M. 23, 630), k 2 : 6,8 X 10™ 6 (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt} 
(Smith, Ph. Ch. 25, 241). Elektrisches Leitungsvermögen des Magnesiumsalzes: Walden, 
Ph. Ch. 1, 538. Grad der Färb Veränderung von Methylorange-Lösungen als Maß der Affinitäts- 
konstante: Veley, Ph. Ch. 57, 165). Neutralisationswärme: Gal, Werner, Bl [2] 47, 159. 

Über die Umlagerung von Mesaconsäure in Citraconsäure durch ultraviolette Strahlen 
vgl. Stoermer, B. 42, 4870. Mesaconsäure spaltet erst bei 250° Wasser ab unter Bildung 
von CitraconBäureanhydrid (Syst. No, 2476) (Swarts, J. 1873, 579; vgl. Pebal, A. 78, 
131). Sie liefert auch beim Erhitzen mit Aeetylchlorid im geschlossenen Rohr auf etwas 
über 100° kein eigenes Anhydrid, sondern Citraconsäureanhydrid (Petri, B. 14, 1636). 
Bei der Elektrolyse von mesaconsaurem Kalium treten Allylen und anscheinend Acrylsäure 
und Itaconsäure auf (Aarland, J. fr. [2] 7, 144). Durch Oxydation von Mesaconsäure 
mit Permanganat entsteht Brenztraubensäure (Fittig, Kohl, A. 305, 47). Mesaconsäure 
wird durch Natriumamalgam, sowie durch konz. Jodwasserstoffsänre im geschlossenen Rohr 
bei 140—160° zu Brenzweinsäure reduziert (Kerule, A. Spl 2, 100, 102); elektrolytische 
Reduktion zu Brenzweinsäure: Fokin, 5K. 39, 607; C. 1907 II, 1324, Mesaconsäure bezw. 
ihr Natriumsalz wird durch Einw. von Chlor und Wasser und nachfolgendes Erhitzen in 
Chlorcitramalsäure H0 4 CC(CH a )(OH)-CHCf -COgH übergeführt (MorawSki, J. pr. [2] 11, 
466; 12, 392). Verbindet sich mit Brom bei 60—80* zu Mesadibrombrenz wein säure H0 2 C* 
CBr(CH 3 )CHBrCO a H (Kekule, A. SpL 2, 102). Liefert mit rauchender Chlorwasserstoff- 
säure bei 140° Citrachlorbrenssweinsäure H0 2 C-CC)(CH 3 )CH 8 C0 2 H (Swarts, Z. 1866, 
724; Fittig, Prehn, A. 188, 51; vgl Fittig, Landolt, A. 188, 83). Reagiert analog 
mit Bromwasserstoffsäure (Fittig, Landolt, A. 188, 82). Beim Erhitzen mit Salpeter- 
säure entstehen Eulyt C e H 6 7 N 4 und Dyslyt CgH^O^N^ (s. S. 770) (Bassett, Bot. 59, 
980). Bleibt beim Kochen mit 10%iger Natronlauge größtenteils unverändert und geht 
nur zum kleinen Teil dabei in Itaconsäure über (Fittig, Langworthy, A. 304, 156; vgl, 
Delisle, A. 269, 90). — Mesaconsäure liefert bei halbseitiger Veresterung durch Kochen 
mit geringprozentiger alkoholischer bezw, methylalkoholischer Salzsäure ein Gemisch der 



Syst Xo. 179.] MESACONSAURE. 765 

beiden möglichen (ö- und /?-)Estersäuren, das überwiegend a-Estersäuren H0 2 C-C(CH 3 ); 
OH-C0 2 R enthält (Anschütz, A. 353, 144, 178). Geschwindigkeit der Veresterung mit 
Isobutylalkohol: Menschutkln, 2K. 13, 527. Gibt mit Anilin ein Anüinsalz, das sich beim 
Kochen und Abdampfen der wäßr. Lösung nicht verändert (Unterschied von Citraconsäure 
und Itaconsäure), bei 240° in Citraconanil übergeht (Gottlieb, A. 77, 288; Pekkin, B. 14, 
3547). 

Freie Mesaconsaure färbt sich wenig mit Eisenchlorid ; beim Kochen entsteht ein gelati- 
nöser braungelber Niederschlag, der sich beim Erkalten löst (Aabland, J. pr. [2] 6, 2G4). 
Neutrales mesaconsaures Ammonium gibt mit Eisenchlorid einen braunen, flockigen Nieder- 
schlag, der sich weder beim Kochen, noch in überschüssigem Eisenchlorid löst (Aarland). 

Verbindung von Mesaconsaure mit Schwefelsäure: C g H 6 4 +H 3 S0 4 . B. Beim 
Abkühlen einer Lösung von Mesaconsaure in der dreifachen Menge H 2 S0 4 durch Kälte- 
mischung (Hoogewkkff, vajt Doitp, R. 18, 213), — Krystalle. 

Mesaconsaure Salze: NH 4 C s H 5 4 . Sehr kleine Prismen. Löslich in 8 TIn. Wasser 
von 15» (Baup, A. 81, 98; vgl. Pebal, A. 78, 144). - 0uC 5 H 4 O 4 -f 2 H 2 0. Himmelblaue 
Krystalle (Batjp). - AgC 5 H 5 4 . Konstitution: AgO^CfCH^iCH-COgll (Anschütz, 

A. 353, 197). Nadeln, wenig sonnenempfindlich {Pebal, A. 78, 139; An schütz). Schwer 
löslich in kaltem Wasser (A. ). Wird beim Erwärmen mit Wasser in Neutralsalz und Mesacon- 
saure gespalten (A). Liefert mit Alkyljodiden vorwiegend Mesacon-j3-alkylestersäuren (A t ). 

— Ag 2 C 5 H 4 4 . Krystallinischer Niederschlag (Pebal). — CaC 5 H 4 4 -f-H a O. Sehr 
kleine Nadeln, löslicli in 16,5 Tln, Wasser von 20°; unlöslich in Alkohol (Batjp). — CaC 6 H 4 4 

h 6 H a O. Prismen (Delisle, A. 269, 81). - Ba(C 5 H 5 4 ), -|- l l / 2 H 2 0. Krystalle (Pebal; 
Batjp). — BaC 5 H 4 4 -f4H 2 0. Monokline (Peters, A. 78, 132) Krystalle (Pebal; Batjp). 
In Wasser viel leichter löslich als die Bariumsalze der Itaconsäure oder Citraconsäure (Petbi, 

B. 14, 1634). 100 Tle. wäßr. Lösung enthalten bei 15,5° 4,6 Tle. (PmiG, Langworthy, 
.4, 304, 149), — HgC 5 H 4 4 +H a 0. Mikrokrystallinisches Pulver (Bulmastn, B. 35, 2580). 

- Pb(C & H 5 4 ) 2 (bei 100°). Kleine Nadeln (Pebal; vgl. Batjp). - PbC 5 H 4 4 -M7 2 H 2 0. 
Krystalle (Pebal; vgl. Batjp). Wurde auch mit 1 H 2 Ö erhalten (Pebal). — Essigmesacon- 
saures Blei. 2PbC 5 H 4 1 +Pb(OH)C 2 H 3 2 H-PbO (Otto, A* 127, 182). 

/?-Monomethylester, MeBacon-jS-metiiyleBteraäure C a H 8 4 = CH 3 - 2 C-C(CH 3 ): CH* 
C0 2 H. B. Entsteht im Gemisch mit viel a- Methylester bei der halbseitigen Veresterung 
von Mesaconsaure durch Kochen mit geringprozentiger methylalkoholischer Salzsäure (Atf- 
schütz, A. 353, 144, 178). Man tropft Brom zu Methylacetessigsäuremethylester und 
Wasser und erhitzt das Reakticmsprodukt (bromierten Methylacetessigsäuremethylester) nach 
dem Waschen mit Wasser mit Bariumcarbonat und Wasser auf dem Wasserbad] man reinigt 
durch Vakuumdestillation, sowie durch Überführung in das Chlorid CH 3 -0 2 Ö-C(CH 3 ):CH- 
COC1 und dessen Zersetzung mit Wasser oder durch Bildung des Amids CH 3 -0 2 C*C(CH 3 ): 
CH'CO-NH 2 , aus dem man durch salpetrige Säure die Estersaure zurückgewinnt (A., Ä. 
353, 149). — Nadeln (aus Petioläther). In ganz reinem Zustande geruchlos. F: 84°. Kp 13 : 
135—137°. Löslich in Benzol, sehr leicht löslich in Methylalkohol, Äther, Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff, 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 2,55 Tle. Elektrolytische Dissozia- 
tionskonstante k bei 25°: 5,1 x 10™*. - NH 4 C e H 7 4 . E: 144-146°, Sehr leicht löslich in 
Wasser, weniger in Alkohol und Methylalkohol, unlöslich in Äther (A., A. 353, 157). — 
AgC 6 H 7 4 (A). 

a-Monomethylester, Mesacon-a-methyleatersäure C H 8 4 = H0 2 C-C(CH 3 ):CH- 
CO a -CH a . B, Aus Mesaconsäure-dimethylester beim Stehen mit 1 Mol. -Gew. KOH in Methyl- 
alkohol (Akschütz, A. 353, 144; vgl. A, Drugman, B. 30, 2651). Im Gemisch mit (weniger) 
j3-Methylester bei der halbseitigen Veresterung von Mesaconsaure durch Kochen mit gering- 
prozentiger methylalkoholischer Salzsäure (A^hchütz, A. 353, 144, 178), — Krystalle 
(aus Petroläther). E: 52°. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 12,07 Tle. Elektrolytische Risso- 
ziationskonstante k bei 23°: 3,53x10 * -- XH 4 C 6 H 7 4 . F: 153-154*. Sehr leicht löslich 
in Wasser, weniger in Alkohol und Methylalkohol, unlöslich in Äther (A,, A, 353, 157). — 
AgC 6 H 7 4 (A.). 

Dimethylester C 7 H 10 O 4 = 0H 3 2 CC(OH a ):CH-C0 2 CH 3 . B. Durch Sättigen einer 
Mischung von Mesaconsaure und Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Pebkin, B. 14, 2542). 
Aus dem (mittels Thionylehlorids dargestellten) Mesaconsauredichlorid CiOC*C(CH 3 ):CH* 
COC1 und Methylalkohol (H. Meyer, M. 22, 423). — Kp: 203,5° (korr.) (Anschütz, B. 
14, 2785), 205,5— 206,5° (korr.) (Pebkin, Soc. 53, 586). Ditf: U293 (A., B. 14, 2785); DJ: 
1,1360; D 1 ?: 1,1253; D*i: 1,1207; D*j: 1,1170 (Perkin, Soc. 53, 586); Df; s at: : 1,12011 (Knops, 
-1. 248, 195). Löslich in 122 Tin. Wasser bei 15° (Perkist, B. 14, 2542). ng: 1,4564 (Glad- 
stone, Soc. 45, 246); n*/ 4 : 1,452051; n[^: 1,455752; n^ 4 : 1,472078 (Knops). Zum Brechungs- 
vermögen vgl. auch Brühl, B, 14, 2736. Magnetisches Drehungs vermögen: Pebkin, Soc. 
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53, 586). — Mesaeonsäuredimethylester liefert hei halbseitiger Verseif ung mit kaltem methyl- 
alkohoüschemKaUnurdena-MethylesterH0 2 C'C(CH 3 ):CHC0 2 -CH 3 (ANSCHÜTZ, A. 353, 144). 

0-Monoäthyleeter, Mesacon-/?-äthylestersäure C 7 H 10 O 4 = C 2 H 5 -0 2 C-C(CH 3 ):CH> 
COaH, B, Entsteht im Gemisch mit viel a-Äthylester bei der halbseitigen Veresterung von 
Mesaconsäure durch Kochen mit geringprozentiger alkoholischer Salzsäure (Axschütz, A. 
353, 145). Durch Bromieren von Metnylacetessigsäureäthylester und Kochen des Reak- 
tionsproduktea mit Bariumcarbonat in Wasser (Cloez, C. r. 110, 585; EL [3] 3, 600; As- 
schütz, A, 353, 149). Reinigung wie beim jff-Methylester. — Weiße Nadeln (aus Petroläther). 
F: 68° (Cl., A.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, ziemlich leicht in Benzol; 
100 He. Wasser lösen bei 20° 1,49 Tle. (A.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 5,63 XlO" 4 (A.). - NH 4 C 7 H 8 4 . F: 102-103°, Sehr leicht löslich in Wasser, leicht 
in- Alkohol, unlöslich in Äther (A.). — AgC 7 H„0 4 (A.). 

a-Monoäthylester, Mesacon-u-äthylestersäure C 7 H 10 O 4 = H0 2 - 0(CH s ) : CH ■ C0 2 ■ 
C^H-p B. Aus Mesaconsäure-diäthylester (28 g) beim Stehen mit KOH (8,5 g) in Alkohol 
(AsrsCHiJTÄ, A. 353, 147; vgl Anschüjz, Dbuqmax, B. 30, 2651). Im Gemisch mit 
(weniger) /?-Äthylester bei der halbseitigen Veresterung der Mesaconsäure durch Kochen mit 
geringprozentiger alkoholischer Salzsäure (A. ). — Nadeln (aus Benzol). F: 67°. Kp 14 : 141,6° 
bis 142,2°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, leicht in Benzol, schwer 
in kaltem Petroläther. 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 1,91 Tle, Elektrolytische Dissoziations- 
konstantek bei 25«: 3,42x10-*. - OT 4 C 7 H 9 4 . F: 127-128°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, unlöslich in Äther (A.). — AgC 7 H B 4 (A.). 

a-Metnylester-ß-äthylester C B H I2 4 = C 2 H 5 -0 2 C-C(CH 3 ):CH-C0 2 -CH S . B. Aus dem 
Silbersalz des a- Methylesters mit Äthyljodid in Äther (Anschütz, A. 353, 166), — Kp 13 : 
97-98°. D*}: 1,076. 

0-Methylester-a-ätirylester C\H l3 4 = CH 3 -O 2 C-C(CH s ):CH-CO 2 -C 2 H fi . B. Aus dem 
Silfoersalz des a-Äthylesters mit Methyljodid in Äther (Anschtjtz, A. 353, 165). — Kp^: 
95,2-95,6°. D™: 1,079. 

Diäthylester C ? H 14 4 = 3 H 5 2 CC(CH 3 ):CHC0 2 -CoH 5 . B. Durch Behandlung 
von Mesaconsäure mit Alkohol und Salzsäure (Pete,!, B. 14, 1634; Perres, B. 14, 2543). 
- Kp 7G0 : 229° (korr ) (Petri; Asschütz, B. 14, 2785). DÜg: 1,043 (Anschütz, B. 14, 2785); 
DJ: 1,0598; D£: 1,0492; D£: 1,0415 (Perkin, Soc, 53, 585); I>f vftC : 1,04675 (Knops, A. 
248, 196). ng: 1,4499 (Gladstoxe, Soc. 45, 246); nJ R : 1,446185; n£: 1,449361; n*' s : 1,464471 
(Knops). Zum Brechungsvermögen vgl. auch Brühl, B, 14 ? 2736. Magnetisches Drehungs- 
vermögen: Perkin, Soc. 53, 585. — Mesaconsäurediäthylester liefert bei halbseitiger Ver 
seifung mit kaltem alkoholischem Kali nur den a-Äthylester H0 3 C*C(CH 3 ):CH-CO a -C 3 H 5 
(Anschütz, A. 353, 147). 

Di-akt.-amylester C 13 H B6 4 = C 2 H 5 -CH(CHj)-CH 2 -0 2 C^C(CH 3 ):CH-C0 2 -CH 2 -CH 
(CH a )*C a H B . B. Durch Behandlung von Mesaconsäure mit linksdrehendem Amylalkohol 
(vgl. Bd. I, S. 385) und Chlorwasserstoff (Wäldbn, Ph. Ch. 20, 382). — Kp^: 183-184° 
(korr.); Df va „: 0,9698; n D : 1,4548; [a]»: +5,93° (Wälder Ph. Ch. 20, 382, 577). Rotations- 
dispersion : Walden, Ph. Ch. 55, 21. 

Dimethylester des Mesaconsäiire-jS-anhydrids, [Mesacon-a-methyleatersänre]- 
anhydrid C 1S H 14 7 *= 0[COC(CH 3 ):CH-C0 2 -CH 3 ] 2 . B. Aus Mesaconsäure-a-mono- 
methylester und Fhosphorpentachlorid in Chloroform, neben Mesaconsäure-a-methylesber- 
0-chlorid (Anschütz, A. 353, 158, 163). — öl. Kp 13 : 190-195°. D£: 1,232. — Zieht lang- 
sam Wasser an unter Bildung von Mesaconsäure-a-monomethylester. Durch Einw. von 
NH S auf die ätherische Lösung entsteht das Ammoniumsalz von Mesaconsäure-a-mono- 
methylester und Mesaconsäure -a-methy lest er-/3-amid. 

Dimethylester des Mesaoonsäure-a-anhydrida, [Mesacon-/?-methylestersäxire]- 
anhydrid C la H 14 7 = [CH s *0 2 C*C{CH 3 ):CH-CO] 2 0. B. Aus Mesaconsäure-jff-mono- 
methylester und Phosphorpentachlorid in Chloroform, neben Mesaconsäure-jS-methylester-a- 
chlorid (Anschütz, A, 353, 162). - GelbesÖL Kp 13 : 190—195° D«: 1,263. — Die ätherische 
Lösung liefert mit NH 3 das Ammoniumsalz von Mesaconsäure -jS-monomethylester und Mesa- 
consäure-^-methylester-a-amid. 

Diäthylester deB Mesaconsäure -jff-anliydrids, [Mesacon-a-äthyleatersäurej-an- 
nydrid C ! 4 H 18 7 = 0[CO • C(CH 3 ) : CH CO a * C a H 6 ] 2 . B. Aus Mesaconsäure-a-monoäthyl - 
ester und PC1 5 in Chloroform, neben Mesaconsäure -a-äthylester-/?-chlorid (änbghütz, A. 
353, 161, 164). Durch Erhitzen von Mesaconsäure-a-äthylester-jff-chlorid mit 1 Mol. -Gew. 
Mesaconsäure -a-monoäthylester (A.). — Kp ia : 202—203°. 1^: 1,159. — Liefert in Äther 
mit NH 3 das Ammoniumsalz von Mesaconsäure- a-monoäthylester. 

Diäthylester des Mesaconsäure-a-anhyririds, 0toesacon-/?-äthylestersäure]-an- 
hydrid C 1# H is 7 =■ [C 2 H 5 2 CC(CH 3 ):CHCO] ä O. Ä Aus Mesaconsaure-^-monoäthyl- 
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ester und PC1 S in Chloroform, neben Mesaconsäure-j3-äthylester-a-chlorid (Asschütz. _4. 
353, 162, 364). — Kp 14 : 200-205°, "Dg: 1,187- - Liefart in ätherischer Lösung mit NH 3 
das Ammoniumsalz von Mesaconsäure-/S-monoäthylester und Mesaconsäure-ß-äthylester-a- 
amid, 

Mesaconsäure-a-methylester-ß-cnlorid C 6 H 7 3 CI = ClOC - C(CH a ): CH- C0 2 ■ CH 3 . B. 
Aus Mesaconsäure-a-monomethylester und PC1 Ö in Chloroform (Anschütz, A t 353, 159). 

— Kp 13 * 80°. ~Df-, 1,224. — Liefert mit Wasser Mesaconsäure-a-monomethylester zurück. 
• Mesaconsäure-jS-methylester-a-chlorid C 6 H 7 3 Cl = CH 3 -0 2 C-C(CHa):CH-C0Cl. B. 

Aus Mesaconsäure-ß-monomethylester und PCl 5 in Chloroform (Astschütz, A. 353, 160). 

— Kp 13 : 79—80°; Kp^: 92-93°. DgJ: 1,232. — Liefert mit Wasser Mesaconsäure-/?-mono- 
methylester zurück. 

Meaaconsäure^a-äthyleater-iö-ehlorid C 7 H 9 3 CI = C10C-C(CH S ):CH-00 2 *C 2 H B . B. 
Aus Mesaconsäure-a-monoäthylester und PC1 5 in Chloroform (Anschütz, A. 353, 161). 

- Kp 13 : 86-87». D»: 1,173. 

MeaaconBäure-jS-äthylester-a-chlorid C,H fl 3 Cl = C 2 H 5 ■ O ä C ■ C{CH 3 ) : CH • COCL B. 
Aus Mesaconsäure-/3-monoäthylester und PC1 5 in Chloroform (Anschütz, A. 353, 161). 

- Kp 13 : 88-90»; Kp 1G : 92-93°, Dg: 1.184 

Mesaoonsäuredlehlorid, Mesaconylchlorid (^ 5 H 4 2 C1 2 = C10C-C(CH 3 ):CH-COCL 
B. Aus Mesaconsäure und Phosphorpentachlorid (Petbi, B. 14, 1636). Wurde von Petri 
auch bei der Einw. von PC1 5 auf Citraconsäureanhydrid erhalten (vgL aber Gerhardt, 
Chiozza, A. 87, 294; Strecker, B. 15, 1640). Durch Einw. von Thionylchlorid auf Mesacon- 
säure (H. Meyer, M. 22, 423). — Kp 14 : 64—65° (Anschütz, A. 353, 190). — liefert bei 
der Einw. von Brom und Eisen Bromcitraeonsäureanhydrid (Vandevelde, G. 1900 I, 404). 
Reagiert mit Anilin (bezw. p-Toluidin) unter Bildung von Mesaconsäure -ß-chlorid-ä-anilid 
(bezw. a-tohüdid) C10C-C(CH 3 ):CH-CO-NH-R (A). 

Mesaconsäure -ß-monoamid, Mesacon-ß-amidsäure C 5 H 7 3 N = H 2 N'CO-C(CH 3 ): 
CH-CO^EL B. Aus ihren Estern durch Stehen mit der berechneten Menge KOH in Alkohol 
(Ansghutz, A. 353, 172). — Krystalle aus Wasser. F: 174°. - NH 4 C & H 6 O s ]Sr. Nadeln. 
F: 144—146°. Sehr hygroskopisch. Löslich in Alkohol, Wasser, unlöslich in Äther, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Petroläther. — AgC 5 H 8 3 N. Weiße Nädelchen. 
, Mesaconsäure -a-monoamid, Mesacon-a-amidsäure C 5 H 7 3 N — H0 2 C * C(CH 3 ) : CH ■ 
CO-NHg. B. Aus ihren Estern beim Stehen mit der berechneten Menge KOH in Alkohol 
(Anschütz, A. 353, 175). Das Ammoniumsalz entsteht aus Mesaconsäure-a-monomethyl- 
(oder -äthyl-)ester beim Stehen mit gesättigtem wäßr. Ammoniak (A.). — Krystalle (aus 
Wasser). F: 222°. Leicht löslich in Alkohol, heißem Wasser, schwer in kaltem Wasser, 
Aceton, sehr wenig in Äther, unlöslich in Benzol, Chloroform. — NH 4 C 5 H 6 3 N. Nadeln 
aus Alkohol. F; 183 — 184°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther, Benzol, 
Chloroform. — AgC^HgOgN. Pulver. 

Mesaconsäure-a-methylester-0-amid C 6 Hs0 3 N = H 2 N CO C(CH 3 ):CHC0 2 -CH 3 . 
B. Aus Mesaconsäure-a-methylester-^-chlorid in Äther durch NH 3 (Anschütz, A. 353, 
169, 170). Neben dem Ammoniumsalz des Mesaconsäure-a-monomethylesters aus [Mesacon- 
a-methylestersäure]-anhydrid in Äther durch NH 3 (A,, A, 853, 163), Aus dem Silbersalz 
des Mesaconsäure-jS-monoamides mit Methyljodid (A, A. 353, 170). — Nadeln (aus Äther). 
F: 103°. 

Mesaconsäure-^-methyleater-a-amid C 3 H 9 3 N = CH 3 -0 2 C.C(CH 3 ):CH-C0NH 2 . 
B. Aus Mesaconsäure-^methylester-a-chlorid in Äther durch NH 3 (Anschütz, A. 363, 
169), Neben dem Ammoniumsalz des Mesaconsäure- jS-monomethylesters aus [Mesacon- 
/J-methylestersäure]-anhydrid in Äther durch NH 3 (A., A. 353, 163). Aus dem Silbersalz 
des Mesaconsäure -a-monoamides mit Methyljodid (A., A, 353, 174). — Anscheinend quadra- 
tische Säulen (aus absolutem Äther). F; H7°. Sehr leicht löslich in Aceton, weniger in 
Chloroform und Benzol, schwer in Äther. 

Mesaconsäure-a-ätliyleBter-/S-amid C 7 H n G 3 N = H 2 N-CO'C(CH a ):CH'C02-C 2 H 5 . 
B. Aus Mesaconsäure-a-äthylester-ß-chlorid in Äther durch NH 3 (Anschütz, A. 353, 171). 
Aus dem Silbersalz des Mesaconsäure-ß-monoamides beim Stehen mit Äthyljodid (Ä.). — 
Prismen. F: 78°. Sehr leicht löslich in Aceton, weniger löslich in Alkohol, Benzol, Chloro- 
form ; ziemlich schwer in Äther, sehr wenig in Schwefelkohlenstoff, fast unlöslich in Petroläther. 

Mesaconsäure-^-äthyleatep-a-amid C 7 H u 3 N = C 2 H g 2 CC(CH 3 ):CHC0NH 2 . 
B. Aus Mesaconsäure-ß-äthylester-a-chlorid in Äther durch NH 3 (Anschütz, A, 353, 174). 
Neben dem Ammoniumsalz des Mesaconsäure-/?-monoäthylesters aus [Mesacon-ß-äthylester- 
säure]-anhydrid in Äther durch NH 3 (A, A. 353, 165). Aus dem Silbersalz des Mesacon- 
säure-a-monoamides mit Äthyljodid (A., A. 353, 174), — Harte Kryställchen (aus Äther). 
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F: 96°. Leicht löslich in Alkohol, weniger in Benzol und Chloroform, schwer in Äther, fast 
unlöslich in Schwefelkohlenstoff. 

HesaeonBäurediamid C s HsO s N 2 = H 2 N.CO-C(CH3):CHCO-NH 2 . J3. Aus Mesacon- 
säuredimethylester und konz. wäßr. Ammoniak in der Kälte (Demabvay, -4. eh. [5] 20, 
479; O. Stbecker, B. 15, 1641). - Durchsichtige Platten (aus Wasser). F: 176,5° (St.)., 
177-177,5° (D.). 

Chlormesaconsäure C 5 H 6 4 C1 = H0 2 CC(CH 3 ):CC1C0 4 H. B. Entsteht neben Chlor- 
titraconsäureanhydrid beim Versetzen einer Lösung von 1 TL Citradichlorbrenz Weinsäure in 
2 Tln. Wasser mit 1 TL einer konz. Kalüösung unter Kühlung (Michael, Tissot, J, pr, 
[2] 48, 389). Entsteht auch neben Chlorcitraeonsäureanhydrid aus Mesadichlorbrenzwein- 
säure und alkoholischem Kali (M., T. } J, <pr. [2] 46, 392). Beim Kochen von Citradichlor- 
brenzweinsäure mit Ätzbarytlösung (M., T., J. pr. [2] 52, 339). — Tafeln (aus Äther). F: 
208—209°; subHmiert in Platten; schwer löslich in Chloroform und Benzol (M., T., J. pr. 
[2] 46, 389). - BaC 5 H 3 4 a +4H.O. Große Prismen, sehr leicht löslich in Wasser (M., T., 
J. pr. [2] 46, 389). 

Diehlormesaconsäure C 6 H 4 4 C1 2 - Eine Säure C 5 H 4 4 C1 2 , die vielleicht eine Dichlor- 
mesaconsäure ist, s. S. 772. 

Brommesaconsäure C 6 H 5 4 Br = H0 2 C ■ C(CH B ): CBr • C0 2 H. B. Entsteht, wenn man 
Citradibrombrenzweinsäure mit überschüssiger konz. Natronlauge oder Kalilauge behandelt 
(Lossen, Geblach:, B. 27, 1852; Michael, Tis&ot, B. 27, 2130; J. pr. [2] 52, 33ö>. — Mikro- 
skopische Prismen (aus Äther + Chloroform) (L , G). F: 220° (L., G.), 217—218° (M. T 
T.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwer in Chloroform und Benzol 
(L., G.; M., T). Sublimierbar (M., T.). — Zerfällt beim Erhitzen in Bromcitraconsäure- 
anhydrid und Wasser (L., G.). — Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Wasser auf 105° 
(langsamer als bromeitraconsaures Silber) C0 2 und Allylen (M., J. pr, [2] 52 1 316). Bei 
12-stündigem Kochen mit konz. Natronlauge entsteht Essigsäure (L., G.). Addiert Brom in 
zerstreutem licht nicht (Bauer, B. 37, 3319). — KC 5 H 4 4 Br. Prismen; Behr leicht löslich 
in Wasser (K, G). — Ag 2 C 5 H 3 4 Br. Xadeln (aus heißem Wasser) (L., G.). - CaC ? H 8 4 Br 
+ H 2 0, Krystallinisoh; sehr leicht löslich in Wasser (L., G.). Krystallisiert auch in Blätt- 
chen mit 2H 2 (M., T.). — BaC B H 3 4 Br+2H,0. Prismen (aus Wasser); sehr leicht löslich 
in Wasser (L., G.; M„ T.). — ZnC 5 H s 4 Br + 8H 2 0. Monokline (Reuter, C. 1899 JI, 179) 
kurze Prismen (charakteristisch) (L., G.; M., T.), 



CH 3 CC0 2 H 
b) tts-Foi'iti, Methylmaleinaäiive. CittvtrOHüäure C 6 H 6 4 — 

H-C-CO^ 

B. Citraconsäure bezw. ihr Anhydrid entsteht [unter intermediärer Bildung von Itacon- 
säureanhydrid {AnschüTz, Bertram, B. 37, 3970; vgl. Swarts, J. 1873, 579)] bei der Destil 
lation von Citroneneäure (Lassaigne, A. ck. [2] 21, 100; Dumas, A. 8, 17; Robiquet, A. 
25, 139, 144; vgl. Crasso, A, 34, i\H, 83), Aus Citronensäure durch Einw. von Jodwasser- 
stoff säure (Kämmerer, A. 139, 269). Neben Mesaconsaure und Carboxy mesaconsaure beim 
Erhitzen von Chlorpropan-a.a./f-tricar bonsäure tri äthylester mit Salzsäure (Bischoff, B. 23. 
1934), Citraconsäureanhydrid entsteht bei der Destillation von Itaconsäure (Ceasso, A. 34, 
68) sowie Itaconsäureanhydrid bei gewöhnlichem Druck (Anschütz, Petri, B. 13, 1540; vgl. 
Firne, A. 304 7 122). Beim Erhitzen von Mesaconsaure auf 250° (Swarts, J. 1873, 579), sowie 
beim Erhitzen derselben mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf etwas über 100° (Petri, 
B. 14, 1636). Über die Bildung von Citraconsäure beim Belichten von Mesaconsaure mit 
ultravioletten Strahlen vgL Stoekmer, B. 42, 4870. Citraconsäure bildet sich beim Er- 
hitzen von Citramalsäure H0 2 C-C(CH 3 )(OH)-CH 2 -COJI (Camus, A. 129, 160; Demab<;ay, 
Bl [2] 27, 120; Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 290). 3>urch Erhitzen von Milchsäure bezw. 
Lactylmilchsäure CH 3 -CH(OH)-C0 2 CH(CH 3 )-C0 2 H auf 250-260° (Engelharüt, A. 70, 
243, 246). — Barst Man destilliert Citronensäure in Anteilen von höchstens 250 g mög-, 
liehst rasch, fraktioniert das Destillat und läßt auf das gebildete Citraconsäureanhydrid 
Wasser in der Kälte einwirken (Crasso, A. 34, 54, 68, 70; Fittig, A, 188, 72; vgl Robiquet, 
A. 25, 146). 

Dünne, flache Nadeln (aus Äther-Ligroin) (Fittig* Langworthy, A. 304, 147). F: 
91° (Zers.) (Fi., Langw.). Die reine Säure verliert im Exsiccator und im Vakuum bei ge- 
wöhnlicher Temperatur kaum Wasser (Fi., Langw,). Kann auch im Vakuum des Kathoden- 
lichts nicht ohne teilweise Anhydridbildung sublimiert werden (Hansen, B. 42, 214; vgl. 
Kbaeft, Dijes, B, 28, 2588). Flüchtig mit Wasserdämpfen (infolge von Anhydridbildung); 
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dies kann zur Trennung der Citraconsäure von Mesaconsäure und Itaconsäure, die nicht mit 
Wasserdämpfen flüchtig sind, dienen ("Fi., Langw., A. 304, 146, 147). D: 1,617 (Schröder, 
B. 13, 1072). — Leichter löslich In Wasser als Mesaconsäure und Itaconaänre (Franz, M, 
15, 213). Wärmetönung beim Lösen in Wasser: Gal, Werner, Bl. [2] 47» 159. Ist nach 
Franz {M. 15, 213) in Äther schwerer löslich, nach Fittig, Langworthy (A. 304, 148) 
in Äther leichter löslich als Mesaconsäure; schwer löslieh in kaltem Chloroform, fast un- 
löslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol. Ligroin (Fi , Langw.). Brechungsvermögen der wäßr, 
Losung: Kanon nikow, J. pr, [2] 31, 342. — Molekulare Verb reu nung^wärme bei konstantem 
Volumen: 483,522 Cal (Lüginin, A. ch. [6] 23, 192), 480,0 Cal (Stohmann, Kleber, Ph. Ch. 
10,417), bei konstantem Druck: 479,7 Cal. ( St ohma nn, Kleber). — Magnetisches Drehungs- 
vermögen: Perkin, Soc. 53, 580. Elektrolyt ische DissoziatLonskonetante der ersten Stufe 
k ± bei 0°: 3,69xl0~ a (Kortright, Am. 18, 370), bei 25°: 3,40xlÖ~ 3 (Ostwald, Ph. Ch. 3, 
382). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k a : 0,24 X IQ™ 6 (durch Zucker- 
inversion bei 100° bestimmt) (Smith, Ph. Ch. 25, 241). Elektrisches Leitvermögen des 
y&triumsalzes: Ostwald, Ph. Ch. 1,*107. Grad der Färb Veränderung von MethyJorange- 
lösungen als Maß der Affinitätskonstante: Veley, Ph. Ch. 57, 165. Neutrali sationswärme : 
Gal, Werner, El. [2] 47, 159. Etektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 331. 

Citraconsäure lagert sich, gelöst in Chloroform -f Äther» bei Gegenwart von wenig Brom 
im Sonnenlicht in Mesaconsäure um (Fittig, Langworthy, A. 304, 149). Zerfällt bei 
der Destillation in Wasser und ihr Anhydrid (Syst. No. 2476) (Crasso, A. 34, 70). Geht 
beim Erhitzen mit Wasser auf 120—160° in Itaconsäure (Wilm, A. 141, 29; Aarland, J. pr. 
[2] 6, 262; Fittig, A. 188, 72), beim Erhitzen auf 180—200° in Mesaconsäure (Swabts, 
J. 1873, 579) über. Bei der Elektrolyse von citraconsaurem Kalium treten Allylen, Acryl- 
säure und Mesaconsäure auf (Aarland, J. pr. [2] 7. 142). Durch Oxydation mit Permangan&t 
entsteht Brenztraubensaure (Fittig, Kohl, A. 305, 49). Wird durch Natriumamalgam 
zu Brenzweinsäure reduziert (Kektjle, A, Spl. 2, 95). Reduktion durch Wasserstoff in 
Gegenwart von kolloidalem Platin: Fokin, 3K. 40, 276; C. 1908 II, 1995; Z. Ang. 22, 1499. 
Läßt man Chlor auf die wäßr, Lösung von Citraconsäure einwirken und dampft dann ein. 
«0 entsteht Chlorcitramalsäure HO ä C-C(CH 3 )(OH)-CHCl-C0 2 H (Gottlieb, A. 160, 102; 
vgl Swarts, J. 1873, 582; Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 388). Chlor, in eine wäßr. Lösung 
von citraconsaurem Natrium geleitet, erzeugt' neben Chlorcitramalsäure Chlor methacrylsäure 
CHC1:C(CH 3 )-C0 2 H, a ß 0-Trichlor-isobuttersäare CHC3 2 -CCl(CH a )CG 3 H und Trichlor- 
acetone (Gottlieb, A. 160, 104; J, pr. [2] 8, 87; 12, 1; Morawski, J. pr. [2] 12, 369; vgl. 
Swarts, J. 1873, 583; Clokz, A. ch. [6] 0, 176; Schlotterbeck, B. 42, 2562). Mit unter- 
cliloriger Säure entsteht Chlorcitramalsäure (Carius, A. 126, 204; Melikow, Feldmans, 
-4. 253, 87), Citraconsäure verbindet sich mit Brom zu Citradibrombrenzweinsäure H0 2 C- 
CBr(CH 3 )*CHBr-C0 2 H (Kekule, A. Spl. % 96); Ehrw von Brom auf citraconsaures Kalium: 
Cahodrs, Ä. ch. [3] 19, 494, 50 L Citraconsäure bezw. ihr Anhydrid liefert mit rauchender 
Chlorwasserstoff säure bei gewöhnlicher Temperatur Citrachlorbrenzweinsäure H0 2 C * CC1(CH 3 ) • 
CH 2 -CO aH (Fittig, Landolt, A 188, 83). Reagiert analog mit rauchender Bromwasser- 
ritoffsäure (Fittig, Landolt, A. 188, 77). Beim Eindampfen einer Lösung von Citracon- 
säure, die mit Chlorwasserstoff säure (Fi., L., A. 188, 73) oder Bromwasserstoffsäure (Fi., L., 
.4. 188, 80) versetzt ist, sowie beim Erhitzen von Citraconsäure mit konz. Jodwasserstoff - 
säure auf 100* (Kekule, A. Spl. 2, 94) findet Umlagerung von Citraconsäure in Mesacon- 
säure statt; vgl. dazu auch Franz, M> 15, 224. Beim Kochen von Citraconsäure mit ver- 
dünnter Salpetersaare entsteht zunächst reichlich Mesaconsäure (Gottlieb, A. 77, 268; 
Baup, A. 81, 96; F^ittig, Landolt, A. 188, 73); bei weiterer Einw. von Salpetersäure auf 
diese oder bei Einw. von konz. Salpetersäure auf Citraconsäure werden Eulyt C e H 6 7 N 4 (s. S. 
770) und Dyslyt C a H 6 O e N 4 (s. S. 770) erhalten (Baup, A. 81, 102; Bassett, Z, 1871, 701; 
Soc. 59, 980; Ciamician, Zatti, G. 19, 264). In geringem Maße erfolgt die Umlagerung von 
Citraconsäure in Mesaconsäure auch beim Erhitzen mit Schwefelsäure, beim gleichzeitigen 
Einleiten von schwefliger Säure und Schwefelwasserstoff in die siedende wäßr. Lösung von 
Citraconsäure, ferner Dei der Zerlegung von citraconsaurem Kupfer und Blei durch H a S 
(Franz, M. 15, 219, 222, 223, 224). Citraconsäure wandelt sich bejm Kochen mit Natronlauge 
zunächst in Itaconsäure und dann in Mesaconsäure um (Fittig, Langworthy, A, 304, 155; 
vgl. Delisle, A. 269, 82) ; beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Wasser auf 190° entsteht nur 
Itaconsäure (Delisle, A. 269. 88). Bei der Einw. von Thionylchlorid (H. Meyer, M. 
22, 422) oder von Phosphorpenioxyd in Toluol (Bakunin, G. 30 II, 361) geht Citraconsäure 
in ihr Anhydrid (Syst. No. 2476) über. Liefert mit Mercuriacetatlösung die Verbindung 
CH 3 -C(0H)-C0 2V[J CH 3 -C0-0Hg-C(CH 3 ).C0^ 

i /Hg oder „ i Me (Syst. No. 446 

CH 3 >C0-0-H:g-CH'Cp a — / s HO-CH-C0 2 ^-/ h w 

(Biilmann, B. 35, 2579). — Geschwindigkeit der Veresterung von Citraconsäure mit Isobutyl- 
alkohol: Menschutkin, £K. 13, 527. Der Diäthylester gibt bei der Kondensation mit Natrium - 
malonsäurediäthylester in Alkohol Methylcyclobutanontricarbonsäuretriäthylester 

BEILSTELN's Handbuch. 4. Aufl. II, 49 
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CO-CH-C<VC 3 H 6 , _ 1 t 

C*H -0 C-CH-C(CH )-C0 -C H U " ^W-^P^^^-^^^^^^^M- 
ester CaHs-OaC-CHa-CCCHaJfCO^CaHHj-CHiCO^CaH^g (Michael, ^. 33, 3757, 3759; 
36, 763). Mit p-Toluolsulfinsäure entsteht p-Toiylsulfonbrenzweinsäure H0 2 C-C(CH 3 ) 
(S0 2 -C 7 H 7 )'CH 2 -CO s H (Kohler, Reimer, Am. 31, 176). Citraconsäure gibt mit Anilin 
in Äther ihr saures Anilinsalz (AsrsCHürz, Reuter, A. 254, 131); beim längeren Stehen mit 
1 Mol. -Gew. Anilin in Wasser scheidet sich Citraconanilid säure (Syst. No. 161 8) und etwas 
Citraconanil (Syst, No. 3202) (Anschütz, Reüteb, A. 254, 134; V. y. Richters Chemie 
der Kohlenstoff Verbindungen, 11. Aufl., Bd. I [Bonn 1909], S. 569undAsrsoHÜTz, Privatmitt. ; 
vgl Michael, Palmer» Am. 9, 198), beim Erhitzen mit Anilin für sich oder in wäßr. Lösung 
Citraconanil (Gottlieb, A. 77, 277} aus. Reagiert analog mit anderen primären aromatischen 
Aminen, während mit sekundären und tertiären aromatischen Aminen keine Anilid- bezw. 
Anilbildung erfolgt (Michael, Palmer, B. 19, 1390; Am. 9, 200, 193), 

Veränderung von Citraconsäure beim Schimmeht der wäßr. Lösung: Le Bel, Bl. [3] 
11, 294. 

Freie Citraconsäure wird von Eisenchlorid in der Kälte nicht verändert; beim Erhitzen 
mtt überschüssigem Eisenchlorid entsteht eine braunrote Färbung, die beim Erkalten ver- 
sehwindet (Aarland, J. pr. [2] 6, 263). Neutrales citraconsaures Ammonium färbt sich 
mit Eisenchlorid, rot, beim Kochen fällt ein Niederschlag aus, der beim Erkalten sich löst; 
stark überschüssiges Eisenchlorid erzeugt in der Hitze nur eine rote Färbung (Aarlakd). 

Salze: NH^B^C^. Blättchen (Crasso, A. 34, 73), - NaC 5 H 5 4 . Monokline Krystalle 
(v. Lang, Sitzungsberichte d. K. Akad. d. Wissensch. Wien 70, 206). Schwer löslich in kaltem 
Wasser (Morawski, J. pr. [2] 12, 371). — CuCJEr 4 4 ~f- H 2 (bei 102°). Blaue Krystalle 
(Franz, M . 15, 217). — AgC^HgC^. Krystalle, in Wasser viel leichter löslich als das neutrale 
Salz (Gottlieb, A. 77, 266). — Ag 2 C fi H 4 4 . Krystallisiert aus siedendem Wasser in langen 
Nadeln, aus kalter Lösung in Säulen mit 1H B (Crasso). — CafCfrHeOJa-f-SHaO. Mono- 
kline (Bodewig, J. 1881, 731) Krystalle (Crasso). — CaC 5 H 4 4 +5H s O. Tafeln oder Nadeln 
(Kämmerer, A. 148, 326; Pittig, A. 188, 65). Hält bei 100° 1H 2 zurück (F.). — 
Sr(C5H 5 4 ) 2 +3HjO. Krystalle (Crasso). - Ba(C ö H 5 4 ) a +H 2 0. Krystalle (Crasso), - 
BaC B H 4 4 +2VaH 2 0. Blättchen (Engelhardt, A. 70, 246; Kämmerer, A. 170, 191; vgl. 
Crasso). Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem; 100 Tle. Lösung enthalten bei 
12° 0,29 Tle. wasserfreies Salz (FztTIG, Langworthy, A. 304, 147). — Pb(C 5 H 5 4 ) a . Kry- 
stalle (Dumas, A. 8, 22; Gottlieb, A. 77, 267). — PbC 5 H 4 4 . Krystallinisches Pulver 
(Crasso; vgL Dumas). — PbCsH 4 4 +PbO. Weißes, in Wasser fast unlösliches Krvstall- 
pulver (Crasso; Otto, A. 127, 181). 

Umwandlungsprodukte unbekannter Struktur aus Citraconsäure. 

Eulyt C 6 H 6 0,N 4 . B. Neben Dyslyt aus Citraconsäure und konz. Salpetersäure (Baut, 
A. 81, 102; Bassett, Z. 1871, 701; Ciamician, Zatti, <?. 19, 264). Beide Verbindungen ent- 
stehen auch aus Citraconsäure, sowie aus Mesaconsäure durch Erhitzen mit verdünnter 
Salpetersäure (Bassett, Soc. 59, 980). — Darst. Man erwärmt 10 g Citraconsäure, gelöst in 
10 g Wasser, mit 15 g Salpetersäure (D: 1,42) am Kühler, bewirkt durch Schütteln das Fest- 
werden des Reaktionsproduktes, wäscht es mit Wasser und wenig kaltem Alkohol und unter- 
wirft es einer fraktionierten Kristallisation aus zur Lösung unzureichenden Mengen siedenden 
80% igen Alkohols; zunächst krystallisiert Dyslyt (Bassett, Soc. 59, 980). — Prismen 
(aus Chloroform) (Bass., Z. 1871, 701). F: 102,8° (Bass., Soc. 69, 979). Scheint bei sehr 
vorsichtigem Erhitzen unzersetzt zu sublimieren (Baup, Bassett, Z. 1871, 701); zersetzt 
sich bei hoher Temperatur unter Entwicklung salpetriger Dämpfe. Löslich bei 10° in 170 Tln. 
Alkohol von 88% und in 10000 Tln. Wasser (Baut). Unlöslich in Petroläther, leicht löslich 
in Benzol und Essigester (C, Z.). — Wird von alkoholischem Kali unter Bildung von salpetrig- 
saurem Salz und braunem Harz zersetzt (Bassett, Z. 1871, 701). Jod und Kali erzeugen 
Jodoform (Angeli, 3. 24, 1303; O. 21 II, 33), Sehr beständig gegen Säuren (Angeli), 
Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat entsteht ein Körper, dessen Phenylhydrazinderivat 
C 18 H 18 4 N 6 orangegelbe Blättehen bildet und bei 110—111° schmilzt (Angeli). 

Dyslyt C 8 H 6 O e N 4 . B. und Darst. s. bei Eulyt (Baup, A. 81, 102; Bassett, Z. 1871, 
701; Soc. 59, 980). — Lange feine Nadeln (aus Alkohol) (Raup; Bassett, Z. 1871, 701; Soc. 
59, 980). F: 200,5° (Bassett, Soc. 59, 979). Löslich bei 10° in 2200 Tln. Alkohol von 
88% und in 1500 Tln, Alkohol von 97%; in Wasser fast unlöslich (Baut). — Gibt mit 
alkoholischem Kali salpetrigsaures Salz (Bassett, Z. 1871, 702). 

Dimathylester der Citraconsäure CyK^Oi = CH 3 2 C'C(CH s ):CH*C0 2 -CH 9 . B. 
Durch Sättigen einer Lösung von Citraconsäure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff in 
der Kälte (Pe^kln, B. 14, 2541; Anschütz, B. 14, 2785). 'Aus dem Silbersalz der Citracon- 
säure und Methyljodid (P., B. 14, 2541). — Aromatisch riechendes ÖL Kp: 210,5° (korr.) 



Syst. No. 179.] DEKIVATE DER CITRACONSÄURE. 771 

(Anschütz, Pebkin, Soc. 53, 583). D&«: 1,1172 (Anschütz); D*: 1,1312; D}|: 1,1208; D£: 
],U31 (P., Soc. 53, 583}; DT£.: 1,10903 (Knops, A. 248, 197). Löslich in 35 TIn. Wasser 
von 15° (P„ B. 14, 2541). n*?> 6 : 1,4504 (Gladstone, Soc, 45, 246); n£ T : 1,444236; n** 1 : 
1,447532; n** 5 : 1,462006 (Knops). Zum Brechungsvermögen vgl. auch Bbühl, B. 14, 2736. 
Magnetisches Drehungs vermögen : P., Soc. 53, 583. — Verbindet sich mit Diazoessigsäure- 
methylester zuMethylpyrazolintricarbonsäuretrimethylester (Buchner, Des sauee, B. 27, 877). 

Diäthylester C 9 H 14 4 = C 2 H 5 -O a C-C(CH 3 ):CH-C0 2 -C a H 5 . B. Durch Behandlung 
von Citraconsäure in Alkohol mit Chlorwasserstoff (Petri, "B. 14, 1634; "Pebkin, B> 14, 
2542; vgl. Ansckütz, B. 14, 2786; Strecker, B. 15, 1639). Abs dem Silbersalz der Citracon- 
säure und Äthyljodid (Pebkin, Soc. 53, 582). — Flüssig. Kp: 231° (korr.) (Petri; An- 
schütz), 230,3° (korr.) (Pebkin, Soc. 53, 582). Dg: 1,047 (Anschütz); D*: 1,0567 (Pebkin, 
Soe. 53, 582); D«: 1,0471 (Pebküt, Soc. 69, 1173); Dg: 1,0395 (Pebkin, Sog. 53, 582}; B": 
1,0137 (Pebkin, Soc. 69, 1173); D»£ c : 1,06143 (Knops, A. 248, 198). ntf- 5 : 1,4459 (Glad- 
stone, Soc. 45, 246); n^: 1,443669; n^ s : 1,446776; n^?' 2 ; 1,460907 (Knops). Zum Brechungs- 
vermögen vgl. auch Brühl, B. 14, 2736. Magnetisches Drehungsvennögen : Pebkin, Soc. 
53, 583; 69, 1237. 

Di-akt-amylester C 1B H M 0« -= C a H 6 -CH(CH s )-OH 3 -O a C'C(CH 3 ):CH-C0 2 -CH 2 ' 
CH(CH 3 ) ■ CgHg. B. Aus Citraconsäureanhydrid und linksdrehendem Amylalkohol (vgl. Bd. I, 
S. 385) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Waldes, PK CK 20, 382). — Kp 25 : 179° 
(korr.); Df vac : 0,9661; n": 1,4500; [a]J: +4,14<> (Walden, PK CK 20, 382, 572). Rota- 
tionsdispersion: Watten, PK CK 55, 21. 

CH.-C-CO-x 

Citraconaäiireanliydrld - >0 s. Syst. No. 2476. 

CH'CO'' 

CitraconBäurediclilorid, Citraconylchlorid 5 H 4 O a Cljj = C10C-C(CH 8 ):CH-C0C1. 
B. Aus Citraconsäure und Phosphorpentachlorid (O. Strecker, B. 15, 1640; vgL Gerhabdt, 
Chiozza, A. 87, 294). - Flüssig. Kp l7 , 6 : 95°; D 16 ' 4 : 1,408 (St.). 

Citraconsäurediamid C 5 Hj,0 8 ]Nj a = H 2 lSr-CO'C(CH 3 ):CH-CO-NH 2 . B, Aus Citracon- 
säuredimethylester und konz. wäßr. Ammoniak in der Kälte (O. Strecker, B. 15, 1640). 

— Glasglänzende dünne Tafeln, die beim Liegen matt und undurchsichtig werden. Bräunt 
sich gegen 184° und zersetzt sich bei 185—187° in NH 3 und Citraconimid (Syst. No. 3202). 
Leicht löslich in kaltem Wasser, schwer in Alkohol, gar nicht in Äther. 

Chloreitraconeaure C 5 H fi 4 Cl = H0 2 C-C(CH 3 ):CC1-C0 2 H. B. Das Anhydrid (s. 
Syst. No. 2476) entsteht bei der trocknen Destillation von Ghlorcitramalsäure H0 2 C-C(CH 3 ) 
(OH)-CHCl*C0 3 H (Gottlieb, J. pr. [2] 8, 73). Bei der trocknen Destillation von Citra- 
dichlorbrenzweinsäure (Michael, Tissot, J. pr. [2] 46, 385). Beim Erhitzen von Citra- 
dichlorbrenzweinsäure sowie Mesadichlorbrenzwein säure mit Wasser, neben anderen Pro- 
dukten (M., T.; vgl. Swabts, J. 1873, 582), Bei der Einw. von Kalilauge auf Citradichlor- 
brenzweinsäure sowie Mesadichlorbrenzweinsäure, neben Chlormesaconsäure (M., T.). Beim 
Versetzen einer Lösung von Trichloracetylchlormethacrylsäure CC1 3 -C0-CC1:C(CH 3 )-C0 2 H 
(Syst. No. 282) in Soda mit Natronlauge (Zincke, Fuchs, B. 26, 512). — Die freie Säure 
konnte nicht isoliert werden : beim Zerlegen ihrer Salze (des Bariumsalzes mit Schwefel- 
säure) wird sofort das Anhydrid in Freiheit gesetzt (G.). Durch Zink und Salzsäure wird 
dieses in Brenzweinsäure übergeführt (G.). — Salze: AgC 5 H 4 Ö 4 Cl. Kleine Prismen (G.). 

— Ag a C 5 H 3 4 Cl. Sehr kleine Krystalle, in kaltem Wasser schwer löslich. In der Wärme 
ziemlich beständig (G., S.). — CaC 5 H 3 4 Cl. Mikroskopische Warzen, wenig löslich in Wasser 
(S.). — BaC 5 H 3 4 Cl -fSVgHaO. Ziemlich schwer löslich in Wasser, noch weniger in Alkohol 
(G,). — PbC 6 H 8 4 CL Amorphes, wenig lösliches Pulver (G.). 

IDichloreitraeonsäure C 6 H 4 4 C1 2 . Eine Säure C 5 H 4 4 CI 2 , welche vielleicht eine Di- 
chlorcitraconsäure ist, s. S, 772. 

Bromcitraconsäure CsH 5 4 Br =* H0 2 C-C(CH 3 ):CBr-CO a H. B. Das Anhydrid (s. 
Syst. No. 2476) entsteht beim Erhitzen von Gitraconsäureanhydrid mit Brom auf 140° 
(Kekule, A, Spl 1, 351; 2, 103). Durch Einw. von Brom und Eisen auf Mesaconyl- 
chlorid (Vandevelde, C. 1900 I, 404). Durch Erhitzen von Brommesaconsäure (Lossen, 
Geblach, B r 27, 1855). Bei der Destillation von Gitradibrombrenzweinsäure (Kekttle, 
Ä. Spl. 2, 97, 106). Beim Eintragen von Ag 2 in eine kalte, verdünnte Lösung von Citra- 
dibuombrenzweinsäure (BotjkGOIn, Bl. [2] 31, 252). Bei der Destillation der Mesadibrom- 
brenzweinsäure (Mobawski, J. pr. [2] 11, 469). Durch Erhitzen von Mesadibrombrenz- 
Weinsäure mit 5 Tln. Wasser (Fittig, Krusemark, A. 206, 16). Beim Erhitzen von Brenz- 
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Weinsäure mit Brom und Wasser auf 120° (Lagermarck, Z. 1870, 299; Fittig, Krfsemark, 
A. 206, 19; vgL Bottrgoin, Bl. [2] 28, 99; A. eh. [5] 12, 421). Beim Eintragen von 1 TL 

Tribrom-jff-thiotolen i- ^ 3 in 10 Tle. auf -18° gekühlte Salpetersäure (D: 1,52) 

(Angeli, Ciajuoian, S. 24, 76). — Die freie Säure konnte nicht isoliert werden, da sie 
schon beim Eindampfen im Wasserbade und selbst beim Stehen über Schwefelsäure in ihr 
Anhydrid übergeht (Keküle, A. Spl % 104). Dasselbe wird von Natriumamalgam in 
Brenzweinsäure übergeführt (L ). Liefert bei der Reduktion mit Zink und Wasser neben 
Brenzweinsäure Mesaconsäure (Michael, J. pr. [2] 52, 318). Zersetzt sich nicht beim Kochen 
mit Sodalösung (F., Kr.). Einw. von Kalilauge: Bourgoin, Bl, [2] 32, 388. Das Silber- 
salz entwickelt beim Erhitzen mit Wasser auf 105° schneller C0 ä als brommesaconsaures 
Silber (Michael. J. pr. [2] 52, 316) und liefert dabei AUylen (Bourgoik, Bl [2] 28, 459; 
M., J. pr. [2] 52, 316). - Salze: (NH 4 ) 2 C 5 H 3 4 Br. Weiße Krystallmasse, leicht löslich 
in Wasser (Lagermakck). — K 2 C 5 H 3 4 Br. Zerfließliche, krystawnische Masse (L,). — 
Ag 2 C s H 3 4 Br. Flockiger, bald krystallinisch werdender Niederschlag (Ke., A. Spl % 
105; L.), unlöslich in Wasser (Ke, Ä. Spl % 105; L.). - CaC 5 H 3 4 Br + 17 2 H 2 0. Charak- 
teristische Krystalle, aus heißer wäßriger Lösung; schwer löslich in Wasser (F., Kr.). — 
CaC 6 H 3 4 BrH-2H a O. Krystallinisch, leicht löslich in Wasser, daraus durch absoluten Al- 
kohol fällbar (L.). — BaC 5 H 3 4 Br. Prismen. Schwer löslich in Wasser (L.). — BaC 5 Hg0 4 Br 
+ H 2 0. Scheidet sich beim Verdunsten der Lösung in der Hitze in feinen Nadeln ab, die 
sich später zu Blättern zusammenlegen (F., Kr.). 



c) Derivat einer Methythutentlisänve* dessen sterische Konfiguration un- 
bekannt ist. 

Äthylegter-nitril, jS-Cyan-crotonsäure-äthylester C r H30 2 N = NC-C(CH 3 ): CHC0 2 - 
Cfi 5 . B. Bei mehrwöchigem Stehen von Acetessigsaureathylester mit salzsaurem Form- 
amidm und x / 2 Mol. -Gew. Soda (in 10°/ iger Lösung) (Pinser, B. 18, 2S46). — Lange. 
breite, seideglänzende Nadeln (aus Äther). F: 70—71°. Leicht löslich außer in Wasser. 
L T nlÖsh"ch in Säuren und Alkalien. 



4. Derivat einer IMcar bonsäure C s H 6 4 unbekannter Struktur. 

Säure C 5 H 4 4 C1 2 .' [Ist nach Auffassung Schreders (A. 177, 291) ein Dichlorderivat 
der Itaconsäure, Mesaconsaure oder Citraconsäure.] B. Man erhitzt Gallussäure mit Kalium - 
chlorat und Salzsäure auf 90°, extrahiert mit Äther, trennt aus dem Ätherabdampf ungs-. 
rückstand die auskrystallisierende Trichlorbrenztraubensäure CGi^-C{OB.) 2 'CO^i (Syst. 
No« 279) ab und kocht die verdünnte Mutterlauge mit Zinn und Salzsäure; man fällt das 
Zinn mit Schwefelwasserstoff aus und nimmt mit Äther auf (Schreder, A. 177, 282, 288). 
— Krystallograpliisches: Ditschelner, A. 177, 289. In kaltem Wasser ziemlich leicht löslich, 
zerfließt in Alkohol und Äther. — Reduziert Silber- und Kupfersalze. Wird von Natrium- 
amalgam in Brenzweinsäure übergeführt. Kann mit Alkalien oline Zersetzung erhitzt 
werden. — Ca(C 5 H 3 4 Cl 2 ) 2 . Mikroskopische Nadeln. In Wasser ziemlich leicht löslich. — 
Ba(C5H 3 4 Cl 2 ) 2 + lV 2 H 2 0. Nadeln. - BaC 5 H 2 4 Cl 2 +H a O.. Blättchen. 



5. 2~Methylsäure-buten-(2)-&(iure-(lJ* a-l*ropylen-a.a-dicarbonsnure f a- 

fkirbomy-crotonsäure, Äthylidenmatonsrrure C 5 H 8 4 — CH 3 -CH:C(C0 2 E) ai 

Eine Säure — Crotaeonsüure — , der vielleicht die Konstitution CH 8 -CH:C(C02H) 2 
zukommt, entsteht, wenn man den Äthylester der (bei 99,2° schmelzenden) a-Chlor-croton- 
säure CH 3 0H:CC1-C0 2 H mit 2 Mol.- Gew. Cyankalium in wäßr.-alkoholischer Lösung in 
der Kälte in Cyancrotonsäure überführt und diese mit Salzsäure verseift (Claus, A. 191, 
69, 72, 74). — Krystalle. F: 119°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Zerfällt 
oberhalb 130° in C0 2 und Crotonsäure (?). Verbindet sich mit HBr zu einer bei 141° schmel- 
zenden Säure C 5 H 7 4 Br. — NH 4 C 5 H 5 4 . Krystalle. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
— KC 5 H 5 4 +2H 2 0. - K 2 C 5 H 4 Ö 4 -f H 2 0. Hygroskopische Krystalle. Leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol. — Ag 3 C 5 H 4 4 . Flockiger Niederschlag. — PbC B H 4 4 . Pulver. 
Unlöslich in Wasser. 

Crotaconsäuredimethylester C 7 H l0 O 4 = CH 3 -CH:C(C0 2 'CH 3 ) a (V). B> Aus dem 
Silbersalz der Crotaconsäure und Methvljodia (Claus, A, 191, 77). — Flüssig, nicht flüchtig. 
D 1B : 1,14. 
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ÄthyHdenmalonsäurediäthylester C 9 H 14 4 =^ CH 3 ■ CH: C(C0 2 - C 2 H 5 ) a . [Nach Braust 
(M. 17, 212) ersclieint es nicht ausgeschlossen, daß dieses Produkt ein Gemisch von CH 3 * 
CH:C(C0 8 -C a H s ) 2 und CH 2 :CH-CH(CO s -C 2 H g ) 2 gewesen ist.] B. Bei 2-tägigem Erhitzen 
eines Gemenges von 1 Mol -Gew. Malonsaurediäthylester, 2 Mol. -Gew. Acetaldehyd und 
IV 2 Mol -Gew. Essigsäureanhydrid auf 100°; man entfernt aus dem Produkte durch Er- 
hitzen zunächst den überschüssigen Aldehyd und Malonsaureester und fraktioniert den 
Rückstand im Vakuum, wobei erst Äthylidemnalonsäurediäthylester, dann Äthyüdendimalon- 
säure tetraäthylester übergeht (Komnenos, A. 218, 157). — Ätherisch, etwas nach Campher 
riechendes Öl (Ko ). Kp 13 : 111 — 111,5° (Knoevenagel, Brunswig, B. 35, 2179 Anm.); 
Kp 17 : 115—118° (Ko.). D 15 : 1,0435 (Ko.). — Bei längerem Stehen mit ' Barytwasser in der 
Kälte entstehen Oxyäthylmalonsäure C 5 H 8 5 , Malonaäure, Acetaldehyd und Alkohol (Ko.). 
Beim Verseifen durch wäßr. -alkoholische Kalilauge scheint zunächst Äthylidenmalönsäüre 
gebildet zu werden, daneben aber auch Malonsäure (und Acetaldehyd); unterwirft man da- 
her die erhaltenen freien Säuren der Destillation, so geht unter Kohlendioxyd- Entwicklung 
das Anhydrid der Äthylidendiessigssäure über (Ko.). Beim Erwärmen mit 1 MoL-Gew, 
Cyankahum in Alkohol entstehen ß-Oyan-butter^äureäthylester und C0 2 {Bredt, Kalle:n", 
A. 293, 351). Verbindet sich beim Kochen mit Malonsaurediäthylester zu Äthylidendimalon- 
säuretetraäthylester (Ko,). Liefert mit Acetessigester in Gegenwart von Natriuniäthylat 

, , , ^H a CO- CH-C(VCoH 5 njr 

Methyl-cyclohexandion-dicarbonsäurediäthylester * „„.„* mh^w rtn " (Ksoe- 

t>U ■ LH^CUa ■ L/ 3 ±lg) ■ tu - v^Jla 
venagel, A. 289, 170). Addiert Acetylacetonimid unter Bildung der Verbindung CH S * 
C(:NH)-CH{CO'CH 3 }'CH(CH3)-CH(CO^C a H 5 ) 2 , während bei der Vereinigung mit Benzoyl- 
acetonimid (bei 135°) unter gleichzeitiger Abspaltung von Alkohol sieh das Tetrahydro- 
pyridinderivat C 1T H 1? 4 N (Syst. No. 3367) bildet (Knoevexagel, B. 36, 2189). Analog 
wie Benzoylacetonimid reagiert (schon bei gewöhnlicher Temperatur) Acetessigesterimid 
(j9-Amino-crotonsäureäthyleater) (Knoevekagel* Bbunswiö, B. 35, 2179). 

Sehwefligsäure-Verbindung des Äthylidenmalonsäurediäthylest^rs 
C fl H 16 7 S 1 B. Durch lS-stündiges Schütteln von Äthylidenmalonsäurediäthylester mit 
wäßriger, etwa 6°/ iger schwefliger Säure (Kküevesagel, Mobisse, B. 37, 4057). Das 
Kaliumsalz entsteht beim Kochen von Äthylidenmalonsäurediäthylester und Kaliumdisutfit 
in molekularem Verhältnis in wäßr. Lösung (Kn\, M.). — KC g H 15 7 S. Krystalle (aus. 
Alkohol). - Ba(C 9 H ls 7 S) 3 . 

2-Methyl8äure-buten-(2)-nitrü-(l), Äthylidenmalonsäuremononitrü, Äthyliden- 
cyanessigsäure, a-Cyan-orotonsäure C a H a O a N — CH 3 ■ CH: C(CN)- C0 3 H. [Nach Brauet 
[M. 17, 223) und Strassmastst {M, 18, 731) könnte es noch fraglich erscheinen ob in dem 
Produkt CH 3 -CH:C(CN)-C0 2 H oder CH a :CH-CH(CN)-CO a H oder ein Gemisch der beiden 
vor hegt. ] B. Bei 10- stündigem Erhitzen von Cyanessigsäure mit überschüssigem Acetaldehyd 
im geschlossenen Rohr auf 90-95° (Fiquet, BL [3] 7, 768). — Zerfließliche Nadeln. E: 92°. 
Sehr leicht löslich in Walser. — Zerfällt gegen 95° in C0 2 und Grotonaäureiritril. Beim Er- 
hitzen mit waßr. Kalilauge entsteht Malonsäure. 

Über Salze einer a-Cyan-crotonsäure (?) (Crotaconsäure-mononitril), die ausa-Chlor- 
crotonsäureäthylester und Kaliumcyanid entsteht, s. Clauj?, A. 191, 69. 

OMchloräthyliden.malonsäiire-diäthylesterC B H n 4 Cl 3 ^CCl 3 -CH:C(C0 2 'C 2 H 5 ) a . B. 
Beim Erhitzen eines Gemisches von Chloral, Malonsaurediäthylester und Essigsäureanhydrid 
auf 150-160° (Kümnenos, A. 218, 169). — Dickflüssiges öl; Kp a3 : 160-164° (Korn). ~ 
Liefert beim Kochen mit Salzsäure y./.y-Trichlor-crotonsäure (Koetz, J. pr. [2] 75, 483). 

3. Dicarbonsäuren C 6 H 8 Ö 4 . 

1. Hexen-(2)-disäuve f a-Butyleiii-a*b-<Ucat t bonHäuye, da-ii-lHfoffdr&miwon- 
säure (stabile Hydromuconsäure) C 6 H s 4 = H0 2 C-CH 3 *CH 2 CH:CHC0 2 H, B. Bei 
gelindem Kochen von Hexen- (3}-disäure mit der 10-fachen Gewichtsmenge 20°/ iger Natron- 
lauge bis zur Bildung eines Niederschlages (Rupe, A. 256, 14). — Blättchen (aus heißem 
Wasser). F: 168—169°. 1 Tl. löst sich bei Zimmertemperatur in 111 Tln. Wasser; sein- 
wenig .löslich in Äther (R.). Molekulare Verbrennungs wärme: ö29,l Ca!. (Stohma^n, Ph. 
Gh. 10, 417). Elektrisches Leitvermögen: Ostwald, A, 250, 15; Smith, Ph. Ch. 25, 213. 
Acidität der sauren Salze: Smith, Ph. Ch, 25, 249. — J«£-Dihydromuconsäure wird von 
KaUumpermanganat in alkalischer Lösung zu Bernsteinsäure oxydiert (R.). Brom erzeugt 
eine bei 158—160° schmelzende Bromdihydromuconsäure (s. unter No. 3); dagegen liefert 
der Dimethylester mit Brom ajS-Dibrom-adipinsäuredimethylester (R.). 

Dimethylester C 8 H 12 4 = CH 3 2 C'CH a CH ä CH:CH-CO ä -CH 3 . B. Man be- 
handelt Jw-P-Dihydromucönsäure folge weise mit Phosphorpentachlorid und mit Methyl- 
alkohol (Rufe, A, 256, 21). — Gelbes öl, das in einer Kältemischung zu Nadeln erstarrt. 
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Halogenierte Dihy&rorjcmconsäuren s. unter No, 3. 

2. Hexen-(3)-di8äure, ß-Butf/len-a.S-üicarbonsäut'e, Aß y-Dihydr o mucon- 
säure (labile Hydromuconsäure) C e H 8 4 = H0 2 CCH S -CH:CHCH 2 -C02H. B. Beim 
Behandeln von a-Dichlormuconsäure C B H 4 4 C1 2 (Syst. No. 180) mit Natriumamalgam (Bode, 
-.4. 132, 98; Rupe, A. 256, 9), mit Zinketaub und Eisessig (Rupe) oder besser mit Zinn und 
Salzsäure {RuHEMANtt s Blackmac^ Soc. 57, 371, 936). Durch Reduktion von 0-Dichlor- 
muconsäure O a H 4 4 Cl 2 mit Natrium&malgam oder mit Zinn und Salzsäure (Kuh., Bl.. 
Soc. 57, 936), Beim Behandeln von Diacetylendicar bonsäure HO a C'C:C-C:C-COaH mit 
Natriumamalgam (Baeyeb, B. 18, 680). Aus Muconsäure H0 2 C-CH:CH-CH:CH-CO 2 H 
durch 'Behandeln mit Natriumamalgam (Rupe, A t 256, 26). Der Diäthylester entsteht 
neben anderen Produkten bei 8-stündigem Erhitzen von 450 g ß- Jod-propionsäureäthylester 
mit 360 g Dinatriumäthantetracarbonsäuretetraäthylester auf 200° (Silberrad, Soc. 85, 612). 

— Zugespitzte Prismen {aus Wasser) (Rupe). F: 195° (Bode; Rupe). Löslich in 170 Tln. 
Wasser von 15°, leicht in heißem Wasser und in Alkohol, schwerer in Äther (Rupe). Mole- 
kulare Verbrennungswärme: 629,4 CaL (Stohma^n, Ph. Gh. 10, 417). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25°: 1,00x10-* (Ostwald, A. 256, 15), 1,02x10-* (Smith, Ph. 
Gh. 25, 213). Acidität der sauren Salze: Smith, Ph. Ch. 25, 250. 

il^'-Dihydromuconsäure geht beim Kochen mit verdünnter Natronlauge in A a -P-Di- 
hydromuconsäure (s. o.) über (Rupe). Wird durch Permanganat in alkalischer Lösung zu 
Malonsäure oxydiert (Rupe). Wird von Natriumamalgam zu Adipinsäure reduziert (Lim- 
pricht, A. 165, 263). Reagiert leicht mit Thionylchlorid unter Chloridbildung (H. Meyer, 
M. 22, 799). Bei der Einw. von 1 Mol. -Gew. Brom auf 1 Mol.- Gew. ^Pr-Dihydromucon- 
säure in heißer wäßr. Lösung entsteht eine bei 183° schmelzende Bromdihydromuconsäure 
(s. unter No. 3) (Limpricht, Marquardt, A. 165, 264; Rupe, A. 256, 17). Durch über- 
schüssiges Brom wird jS.jS'.x-Tribrom-adipinsäure gebildet (L., A. 165, 269). Die Einw. von 
Brom auf die feste Säure (Rupe, A 256, 19) oder auf ihre Lösung in heißem Eisessig (Lim- 
pricht, Marquardt, A. 165, 268) führt zu ß jS'-Dibrom-adipinsäure. J£-7-Dihydromucon- 
säure wird leicht, schon beim Kochen mit Alkoholen, esterifiziert (Bode, A. 132, 100). 

— Ag 2 C 6 H 6 4 (Baeyer; Silberrad}. 

Dimethylester C 8 H 13 4 = CH 3 2 CCH 2 -CH:CH-CH £ C0 2 -CH 3 . B. Man behan- 
delt Dihydromuconsäure folgeweise mit Thionylchlorid und mit Methylalkohol (H. Meyer. 
M. 22, 799), - Nadeln. F: 5°. Kp, a5 : 260°. 

Diäthylester C 10 H 1G 4 = C 2 H 5 Ö 2 C-CH a -CH:CH-CHv CO^C^s. B. Durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung der Öaure (Ruheälantn, Blackman, 
Soc. 57, 371). Vgl ferner unter Bildungsweisen der Säure. — Farblose ölige Flüssigkeit 
von angenehmem Geruch, Kp 35 : 162 — 163° (Bode, A. 132, 100; R., Bl.); Kp 17 : 120— 125 fl 
(Silberrad, Soc. 85, 612). Schwerer als Wasser (Bo.). 

Diamid CeHjoOaNa-HgNCO-CHa-CHiCH-CHa-OO-NHa. B. Beim Schütteln des 
A3-?-Dihydromuconsäurediäthylesters mit wäßr. Ammoniak (Ruhemann, Blaokmas, Soc. 
57, 371). — : Nadeln. Schmilzt bei 210° unter Zersetzung. Leicht löslich in Wasser. 

Halogenlerte Dihydromuconsäuren s. unter No. 3. 

3. Derivate von Dihydromuconsänren C e H 8 Ü 4 mit ungewisser Lage der Doppel- 
bindung. 

Chlordihydromueonsäure C 6 H 7 4 C1 = HO s e-rH,.CH:0Cl-CH a -CO a H oder HO a C 

CH a -CHCl-0H;CH-CO a H( oder * a - ■ "(?); vgl. Ruhemann, Soc. 67, 940 V 

B. Beim Sättigen einer heißen wäßr. Lösung von ^.^-Dihydromuconsäure mit Chlor 
(Ruhemann, Soc. 57, 940). — Lange Nadeln (aus Wasser}. F: 119—120°. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. — Wird durch Kochen mit Wasser rasch in Mucolactonsäure C ft H e 4 
(Syst. No. 2619) umgewandelt. 

Bromdihydromuconsäure C 6 H 7 4 Br == H0 2 CCH 2 *CH:CBrCH 2 COoH oder H0 2 C- 

CH. 2 CHBrCH:CH*C0 2 H (oder z a ■ ■ 2 (?) ). £. Aus ^7-Dihydro- 

\ O^ — — — - — CO / 

muconsäure in heißer wäßr. Lösung und 1 Mol. -Gew. Brom (Limfricht, A. 165, 265; Rupe, 
A. 256, 17). — Prismen mit 1 Mol. Kry Stallwasser. F: 183°. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in kochendem. — Zersetzt sich beim Abdampfen mit Wasser. Bei der Einw, von 
Silberoxyd seheint eine Oxydihydromucon säure zu entstehen (L.). 
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Bromdihydromuconsäure C 6 H 7 4 Br = HO a C<CH 2 'CH 3 ^H:CBr'C0 2 H oder H0 2 C- 
CH 2 .CH 2 -CBr;CHCO a H oder HO a C-CH 2 -CH:CBr-Ctf 2 -C0 3 H, B. Aus /K*.?-Dihydro- 
muconsäure und Brom (Rüpe, A. 256, 18). — Feine Nadeln. F: 158—160°. 

Dibromdihydromuconsäure-diäthyleater C 10 Hi4O 4 Br 2 = C 2 H 5 *O a C*CHBr-CHBr- 
CHiCH-C0 2 *CJI 5 oder C 2 H 5 -0 ? C-CHBr-CH:CHCHBr-C0 2 '0 2 H 5 . B. Aus Muconsäure- 
ester (Syst, No. ISO) und Brom in Chloroformlösung (Ruhemastn, Düiton, Soe. 58, 752). 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 84—85°. Sehr leicht löslich in Äther und Chloroform. — Beim 
Kochen mit 4 Mol. -Gew. alkoholischem Kali entsteht eine Rromoxydihydromuconsäure 
C 6 H,0 5 Br (Syst. No. 243). 



4. g-Methylaäitre-penten-(l}-8äwe-(&) 9 y-Btityleu-a,y-üiearbon»üure^ a- 

Methylenglutar saure C 6 H f 4 = HO a C ■ C( : CH 2 ) ■ CH 2 - CH 2 • C0 2 H. B. Bei der Destil- 
lation von a-Oxymethyl-glutar säure im Vakuum (Weidel, M. U, 513), neben dem Anhydrid 
der ct-Methylen-glutarsäure (Fichter, Beisswenger, B. 36, 1202). Durch Einw. von Natrium- 
methylat auf Aerylsäuremethylester und Verseifen der Fraktion von Kp^: 120—150° des Re- 
aktionsproduktes mit 18— 20°/ iger Salzsäure (v. Pechmann, Roehm, B, 34, 428). — Schwach 
glänzende, triklin pinakoidale (vojy Lasg, Z. Kr 40, 623;' vgl. Grotk, Ch. Kr. 3, 473) Krystalle. 
F: 129-130° (v. R, R), 130-131« (F., Be.), 133,5° (W.). Leicht löslich in Alkohol, heißem 
Wasser, löslich in Äther, schwer löslich in Chloroform, Benzol, unlöslich in Petroläther. Elek- 
trolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,7xl0~~ 5 (F.,»Be.). — Wird von verdünnter 
Salpetersäure zu Bernsteinsäure oxydiert (v. P._. R.). Wird von Natriumamalgam in a-Methyl- 
glutarsäure umgewandelt (W.). Liefert mit Brom in Eisessig a-Brom-a-brommethyl-gVutar- 
sätfre (F., Be.). Mit Bromwasserstoff in Eisessig entsteht eine Brommethylglutarsäure 
C 6 H 9 4 Br, welche von Natriumamalgam zu a-Methyl-glutarsäure reduziert wird (v. P,, 
R.; F.. Br). - BaC 6 H e 4 +2H 2 0. Körnige Krystalle (aus Wasser -f Alkohol) (F., Be.). 

5. '4- Methy Isäu re-penten-(2}-ttäure-(JJ* a-liuty len -a>a-ttU , urb<m&m.iTe f 
l*ropylidenmatvnsdure C 6 H 8 4 = CH 5 -CH ä -CH:C(C0 2 H) 2 . 

Diäthylester C 10 E^O A = CH 3 'CH 2 CH:C(CO a -C 2 H 5 ) 2 . Nach Bratjx (Jf. 17, 212) 
erscheint es nicht ausgeschlossen, daß dieses Produkt ein Gemisch von GH 3 *CH 2 -CH:C(CO a - 
CJS.^ und CH ? CH:CH-CH(C0 2 'C 2 H 5 ) 2 gewesen ist. — B. Aus Malonester, Propionalde- 
hyd und Essigsäureanhydrid bei 100* unter Druck (Koetz, J. pr. [2] 75, 477). — Flüssig. 
Kp^: 115— 125°. — Wird durch konz. Ammoniak teilweise verseift, teilweise in Propion- 
aldehyd und Malonamid gespalten. 

Ätononitril C 6 H 7 2 N = CH a CH 2 *CH:C(CN)-C0 2 H oder CH 3 CH:CH-CH(CN)-C0 2 H 
oder Gemisch der beiden, B. Entsteht neben Methyläthylacrolein beim Erhitzen von Pro- 
pionaldehyd und Cyanessigsäure auf 85° im geschlossenen Rohr (Strassmann, M, 18, 731). 
— Blättchen (aus Äther- Ligrom)« F: 64—65°. Leicht löslich in Wasser. — liefert beim 
Verseifen mit kochender Kalilauge Ammoniak, Propionaldehyd und Malonsäure. Spaltet 
sich bei 100° in Kohlendioxvd und Pentennitril. 



6. 2-MetHyl-penten-(3)-iUHäiti'en f a-litttylen-a.y-üivavhonsüuren, a-Me- 
thyl-glutneonsüuren C fl H 8 4 = H0 2 ('CH:CHCH(CH s )C0 2 H. 

IT- V -CO TT 

a) Cts- Form C e H 8 4 ~ rravnTT r*/\ tt- ß ' Bei der Verseifung von et-Methyl- 

H~ C- 011(0113) ■ 0O 2 H * 

a.y-dicarboxy-glutaconsäureester mit 50 %iger Natronlauge oder 15%iger Salzsäure, neben 
wechselnden Mengen der trans-Form (Feist, Pomme, Ä 370, 63). In geringer Menge beim 
Kochen der trans-Form mit Salzsäure (D: 1,08) oder 25 D / iger Natronlauge (F., P., A. 370, 
68). Aus a-Methyl-glutaconsäureanhydrid (Syst. No. 2476) durch wäßr. Sodalösung in 
Gegenwart von Casein (F., P., A. 370, 70). — Krystalle (aus Iigroin). F: 118°. Leicht 
lösnch in Chloroform und Äther. — Cis-a-Methyl-glutaconsäure geht beim Kochen mit Salz- 
säure oder Natronlauge teilweise in die trans-Form über. Gibt beim Erhitzen mit Phosphor- 
pentachlorid a-Methyl-glutaconsäureanhydrid. — CaCgHeO^ -f 4H 2 0. — BaC fl H ß 4 +2H 2 0, 

TT , f 1, /"IQ TT 

b) Tmns-JFovm C„H s O d = 1 „ B . B, Beim Kochen der cis-Form 
/ 6 s 4 HO 2 0-(CH 3 )HC-CH 

mit Salzsäure oder Natronlauge (Feist, Pomme, A 370, 67). Bei der Verseifung von a-Methyl- 
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a.y-dicarboxy-glutaconHäureester mit o0 / iger Natronlauge oder lo°/ iger Salzsäure, neben 
wechselnden Mengen der eis -Form (F., P T , A. 370, 63). Beim Kochen von a-Methyl-a.y-di - 
carboxy-glutaconsaureester mit konz. alkoholischem Kali (Conrad, Guthzeit, A. 222, 259) 
oder mit n- Salzsäure (9 Vol.) (Skraup, M. 21, 908). Neben Ammoniak und ihrem Monoamid 
beim Eintragen von Natriumamalgam in eine kochende alkalische Lösung von p-Oxy-nicotin- 
säare (Syst. No. 3331) (v. Smomtchowski, M. 16 ? 56). Bei 3-stündigem Kochen von 5 g 
Saccharon C e H s 6 (Syst. No. 2625) mit 40 g Jodwasserst off säure (Kp: 127°) und 1 g rotem 
Phosphor (Keliani, A. 218, 368; vgl. K., Loeffler, B. 38, 2668). 

Monokline (v. Lang, M. 15, 58; Z. Kr. 40, 623) Prismen (aus Wasser). F: 142° (Skraup, 
M, 21, 909), 145—146° (Feist, Pgmme, .4. 370, (53). Sehr leicht löslich in warmem Wasser, 
leicht in kaltem Wasser und Alkohol, sehr wenig in Chloroform: in Äther und Essigester 
schwerer löslieh als die cis-Form (F., P.). — Lagert sich beim Kochen mit verdünnter Salz- 
säure (D: 1,08) oder 25°/ iger Natronlauge in geringem Maße in die cis-Form um (F., P.). Wird 
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) im gesell lossenen Rohr auf 170—190° zu 
u-Methybgmtarsäure reduziert (v. Sm., M. 15, 63 j. Wird von Natriumamalgam nicht an- 
gegriffen (Kiliani, A. 218, 369). Entfärbt Bromwasser schon in der Kälte (K). Gibt beim 
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid a-Methyl-glutaconsäureanhydrid (Syst. No. 2476) (F.. 
P.). - Ag 2 C 6 H 6 4 . Krystallinischer Niederschlag (Skr.; v. Sm.). — CaC 6 H 6 4 +2 1 /.H«0. 
Krystalle. Leicht lösiieh in Wasser,(F., P.). ~ BaC 6 H n 4 -f2H 2 0. Krystalle. Sehr leicht 
löslich in Wasser (F., P„; v. Sm.). 

Diäthylestor C 10 Hi 6 O 4 -=C,H 5 -O 2 CCH;CH-CH(CH s )-CO ä C 2 H 5 . B. Aus dem Silber- 
salz der Säure und Äthyljodid (&ÄtATTp, M. 21, 909). — Flüssig. Kp; 244—246° (Rtjhemann, 
Soc. 63, 880); Kp 1B : 145-150° (Skr); Kp ia : 136^138° (R.). D 1 «: 1,039 (R.). - Beim Er- 
hitzen mit konz. Ammoniak auf 100° entsteht 2.6-Dioxy-3-methyl-pyridni {Syst. No. 3134) (R.). 

Monoamid C^OgN = CH s -CfrH s (CO^)(CO-NH a ). Blättchen (aus Wasser) mit 
1 Mol. Krystallwasser. Schmilzt unter Zersetzung bei 182 -183° (unkorr.) (v. Smoltjchowski^ 
M. 15, &\). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, sehr wenig in warmem Essigester. 

7, 2-]Methy Ihüu re-penten-i^) -sihive- (1)* y-iiutylefi-a*a.-iUc<M 'bon&äure, 
AUylmalonsüutf; C^O^ = CH 3 :CH-CH 2 -CH(CO s H) 2 . B. I>er Diäthylester entsteht 
aus Natriummalonsäureester und Allyljodid (Conrad, Bischoff, A. 204, 168). Man er- 
hitzt Natrium auf 120° und läßt eine alkoholische Lösung von y-Brom-allylmalonester CH 2 : 
CBr-CH 2 - CH^COg'CgH^ langsam hinzufließen; alsdann versetzt man mit Wasser und 
engt zur Entfernung des Alkohols ein (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 822). Zur vollständigen 
Reinigung der Säure eignet sich das saure Barmmsalz (Marburg, A. 294, 119Anm.). — 
Trikline (Haushofer, J. 1884, 1160; Liweh, J. 1888, 1370; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 473). 
Krystalle (aus Äther). F: 102° (P., S.), 103« (C, B.), 105» (M.); leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther und heißem BenzoL Molekulare Verbrennungswärme: 638,1 Cal. (Stah- 
mann, Ph.Ch. 10, 417; J. pr. [2] 49, 127). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 1,54 X 10- 3 (Walben, PL Oh. 8, 450). - Zerfällt beim Erhitzen auf ca 180° in Kohlen- 
dioxyd und Allylessigsäure (C, B.). Wird beim Kochen mit 10*/o*g er Natronlauge nicht- 
verändert (Firna, B. 26, 43). Liefert beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure y-Oxy- 
propylmalonsäure-anhydrid C ft H s 4 (Syst. No. 2619) (M.). Entfärbt Permanganat augen- 
blicklich (M.). Lost sich in rauchender Brom Wasserstoff säure unter Bildung von y-Brom- 
propylmalonsäure CH s -CHBrCH 2 -CH(C0 2 H) 2 (Hjelt, A. 216, 52; vgl. Marburg, A. 294, 
120 Anm.). Addiert bei Gegenwart von Schwefelkohlenstoff 2 At.-Gew. Brom unter Bildung 
von y.<S-Dibrom-propylmalonsäure (Hj.; vgL M.). — Ag 2 C 6 H 6 4 . Schmilzt bei ca. 60° unter 
Zersetzung. Unlöslich in Wasser (Conrad, Bischoff, A, 204, 170). — 'CaC 6 H O 4 . Weißes 
Krystallpulver. Schwer löslich in Wasser (U, B.), - Ba(C ft H 7 4 ) 2 +H ä O. Perlmutter- 
glänzende Blättchen. Löslich in 1 Tl. heißem Wasser (M.). 

Diäthylester C 10 H 3ö O 4 = CH 3 :CH-CH,-CH(C0 2 -C,H 5 ) 2 . Farblose Flüssigkeit. Kp: 
222-223° (korr.); Kp 330 : 193,5-104,5° (koriC) (Perkin, Soc. 45, 538); Kp rt : 93° (Eukmas. 
0. 1907 II, 1210). D 14 : 1,01475 (Gladstone, Soc. 45, 246); D": 1,01397 (E); D 19 ' 6 : 1,0065 
(E.)j D;*: 1,00620 (P.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (Conrad, 
Bischoff, A. 204, 169}. n£ 6 : 1,42746 (E.); n n : 1,4338 (Gladstone, Soc. 45, 246). Dis- 
persion: E. Magnetische Rotation: P., Soc. 45, 576. 

Äthylester-nitril, Allylcyarressigiaäureäthylester CgHuOjN = CH 2 :CH-CH 2 -CH 
(CNJ-CO^'CgHg. B. Ans dem Natriumsalz des Oyanessigsäureäthylesters und Allyljodid 
(Henry, J. 1889, 638). - Kp: 223°, D: 0,9980. 

Amid-nitril, AByleyanessigsäureamid C 6 H 8 ON a = CH a : CH- CH 2 • CH(CN) • CO ■ NH a * 
B. Durch Einw. von wäßr. Ammoniak auf AUylcyanessigsäureäthylester (Henry, J, 1889, 
639). — F: 98°. Kp: 289°, Unlösheh in Äther und Chloroform. 
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Dinitril, Allylmalonsäxiredinitra C^H^s = CH B :OH-CH s -OH(GN) 2 . B, Beim Er- 
hitzen von AUylmalonsäurediamid mit Phosphorpentoxyd (Henry, J. 1889, 640). — Erstarrt 
bei -12«. Kp: 217-218°. D 1 ^: 1,0231. 

y-Brom-aUylmalonsäure-diäthyleater C 10 H l5 O 4 Br = CH a : CBr- CH 2 - CH(C0 2 -G 2 H 5 ) a . 
B, Aus a.jS.y-Tribrom-propan und Malonester durch alkoholische Natriumäthylatlösung 
(Perkin, Simonsen, ßoc. 91, 821). — Farbloses, stechend riechendes ÖL Kp 26 : 154°. — 
Wird in alkoholischer Lösung bei 120° durch Natrium zu Allylmalonsäureester reduziert. 
Beim Erwärmen mit bei 0° gesättigter Brom wasserst off säure im geschlossenen Rohr auf 100* 
oder mit konz. Pottaschelösung entsteht Acetonylmalonsäure, Liefert mit methylalkoho- 
lischem Kali die Butindicarbon säure CH;C-CH 3 -CK(C0 2 H) 2 . 

8 . 3~jMet1iyl-pente n tl i*äu rem* ß~ Meth y i -prap y lern -a*y-<ficrfi'bott hüm i'ett. 
ß-Methy l-gltt taconsüu rcn C 6 H 8 4 = H0 2 C • CH : C(CH 3 ) - CH 2 - CO a H. 

PTT *P'PTT -PO TT 

a) Cl8-l?y>nn f ci*-ß-Mrthyt-yhitaron8<iui*eGJliQ A =* 3 ■ * 2 a . B. Beim 

H-C-C0 2 H 
Kochen ihres Anhydrids (Syst. No. 2476) mit Sodalosung (Rogerson, Thorpe, Sog. 87, 
1692). Bei 20*stündigem Kochen der trans-Form mit 20%iger Natronlauge (Fichter, 
Schwab, A. 348, 254), Aus jS-Methyl-a-cyan-glutaeonaäureester durch Verseifung mit konz. 
Salzsäure in geringer Menge (R., Th., 8oc. 87, 1691; vgl. Feist, Beyer, A, 345, 117). Aus 
^Methyl -a-carboxy-glutaconsäuretriäthyleater beim Kochen mit Barytwasser (neben der 
trans-Form) (Fichter, Schwab, A. 348, 252). Man kocht a-Brom-jä-methyl-glutarsäure- 
diäthylester mit Diäthylanilin, fraktioniert das erhaltene Öl und verseift die bei 240—243° 
siedende Fraktion mit alkoholischer Kalilauge oder mit Salzsäure (Darbishlre, Th., Soc. 
87, 1718; R., Th., Soc. 89, 651). Neben der trans-Form beim Erhitzen von Isodehydracet- 

CH 3 -C:C(C0 2 -C 2 H 5 )-C(CH 3 ):CH o ' , 

säureester • • (Syst. No. 2619) mit Alkalien (Hantzsch, A, 

222, 31; Genvresse, A. eh. [6] 24, 108; vgl Feist, A. 345, 77, 91). 

Prismen (aus Wasser), Platten (aus konz. Salzsäure). Fr 146,5° (Fe.), 147° (H.), 149° 
(R. , Th.), 152° (Fi., Scirw. ). Subhmiert schon bei ca. 120° (H. ; Fe. ). Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Benzol; in Äther und Chloroform weniger löslich als die trans- 
Form. Elektrolytische Itissoziationskonstante k bei 25°: 1,29x10* {Fichter* Schwab, 

A. 348, 254). — Geht beim Erhitzen auf 180° oder beim Kochen mit überschüssigem Acetyl- 
chlorid in das Anhydrid über (R., Th., JSoc. 87, 1691). Wird durch Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor bei 155° zu /9-MethyI-glutarsäure reduziert (Feist, Beyeb, A. 345, 122). Gibt 
beim Kochen mit Natronlauge die trans- Säure (Fe., A. 345, 68). Das Ammoniumsalz liefert 
beim Erhitzen 2.6-Bioxy-4-methyl-pyridin (Syst. No. 3134) (R., Th.). — NH 4 C 6 H 7 4 . Beim 
Einleiten von Ammoniak in eine Lösung der Säure in absolutem Alkohol fallen Blätter des 
neutralen. Salzes aus, die schon beim Stehen über konz. Schwefelsäure in das saure Salz über- 
gehen (IL). — KC ft H 7 4 , Mikrokrystallinischer Niederschlag; erhalten durch Versetzen einer 
alkoholischen Lösung der Säure mit alkoholischem Kali. Lost sich in überschüssigem Kali 
und wird daraus durch Essigsäure gefällt (H.). — CuC^H ß 4 -f 2H 2 0« Blaugrüner Nieder* 
schlag, fast unlöslich in siedendem Wasser (H., J/e.). Verliert das Wasser beim Erhitzen 
auf 120° (Ge.). — Ag 2 C e H 6 4 . Weißer, lichtbeständiger, in heißem Wasser ziemlich schwer 
löslicher Niederschlag (Fe. ; Ge. ; R., Th.). — CaC a H 6 4 +H 2 0. Warzen (H). - CaC 6 H 6 4 -f 
4H 3 0. Feinkrystallinisch, leicht löslich (Fe.). — BaC 6 H 6 4 +4 1 / 2 H 2 0. Krystallinisch (H.). 
- BaC fl H 8 4 -h5H 2 0. Schuppige Blättchen (Fe.). Unlöslich in Alkohol (Ge.). 

PJT «P-PTF «PO TT" 

b) Trans-JFot'm, trans-ß-Methj/l-glutaconsäure C ß H 8 4 — * - a a 

HO a C*C*H 

B. Beim Kochen der cis-Form mit 20%iger Natronlauge (Feist, A. 345, 79). Neben der 
cis-Form beim Kochen von jS-Methyl-a-carboxy-glutaconsäureester (C 2 H 5 'O a C) 2 CH*C(CH 3 ): 
CH-C0 E -C2H 5 mit Barytwasser (Fichter, Schwab, A. 348, 252) oder mit Natronlauge (Fe., 
A. 345, 83; vgl. Fi., Sch. s A. 348, 254). Beim Kochen von a ß ^Djbrom-jS-methyl-glutar- 
säureester mit 8 Mol. -Gew. KOH in wäßr. Lösung, neben wenig der cis-Form (Fb., A. 345, 
90). Neben der cis-Form beim Erwärmen von Isodehydracetsäureester (Syst. No. 2619) 
(1 Mol. -Gew.) mit Barythydrat-Lösung (1 Mol. -Gew.) oder mit doppeltnormaler Natronlauge 
(3-6 MoL-Gew.) (Fe., A. 345, 77; Genvresse, A. eh. [6] 24, 108). 

Krystalle. F: 115—116° (Genvresse; Feist), .116° (Fichter, Schwab); zersetzt 
sich bei 195 0, (Fe.). Schwer löslich in kaltem Chloroform (Fe.). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k: 1,39x10"* (Fi., Soh.). — Geht beim Kochen mit Natronlauge 
teilweise in die cis-Form über (Fi., Sch.). Entfärbt alkalische Permangan atlösung sofort 
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(Fb.). Wird durch Jodwasserstoff säure und roten Phosphor bei 155° zu ß -Methyl -glutar- 
säure reduziert (Feist, Beter, A. 345, 122). Liefert mit bei 0° gesättigter Bromwasserstofi- 
säure jff-Brom-jS-methyl-glutarsaure (Fe., A. 345, 88), Beim Kochen mit überschüssigem 
Acetylchlorid entsteht das Anhydrid der eis -Form (Syst. Ko. 2476) (Ge.). — Ag a C fl H ft 4 . 
Weißer, ziemlich lichtbeständiger Niederschlag; in heißem Wasser unter teüweiser Zersetzung 
löslich (Fb.), ~ 2Ag 2 C$H 8 4 +AgOH -fH a O. Käsiger, lichtbeständiger Niederschlag, leicht 
löslich in heißem Wasser (Fe.). — ÖaC 6 H 6 4 +4H 3 0. Farbloses Glas (Fe.). — BaC 6 H Ä 4 + 
2H 3 0. Sehr leicht lösliches Pulver (Fe.). — BaC 6 H 6 4 +3H a O. Sehr leicht lösliches Pulver 
(Fe.). - BaC 6 H 6 4 +37*H 2 (X Sehr leicht lösliche» Pulver (Fe.). - BaC 6 H 6 4 -j- 5H„0. 
Krystalhnisch (Fi., Sch.). - BaC 6 H 6 4 +ÖH 2 0. Nadeln (Ge.), 

c) ß- Methyl-glutaron süu re- Deri t T « te von u n f/ew istte r ate Fischer Konjfy 11 ra- 
tion und Einheitlichkeit. 

Methyläthylester C^H^Oi^CiH^CO^CHaMCOa-C^). B. Bei 3-stdg. Kochen des 
Diathylesters (s. u.) mit Natrium und Methyl] odid in alkoholischer Lösung (Feist, Beyer, A. 
34S t 123). — Farbloses öl. Kp 12 : 118°. — Entfärbt Kaliumpermanganat sofort. Gibt bei 
der Verseilung mit Säuren eine ungesättigte Säure vom Schmelzpunkt 120 — 121* (Gemisch 
der beiden /$-Methyl-glutaoonsäuren ?). 

Diäthyleßter C 10 H lft 4 - C2H 5 -0 2 C'CH:C(CH 3 )-CH 2 C0 2 C 2 H 5 . B. Durch Sättigen 
der alkoholischen Losung der eis- Säure (oder eines Gemisches der stereoisomeren Säuren) mit 
Chlorwasserstoff oder au& dem Sübersalz und Äthyljodid (GenvreSse, ,4. eh. [6] 24 r 119). 
- Flüssig, Kp: 240^242» (HanTäsch, A. 222, 34), 244-246° (Ge.; Feist, A. 345, 89). 
D°: 1,02 (Ge.). — Beim Erhitzen des Esters mit Alkohol, Natrium und Methyljodid im ge- 
schlossenen Bohr auf 120° oder durch Einw. von Natrium und Methyljodid auf den Kster 
in ätherischer Lösung entsteht der Ester der a 0-Dimethvl-ghitaconsäure C 2 H 5 < O a C-CH(CH 3 ) • 
C(CH 3 ):GH-C0 2 'C 3 H 5 (Feist, Beyer, A. 345, 123). 'Mit Benzaldehyd und methylalkoho- 
lischem Kali entsteht a-Benzal-fl-methyl-gmtaconsäure H0.C'C(:CH-C 6 H 5 )-C(CH 3 ):CH- 
CO s H (Fe., B.). 

ÄOTumitril, 3-Methyl-penten-(2)-mtril-a>-säure-(5) C a H.0 2 N ^ NOCH: C(CH 8 )- 

CH 2 ■ CO 2 H. B. Aus jff-Methyl-/-cyan-glutaconsäureimid - \ NH ( Syst. No. 3349) 

CH 3 -C-CH(CN)-C<X 
oder p-Methyl-a.^.dicyan-glutaconsäureimid - YNH (Syst. No. 3364) durch 

NC ■ U - - \j\r 

warme 60%ige Schwefelsaure (Gttareschi, C. 1901 1, 821). — Enthält 1 Mol; H 2 0. Schmilzt 
wasserhaltig bei 199-200°, wasserfrei bei 225-227° (G., C. 1901 1, 821). Färbt sich auch 
im Einschlußröhrchen im Laufe von 2—3 Jahren blau (G., C, 19071, 458). — Cu-Salz. 
Gelbbraune, hamsäureähnliche Krystalle (G., C. 19071» 458). 

Äthylester-nitril, 3-Me1^yl-penten-C2)-iiitril-(5)-säure-(l)-ätliylester C 8 H n O s N = 
NC-CH t -C(CH 8 }:CH-C0 2 -C£H 5 . 3. Man setzt Na triumey an essigester mit Acetessigester 
in siedender ätherischer Lösung um, zerlegt das Natriumsalz des p-Methyl-a-cyan-glutacon- 
säureesters mit verdünnter Salzsäure, nimmt das ölige Produkt mit Äther auf und schüttelt 
die ätherische Lösung mit Sodalösung; das beim Ansäuern der Sodalösung erhaltene öl 
(wahrscheinlich HO a C-CH(CN)-CfCH 3 ):CH-C0 2 -C a H 5 ) wird unter gewöhnlichem Druck 
destilliert (Bogerson, Thorpe, Soe. 87, 1687). — Farbloses Öl. Kp: 250°. 

9. 3-Methylsäure-penten-(2)-säuren-(l)* a-Buty ten -ct. ß- dica rbonsä » ren 

C 8 H s 4 = CH 3 .CH a -C(C0 2 H):CH-C0 3 H. 

a) Cis-Form, Methylcitraconsäure, Äthylmaleinsäure C a B*0 4 = 

CH s -CH 2 -CC0 2 H ^ TT , 

" . B. Neben Methylitaeonsäure und anderen Verbindungen beim Er- 

, CO 

hitzen von ^-Methyl-paraconsäure \ • (Syst. No. 2619) auf 210—220° 

CH a * CH ■ CH(C0 2 H) ■ CH 3 
(Firne, Fränkel, A. 255, 33). Bei der Destillation der isomeren Methylitaconsäure (S. 779) 
(Fl., Fr,). Beim Kochen von a- (oder j3)-Chlor-butan-a a ß-tricarbonsäureester mit Salzsäure 
(Bischoff, B. 23, 1936; 24, 2011). Neben der trans-Form in geringer Menge beim Kochen 
der a'-Brom-a-äthyl-bernsteinsäuren mit Salzsäure (Bi. f B. 24, 2013). Beim Erwärmen 
der a'-Brom-a-äthyl-bernsteinsäuren mit alkoholischer Kahlauge (Bi., B. 24, 2014). Bei 
der Destillation der Äthyläpfelsäure vom Schmelzpunkt 86—87° {Dobbster, Segelitz, B. 
38, 2737). Bei der Destillation der Äthyläpfelsäure vom Schmelzpunkt 133—134° (Fichter, 
Goldhabe», B. 37, 2383). — Große Prismen (aus Wasser oder Chloroform). F: 100° (D., 
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S.), 100—101° (Fl, Fr.). Leicht löslich in Wasser und Äther, lösüch in warmem Chloroform. 
Schwer löslich in Benzol, unlöslich in Ligroin. Verflüchtigt sich leicht mit Wasserdampfen. 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2.38 xlO" 3 (Walden, PK CK 8, 496). 

— Geht schon bei 70° in das Anhydrid (Syst. Ko. 2476) über (Fi., Fr.). Wandelt sich beim 
Erhitzen mit Wasser auf 150° in Methyütaconsäure um (Fi., Fr.). Wird von Natrium- 
amalgam in Äthylbernsteinsäure übergeführt (Fi., Fr.)- — Ag s C 6 H 6 4 . Nädelchen (aus 
heißem Wasser) (Fi.» Fr.). — CaC 6 H 6 4 -}-H 2 0. Blättchen. In heißem Wasser viel schwerer 
löslich als in kaltem (Fl, Fr. ). — BaC 6 H 6 4 + lVs H 2 0. Nadeln (aus heißem Wasser) (Sseme- 
xow, 2K. 28, 434). — BaC 6 H 6 4 -f4H 3 0. Feine Nädelrhen. In heißem Wasser viel schwerer 
löslich als in kaltem (Fi., Fb.). 

b) Trans-Forni< Methytonesaconsäure, Ätfiylfumawtäure C t Hg0 4 = 
CHfl'CHg'C-COaXi 

** . B. Entsteht zu etwa 7% bei 2- stündigem Erwärmen der Athyläpfel- 
H0 2 C"C'H 
.säure vom Schmelzpunkt 133—134° mit 60%iger Schwefelsäure (Fichter, Goldhaber, 
B. 37* 2384). Durch Behandeln von a-Äthyl-acetessigaäureäthylester erst mit 2 Mol.- 
Gew. Brom und dann mit alkoholischem Kali (Demar^ay, A. cK [5] 20, 485; vgl. Walden, 
B. 24, 2035; Ssemekow, JK. 23, 432). Beim Kochen der a'-Brom-a-äthyl-bernsteinsäuren 
mit konz. Salzsäure, neben etwas eis- Säure (Bischoff, B. 24, 2013). Der Äthyl est er entsteht 
aus Acetylendicarbonsäureester, Äthyljodid und Zink (Michael, B> 29, 1791). — Kurze 
Prismen (aus Wasser), F: 193—195° (Bi,), 194-196° (Fl, Go.). Leicht löslich in Äther, 
schwer in Wasser, sehr schwer in Chloroform (Unterschied von Äthylmaleinsäure) und Ligroin, 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,4x10 "* (Waldes, PK CK 8, 495). 

— Geht bei der Destillation mit Phosphorpen toxyd in die cis-Form über (W., B. 24, 2034}. 
Gibt bei der Reduktion mit Zink und Schwefelsäure Äthylberns temsäure (Demar<;ay, A. ch 
[5] 20, 488; Wälder B. 24, 2038, 2039). Bei der Oxydation mit Permanganat in schwach 
alkalischer Lösung entstehen Methylbrenztraubensäure, Ameisensäure, Malonsäure und 
Oxalsäure (Fettig, Dannenberg, A. 331, 123). — Ag 2 C G H e 4 , Nädelchen (Ssemenow). 

— CaCftHeOi+SVsHsO, Prismen (Ss.). - BaC G H 6 4 + l7 2 H B 0. Warzen (Ss,). 

Diäthyleeter C M H 16 4 = C 2 H 5 *Ö 2 C-C(C 2 H s ):CHeO»-C.H G . Kp 15 : 122-123° (Mi- 
chael, B. 29, 1791). 

Diehlorid C 6 H 6 2 C1 2 = C10C-C(C 2 H 5 ):CH-COCl Flüssig (Demarvay, A. ch. [5] 20, 
486; vgl, Walden, B. 24, 2035). 

Äthylester-amid C g H ia O s N = HaN-CO-CaH^H^-COa-CaHg. Lange glänzende 
Tadeln (ans heißem Wasser). F: 77—77,5° (Demar<;ay, A. ch r [5] 20, 487; vgl. Waldek, 
B. 24, 2035). 

Diamid C 6 H 10 O,K 2 — H 2 NCO-C(C 2 H 6 ):CH*CO-SH 2 . Blättchen. F: 203-204° (De- 
habcav, A. ch. [5] 20, 487; vgl. Walden, B. 24, 2035). 

_ 10. 3-Methyl8uui'e-penten-(2)-8Üwe-(5). ß-Butiflen-a-ß-dicarbomiäure. 
Äthylidenbernsteinsätire* y-Methyl-itaconsfha'e fl H ß 4 — CH 3 ■ ÖH: C(C0 2 H) • GH 2 - 
C0 2 H. B. Bei 8 -stündigem Erhitzen eineT konz. wäßr, Lösung von Äthylmaleinsäure (s. o.) 
im geschlossenen Rohr auf 150° (Fittig, FrÄnkel, A. 255, 40; Ssemenow, SK. 23, 437). 

Bei der Destillation von y -Methyl- paraconsäure \ • (Syst. Ko. 2619), 

CH 3 ■ CH • CHfCO^) ■ CH 2 
neben Äthylmaleinsäure und andere Verbindungen (Frr. ? Frä., A. 255, 36). Man kocht das 
aus /-Methyl -paraconsaureäthylester und Natriumäthylat erhaltene Natriumsalz des Äthyliden- 
bernsteinsäuremonoäthylesters mit Barytwasser und säuert mit Salzsäure an (Fit., Scheen, 
A. 330, 307; Fichter, Pfister, B. 37, 1998); daneben entsteht Äthoxyäthyl -bernsteinsäure. 
Beim Destillieren der ÄthyläpfelsäuTe vom Schmelzpunkt 133^134°, neben sehr viel Äthyl- 
maleinsäure und geringen Mengen Äthylfumarsäure (Fichter, Goldhaber, B. 37» 23S4J. 
Neben y-Methyl- paraconsäure durch Erhitzen von Methylcyclopropantricarbonsaure 
CH<i * CH — CfCOoHjo 

a \<^ n ^tr (Syst Na 1005) mit Wasser auf 210° (Preiswerk, B, 36, 1087). 
CH* CO^H 
— Prismen. F: 166—167°. Nicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Schwer löslich in kaltem 
Wasser und Äther, fast unlöslich in Chloroform. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 9,5 XlO" 5 (Walden, PK Ch. 8,496). — Wandelt sich bei der Destillation teilweise 
in Äthylmalehisäure um (Fit., Fra\, A. 255, 40). Beim Kochen mit Katronlauge wird ein 
sehr kleiner Teil in y-Methyl-paraconsäure umgewandelt, die Hauptmenge bleibt unverändert 
(Fit., Schehk, A. 330, 314). Liefert mit Natriumamalgam Äthylbernsteinsäure (Fit., 
Frä\), Bei der Finw, von 1 Mol. -Gew. Brom in Wasser entsteht hauptsächlich das 
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Dibromid CHg-CHBrOBrfCÖ^J-CHjCC^H, daneben etwas Brom methylparaconsäure 
CH 3 -CH-CBr(CO ä H)^H 2 ^ ^ ^ ^ ^ _ ÄgA H 6 4 , Kry stallin Lecher 

Niederschlag (FiT., FäI.). — ÖaC 6 H 6 4 -hH 2 0. Blättchen. In kaltem Waseer leichter 
löslich als in heißem (Fit., Feä.), # — BaCJI 6 4 +7 2 H 2 0. Krystalla (Fit., FrX.). 



11. 3-Methyl-2-tn ethylHä , ui , e-bMtmi-(l)-iiäure-(4')i a-Buti/ieu-ß.y-tficar- 
toans&ure 9 a-Methyl-a'-methylen-beimstvinMäiire, a-Methyl-itnronsdit re C 6 B^G 4 
= CH 2 :C(C0 2 H)-nH(CH 3 )-C0 2 H. B. Beim Kochen von a.a'-Dimethyl-maleinsäureanhydrid 
mit Katronlauge, neben a.a'-Dimetkyl-fumaisäure (Fittio, B. 20, 1843; Fit., Kettner, 

A. 304, 166). Durch Verseifung von Dimethylmaleinsäurejmid (Syst. Ko, 3202) mit Baryt- 
wasser (Molinari, B, 38. 1417). Durch Einw. von Methyljodid und Alkali auf a-Amino- 
a.a'-dimethyl-bemstemsäureanhydiid (Syst. Ko. 2643) (M.). — Prismen (aus Wasser). F: 
150-151° (Fit*., Kb.) s 151 — 152° (M.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Wasser, schwer in 
Chloroform, unlöslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (Fit., Ke.), — Beim Er- 
hitzen mit Acetylchlorid entsteht das Anhydrid (Syst, No, 2476) (Fit., Ke.). Zerfällt bei 
der Destillation in Wasser und aa'-Dimethyl-maleinsäureanhydrid (Fittig). Liefert bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach alkalischer Lösung ein Gemisch der beiden 
stereoisomeren a.a'-Dimethyl-bornstemsäuren (S. 665) (FlT., Ke, A. 304, 178). Addiert 
leicht Brom (Fit., Ke., A. 304, 174). — Kaliurasalz. Sehr leicht löslich in Alkohol (M.). 
— AgjjC 8 H fi O* 4 . Sehr wenig löslich in Wasser (Fit., Ke.). — Ca^H^-f H a O. Weiße 
Krystallblättchen. Sehr wenig löslich in Wasser (Fit., Ke,), — Ba0 6 H 6 O 4 ~\- H 2 0. Weiße 
Blattchen. Sehr wenig löslieh in Wasser (Fit., K.E.). 

12. DimethytöuUmtlteäuTfm, ß-I$itff/fen-ß.y-dicarbonsäuwn (\H»^4 = HOX- 
C(CH 3 ):C(CH 3 )-C0 2 H, 

CH,-C-CO s H 

CJtlg " C * COg H 

B. In freiem Zustande nicht bekannt, nur in Form von Salzen, Estern oder Derivaten, 
erhalten. Das Anhydrid (Syst, Ko. 2476) entsteht: bei der Destillation von Dimethy Fumar- 
säure und von a-Methyl-a'-methylen-bernsteinsäure (Fittig, Kettner, A, 304, 165, 168; 
Ftt., B. 20, 1843); bei der Verseifung des a-Methyl-paraconsäureäthylesters 
CH 2 'CH(C0 2 -C 2 H 5 )CH-CH 3 

• (Syst. No. 2619) mit Barythydrat, neben anderen Produkten 

(Fichter, RuDitf, B. 37, 1613); bei der Destillation von a-Methyl-paraconsäure (Fich., 

,„,,,., , —. i rs i HOflC'Cxi'CJEI^OftllJ'CHo. 

Ku. , B. 37, 1614) ; bei der trocknen Destillation der Cmchonsaure ■ 

CH 3 - — - 00 
(Syst. No. 2621) (Weidel, Schmidt, B. 12, 1151; vgl. W., A. 173, 107; W., Brix, M. 3, 

I- " ° 1 

608); beim Erhitzen von y-Valeiolacton-ß.y-dicarbonsäure GH 3 -C(G0 2 H)-CH(C0-,H)-CII ! ,'CO 
(Syst. Ko. 2621) auf 180° (Bach, A. 234, 44); bei der Destillation von Anhydro-a-mothyl- 

aeonitsäure m .ch~C(~OT-CO HVtX) (SySt ' K °" 262 °* CB*™*»». Thorfe, Sog. 80, 642)* 
neben anderen Produkten bei raschem Erhitzen von Äthylen tetracarbonsäure (Bischoff, 
B. 29, 1293); neben a.a'-Dichlor-a.a'-dimethyl- bernsteinsäure bei 4-stündjgem Erhitzen von 
1 TJ. a.ü-Dichlor- Propionsäure mit 2 Tln. molekularem Silber auf 180° (Otto, Beckurts. 
B. 18, 829; vgl. O-, Holst, J. pr. [2] 41, 461); beim Erhitzen von a.a-Dibrom- Propionsäure 
mit molekularem Silber auf 200° (O., B., 3. 18, 836); beim Kochen von a a'-Dichlor-a a'- 
dimethyl-bernsteinsäure mit molekularem Silber und Benzol (O., B.. B. 18, 849); bei der 
Destillation von symm. Dimethylapfelaäure (Mjchael, Tissqt, J. pr. [2] 46, 300); beim Be- 
handeln der symm. Dimethy Ibecnsteinsäuren mit Brom und etwas rotem Phosphor ' (Ze- 
linsky, KEAPrwxK, B. 22, 653; Bischoff, Voit, B. 23, 646); beim Erhitzen eines Gemisches 
aus Brenztraubensäure, bemsteinsaurem Natrium und Essigsäure anhydiid auf 110° (Fettig* 
Parkes, A, 267, 204); bei der Destillation der bei der Darstellung von Terebinsäure aus 
Terpentinöl und Salpetersäure erhaltenen Mutterlauge (Roser, B. 15, 1318). Das Anhydrid 
liefert mit Alkalien die Salze der Säure. Der Diäthylester entsteht: beim Erhitzen von a -IJrom- 
propionsäureäthylester mit Silberpulver (Hell, Rothber&, B. 22, 64); beim Erhitzen von 
a-Diazo-propionsaureester (Cuhtitts, Müller, B. 37, 1272). Durch Verseifung des Esters 
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mit Alkalien entstehen die Salze der Säure. — Barst des Anhydrids: Durch Destillation 
der y-Valerolacton-/?y-dicarbonsäure (Thiele, A. 306, 242 Anm.) — Chemische Umwand* 
lungen s. bei dem Anhydrid (Syst. No. 2476). 

Na 2 C 6 H 6 Ö 4 + 7 2 H 2 0. Weiße krystallinische Masse (Otto, Beckttbts). — Na a C 6 H e Q 4 
^lVa^O. Blumenkohlartige Masse (O., B.). — Ag 2 C 6 H 6 4 . Weißer Niederschlag, 
■wenig löslich in Wasser (Räch; Fittig, Pak&ek). Liefert bei der trocknen Destillation das 
Anhydrid (Roser). — CaC 6 H e 4 , Blättchen. In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem 
<Rosee; WEroBL, Brix; Fit\, Parkeb). — CaC 6 H 6 4 ~f H 2 0. Blättchen {0., B.). Prismen 
{Räch). — BaC 6 H fi 4 . Blättchen. In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem (0., 
B,; Fn\, P.). — Basisches Zinksalz. Krystalle. Sehr wenig löslich in Wasser (O., B.). 

Dimethylester CaH 12 4 = CH s -0 2 C-C(CH 3 ):C(CH 3 )C0 a -CH 3 , B. Durch 8-stün- 
diges gelindes Erwärmen von pyrocinchonsaurem Silber mit Methyl Jodid in Äther (Molistaei. 
B, 33, 1411). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp: 210° (unkorr). DJ: 1,1256. Un- 
löslich in Wasser, sehT leicht lösUch in Alkohol, Methylalkohol und Äther. 

Diäthylester C 1(I H |6 4 == C2H ß -Q a C-C(CH 2 ):C(CH 3 }C0 2 -C a H^ B, Aus pyrocinchon- 
saurem Silber und Äthyljodid in Äther (MoiiNiÄi, B. 33, 1411). Durch Behandeln von Pyro- 
«inchonsäureanhydrid mit Alkohol und Salzsäure (Roser ; B. 15, 1319). (Weitere Bildungs- 
weisen s. o. im Artikel Dimethylmaleinsäure.) — Flüssig. Kp 7s0 : 234—236° (CtruTius, 
Müller, B. 37, 1272); Kp: 235-240° (R.), 237° (Mo.). - Entfärbt in der Kälte sofort 
Permanganat (C, Mti-). Durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak entsteht a-Aroino- 
a.a'-dimethyl-bernsteinsäureimid (Syst. No. 3427} neben Dimethylfumarsäurediamid (?) (Mo.). 
Über das Verhalten gegen Diazomethan vgl. W. Küster, B. 35, 2948 Anm. 

Dimethylmaleinsäurediamid (?) C 6 H 10 3 N 2 = H 2 N - CO ■ C(CH ? ) : C(CH 3 ) • CO - NH 2 (¥). 
B. In kleiner Menge bei der Einw. von alkoholischem Ammoniak auf Dimethylmaleinsäure- 
clialkylester, neben anderen Produkten (Molisam, B. 33, 1415). — Krystallwarzen, die bei 
155° erweichen und bei 161° schmelzen. 

CH 3 -CC0 2 H- 
b) Trfinft-JForm, Dmietliylfrmiavsäiire C a H 8 Ü 4 = - , B. Bei 10-stdg. 

HO a C • C * CH 3 
Kochen von Dimethylmaleinsäureanhydrid mit 10°/ iger Natronlauge (FiTTra, Kettner, 
-1. 304, 158). Bei der Einw. von Natriumamalgam auf ce.a'-Dichlor-a a'-dimethyl -bernstein- 
säure, neben symm. Dirne thylbern steinsäure (Auwers, Priv.-Mitt.; vgl Otto, Becktjrts, 
B. 18, 850; 0., Rössikg, B. 20, 2737). — Nadeln (aus Wasser). F: 239-240° (F., K.), 240« 
bis 241° (0., B.), 241° (0., R.). Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem, leicht 
in heißem Wasser, unlöslich in Chloroform, Benzol und Ligroin (F., K.). — Geht beim Er- 
hitzen und bei der Einw. von Brom in Chlor oformlösung teilweise, beim Erhitzen mit Acetyl- 
ohlorid im geschlossenen Rohr auf 100° vollständig in Dimethylmaleinsäureanhydrid über 
(F., K.). Liefert durch Reduktion mit Natriumamalgam in schwach alkalischer Lösung 
ein Gemisch der beiden stereoisomeren a,a'-Dimethyl-bernsteinsäuren (S. 665) (F., K., A. 
304, 176). - Ag 2 C e H 6 4 . Schwer löslich in Wasser (F., K.). - CaC 6 H 6 4 +2H s O. Kry- 
stalle. In heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem (F., K,). — BaC 6 H 6 4 +2 1 / a H 2 0. 
Leicht löslich in Wasser (F., K.). 

Bimethylfoinarsäurediamid (?) C B H M ? Nj - H £ N-C0'C(CH 8 ):C(CH3)-C0'NH 2 (?). 
B. Durch längeres Erhitzen der Dimethylrnaleinsäuredialkylester mit alkoholischem Ammo- 
niak auf 105°, neben a-Amino-a.a'-dimethyl-bernsteinsaureimid (Syst. No. 3427) (Molinabi, 
B. 33, 1412). — Krystalle (aus Wasser), die bei 205° erweichen und bei 215° schmelzen; 
sehr leicht löslich in Alkohol 

13. ü-Methyl^S-tnethylsäui'e-biiten-ffy-säure-fJ), ß*Dfethyl-a-propylen - 
a.a-tlicarbonfiäure f Isopropytidenmalonsmtre C 6 H & 4 = (CH 3 ) 2 C:C(C0 2 H) 2 . B. 
Der Diäthylester entsteht: beim Erhitzen äquimolekularer Mengen von Aceton, Matonester 
und Essigsäureanhydrid mit etwas Chlorzink auf 100 ö (Meyenberg, B. 28. 786; vgl. Koetz, 
J, pr. [2] 75 r 498); aus a-Brom-isopropylmalonester beim Erhitzen mit Diäthylanilin (K), 
Aus dem Ester erhält man die Säure durch Verseilung mit 40%iger Kalilauge (M.). — Kry- 
stalle (aus Aceton + Chloroform) (M.). F: 170—171* (M.). Unlöslich in Chloroform (M.). 
— Silbersalz. Leicht löshch in Wasser (M.). — BaC 6 H 6 4 . Fast unlöslich in heißem 
Wasser (M.), 

Diäthylester C 10 H lfl 4 = (CH 3 ) 2 C:C(C0 2 -C 2 H B ) 2 . Flüssig. Kp 120 : 175-178°; Kp w : 
140-141° (MeyesbekG, B. 28, 786}; Kp 12 : 110-112° (Koetz, J. V r. [2] 75, 498). - Wird 
heim Schütteln mit wäßr, Ammoniaklösung in Aceton und Malonanlid gespalten (K.). 

Mononitril, 3 -Metnyl-2-methylBäure-buten-(2)-nitril-(l) f Isopropyliden- cyan- 
essigsäure, jÖ^-Dimethyl-a-cyan-acrylsänre C„H 7 2 N = (CH 3 ) 2 C: C(CN)*C0 2 H. B. Aus 
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Aceton und Cyanessigsä-ure in Gegenwart von Piperidm-hydrochlorid (Ksstoevenaoel, D. B. P. 
162281; C. 1005 II, 726). — F: 130°. 

Äthyles ter -nitril, Isopr opyliden- ey anes sigs äur e-äthyles ter Q^L X j 4 N — (CH 3 ) 2 C : 
C(CN)-G0 2 *C2H 5 . B. Aus Aceton und Cyanessigester in Gegenwart von etwas Diäthyl- 
amin, neben Isopropyliden-bis-cy anessigest er (CSH 3 ) 2 C[CH{CN)*CO a -C a H 5 ] s (Komppä, B. 33, 
3532). — Nadebi (aus verdünntem Alkohol). F: 28 ö . Schwer löslich in kaltem Wasser, 
sonst leicht löslich. 

4. Dicarbonsäuren C 7 H 10 O 4 . 

1. Heptendisäure {JHhydropipevylendi/cnrbonmmre) vom Schmelzpunkt 

ISO— 1%X* C 7 H 10 O 4 = HO a G'0H s -ÖH,-CH B 'CIH:CH-CO s H (!). B. In geringer Menge 
neben Pimelinsäure bei der energischen Behandlung von Piperylendicarbonsäure mit Natrium- 
amalgam in ätzalkalischer Lösung (WillstXtter, B. 31, 1549). — Blumenkohlartig ver- 
zweige Krystallaggregate. F: 120—121°. Sehr leicht löslieh in Wasser und Alkohol. — 
Addiert 1 Mol. -Gew. Brom. 

2. Heptendisäure (JHhydropipe^ylendicarbonsäure) vom Schmelzpunkt 

91° C 7 H ia 4 =:H0 2 C-CH 2 -C!H 2 -CH:CH-CH a 'C0 2 H (?). B. Aus Piperylendicarbonsäure 
durch Natriumamalgam in sodaalkalischer Lösung (WillstItter, B. 31, 1548). — Prisma- 
tische Krystallaggregate (aus Wasser). Schmilzt unscharf bai 91°. Sehr leicht löslich in 
heißem Wasser und in Alkohol. — Entfärbt in Sodalösung Permanganat sofort. Addiert 
1 Mol. -Gew. Brom. 



3. 2-Methyl8äure-heaßen-(2)-8üure,-(l), a-Amylen-aua-dicarbonsäure. Bu- 
tylidenmalonsäure C 7 H 10 O 4 = CH 8 CH a *CH 2 CH:C(C0 2 H) 2 . 

4.5 (P) - Dibrom-2-methylBäüre-hexen-(2)-nitril- (1), Dibrombutylidenmalonsaure- 
mononitril (?) C 7 H 7 02NBr 2 = CH 3 -CHBr.CHBr-CH:C(CN)^C02H(?), B. Aus a-Cyan- 
sorbinsäure (s. 8. 806) in Chloroform und Brom (Haerdtl, M. 26, 1397). — Krystall 
pulver (ans Chloroform). F: 154—156°. 

4. 2-Meihytedure-hexen-{l)-3äure-(6) C 7 H 10 O 4 = H0 2 CC(:GH a )CH 2 CH 2 * 
CH 2 *C0jH oder 2-Meth,yl-he<cen-(2)-dismire C,H 10 O 4 ~ H0 2 C'C(CH s ):CH'CH a * 
CH 2 C0 2 H. B. Neben Hexen-(l)-säure-{6) und Hexen-(2)-säure-(6) bei der Destillation 
von a-Oxy-a-methyl-adipinsäure (Achter, Lasgouth, B. 30, 2053; A. 313» 380). — Säulen 
(aus Wasser). F: 153°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in heißem Wasser. 

5. ii-Methylniture-hejcen-(l}-süure-(0) f ö-Amylen-asy-diearbonsätire, a~ 
Vinyl-glutarsäureC 1 K 1Q O i ^<m 2 :CK<M(CO^K)CK i CK^do i n, B. Durch Kochen 
von a-Äthyliden-glutarsäure mit Natronlauge (Fichter, Egoert, B. 31, 2000). — Kleine 
Nadeln (aus Benzol oder Chloroform). F: 97—98°. — Vereinigt sich mit HBr zu der auch 
aus a-Äthyliden-glutarsäure entstehenden a-[a-Brom-äthyl]-glutarsäure {S. 676); das Brom- 
addttionsprodukt ist von a-Äthyliden~gmtarsäure-dibromid verschieden. 

6. 3-Methylsäure-hexen-{2)~sauren-(l) 9 a-Amylen -a»ß-dica rbon säuren 
C 7 H 10 4 = CH 3 -CH a -0H^C(CO a H):CH-CO 2 H. 

a) Trans-lform, JPropylfuvnars&ure, ÄthyUnesaconsüure C 7 H 10 4 = 
HO a C-C-CH s -CH 2 -CH 3 

- . B. Durch aufeinander folgendes Behandeln von Propylacetessig- 

H'C'CC^H 
saureäthylester mit 2 Mol -Gew. Brom und alkoholischer Kalilauge (Debiar^ay, A. Gh. [5} 
20, 489; Walden, B. 24, 2035; Ssemenow, JE, 23, 438; B. 25 Bei, 161). Die Lösung 
der Äthylcitraconsäure (s. u.) in Chloroform wird mit wenig Brom versetzt und dem direkten 
Sonnenlicht ausgesetzt (FrrnG, Glaser, A, 304, 187). Der Diäthylester entsteht bei der 
Einw. von alkoholischer Kalilauge auf Dibrom-propyl-acetessigester (Ssemenow, jät. 30* 
1023; C. 1899 1, 783). — Blatteten. F: 173° (D.), 172,5-173° (Ss.), 174-175° (F., G.). 
1 TL löst sich in 90 Tha. Wasser von Zimmertemperatur (F., G. ). Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther (D.); schwer in kaltem Chloroform (F., G,) t sehr wenig in Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff (F., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,3x10—* (Waldeh, 
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Ph. Ch. 8, 495). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Lösung 
entstehen als Haupt produkt Äthylbrenztraubensäure, als Nebenprodukte Buttersäure, 
Ameisensäure, Oxalsäure und Malonsäure (F,, Dannekberg, A. 331, 127). Gibt in wäßr. 
Lösung bei der Reduktion mit Natriumamalgam Propylbernsteinsäure (Ss,, 3K. 23, 439; 
B. 25 Ref., 161; F., G., A. 304, 188). Geht beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 105-110° 
in Äthylcitraconsäureanhydrid über (Ss., SK. 23, 439; B. 25 Ref., 161). — Ag 2 C 7 H fl 4 . 
Nadeln (Ss., SK. 23, 439) Etwas löslich in warmem Wasser (F , G., A> 304, 188). - CaC 7 H s 4 
+2 (?) H 2 0. Prismen oder Nadeln (Ss., 3£. 23, 438; B, 26 Ref., 161), - BaC 7 H ß 4 . Nadeln. 
Ist in kaltem Wasser leichter löslich als in heißem (F., G., A. 304, 188). 

Äthylester-amid C 9 H u 3 "N = CH 3 -CH 2 -CHj-qO s -C 2 H 5 ): CH- CO- NH 2 oder CH 3 * 
CH 2 'CH 2 -C(CO-NH 2 ):GH-C0 2 *C 3 H 6 . Nadeln. F: 78-79° (Demar(;ay, A. ch t [5] 20, 
490; vgl Waldes, B. 24, 2035). 

Diamid C 7 H 12 2 N 2 = CH a -CH a -CH a -C(CO-KH a ):CH-CO-NH a . Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 214—215° (Demar^ay, A. eh. [5] 20, 490; vgl. Waldbn, B. 24, 2035). 

b) Cin-Fortn, Propylmaleinsäm-e, Äthylcitriwonsmive Ö 7 H 10 4 = 
CH,*CH 2 -CH a -C-CO a H 

ix n nn TT- B - Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht beim Erhitzen von 

H*C'C0 2 H 
Äthylmesaconsäure mit 1 Tl. Acetylchlorid auf 105° (Ssemenow, S^ 23, 439; B. 25 Ref., 
161). Man destilliert Äthylitaconsäure und behandelt das Übergegangene mit Wasserdampf 
(Fittig, Glase», A. 304, 184). — Prismen (aus Wasser). Blättchen (aus Chloroform). 
Nadeln (aus Äther- Ligroin). F: 92—94° (Sa.). Schmilzt bei 93—95° unter Anhydridbildung 
(F., G.). Sehr leicht löslich in Wasser } leicht in Äther, Chloroform und Benzol, Schwerin 
Ligroin (F., G.). — Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 135—150° größtenteils in Äthylita- 
consaure über (F., G.). Gibt in wäßr, Losung bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
Propylbernsteinsäure (F., G.). — Ag 3 C,H 8 4 . Kryatallpulver (Ss.). Sehr wenig löslich in 
Wasser (F., G,). - CaC 7 H 8 4 +H 2 0. Blättchen (Ss.). - BaC 7 H ß 4 + V>H t O. Nadeln (Sa); 
Blättchen (F., G.). In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem (F., G.), 

7, 3-Methyl8äure-he&en-(2}-saure-(6), y-A.mylen-a.y-tUcarbonsmire, a- 
Äthyliden-glutarsäure C 7 H J0 4 = CH 3 CH:C(C0 2 H)CH 2 CH 2 C0 a H. B. Durch 
trockne Destillation von <S-Caprolacton-y~ carbonsäure (Fichteb, B. 29* 2369; F., Eogebt, 
B. 31, 1998). Aus <5-Caprokcton-y -carbonsäure durch Kochen mit Natronlauge (F., Drey- 
eus, Ä 33, 1454). Bei der Einw. von Natriumalkoholat auf t$-Caprolac ton -y- carbonsäure - 
äthylester(F,,E, B. 31,1999). -Nadeln. F:152»(F.). Leicht löslich in heißem Wasser und 
Äther; sehr wenig in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petroleumäther (F., E.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,2x10—* (F., Mühlhauseb, B. 35, 341), 
— Geht durch Destillation oder durch Behandlung mit Acetylchlorid in das Anhydrid (Syst 
No. 2476) über (F., E.), Wird von Natriumamalgam zu a-Äthyl-glutarsäure reduziert (F., 
E, ). Addiert HBr zu a- [a-Brom-äthyl ]-glutarsäure, Brom zu a-Brom-a- [a-brom-äthyl]-glutar- 
säure (F., E ). Wird von NaOH in a-Vinyl-glutarsäure (s. o. No. 5) umgelagert — Ag 2 C 7 H a 4 . 
Amorph (F., E.). - Ca(C 7 H 9 4 ) 2 + 2H 2 0. Nädelchen (F., E.). — CaC 7 H 8 4 + H a O, 
Nädelchen (F., E.). - BaC 7 H 8 4 . Blättchen (F., E.). 

» 

ß, 3-Methj/l#äure-heacen-(3}-8äure-(J)i ß-Amylen-cuß-rliearbonsäure, y- 
Äthyl-itaconsätire, Propylidenbernste insäur e C 7 H 1(1 4 ~CH 3 -CH z -CH: C(C0 2 H) • 
CH 2 *C0 S H. B. Durch Erhitzen von Äthylcitraconsäure mit Wasser auf 150° (Ssemenow, £K, 
23,440; B 25 Ref., 162). Beim Erwärmen vonÄthylparaconsäureester in Alkohol mitNatrium- 
äthylat (Fittig, Glaser, A. 304, 181). - Prismen (aus Wasser). F: 162—167° (Zera.) (F., G.), 
164— 165° (Ss. ). Schwer löslich in kaltem Wasser und Chloroform, sehr wenig in Äther, Benzol 
und Ligroin (F., G). — Geht bei der Reduktion mit Natriumamalgam schwerer als Äthyl- 
citraconsäure und Äthylmesaconsäure in Propylbernsteinsäure über (F., G.). — Ag s C 7 H.0 4 . 
Krystailpulver (Ss.). Schwer löslich in Wasser (F. , G.). - CaC 7 H 8 4 +H 2 0. Blättchen (Ss.). 
In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem (F., G.). — BaC 7 H s O f . KrystaUinisch. 
In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem {F., G.). 

9. 3-Methylsäure-he&en-(4)-8Üiire-(6), a-Amylen-a-y-dieat-bonsdure, a- 

Äthyl-glutaconsäure C 7 H 10 4 = CHaCHs-CHtCO^-CH: CH-C0 2 H B. Beim Kochen 
von Äthyldicarboxyglutaconsäuretetraäthylester (C 2 H B -0 2 C) a C(C 2 H B )-CH:C(C0 a -C 2 H B ) a mit 
alkoholischer Kalilauge (Gtjthzeit, Dressel, B. 23, 3182) oder mit wäßr. Kalilauge (Ruhe- 
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mann, Soc. 63, 882). - Krystallinisch. F: 11S-120 {&, D.). — Ag 3 C 7 H 5 4 . Niederschlag 
(G.> D.). 

Diäthylester C I1 H ls 4 -CH 3 CH 2 -CH(CO 2 C 2 H 5 )-CH:0H-CO 2 C a H 5 . Müssig. Kp IE : 
130—132°; D 1 »: 1,0227 (RuhemÄnn, Soc. 63, 882). — Liefert mit konz. Ammoniak bei 
100° aa'-Diosy-jff-äthyLpyridin. 

• 

10. 3-Methytsäu t'e-h e&ett - (5) -sätii'e-(l)* S-Atny ten-a.ß-ctiearbon8äwre r 

Mtylbernsteinsäuve C 7 H 10 O 4 = CH 3 :CHCH 2 -CH(CO 2 H)CH a C0 a H. B. Beim Er- 
hitzen von 3.3-Dimethylsäure-)iexeiv(5)-säure-(l) auf 160° (Hjelt, B. 16, 334). — Blättchen 
{aus Alkohol). F: 93—94° (H }. Elektrolyten e Dissoziation skonstante k bei 25°: 1,09 X 10~* 
(Waldes, PK CK 8, 459). — Verliert von 140° an Wasser; bei 250° destilliert das ölige An- 
hydrid über (Hj.). Löst man die Satire in rauchender Bromwasserstoff säure und verdunstet 
die Lösung bei gewöhnlicher Temperatur oder kocht sie nach dem Verdünnen mit Wasser 

PTT — PTT-nH •PÜJT 
schnell auf, so erhält man die Lactonsäure • z • a (Hj.). — Ag 2 C 7 H 8 4 . 

GH 3 * CH * O • CO 
Amorph. Schwer löslich (Hj.). ~- CaC 7 H s 4 . Krystalle. In kaltem Wasser leichter löslich 
als in heißem (Hj.). -- Bariumsalz. Amorph. Sehr leicht löslich (Hj.). 



1 1 . 2*£-JMmet?i yl-pentendit/äu t 'en, y-Methy l-a- biity len-a,y-dicavbon - 
Athtren, a.a-ZHmrthyl-glutaeonad<Hren C 7 H 10 O 4 = HOgC-C(CH a ) 2 'CH:CH-C0 2 H. 

a) Trans-Fmm C 7 H I0 O 4 -= ;; ' 3/ 3 . B. Aus a'-Bronva.a dimethyl- 

Hu 2 C ■ L • H 
giutarsäurediäthyleßter durch alkoholische Kalilauge» neben dem Lacton der a'-Oxy-a.a- 
dimethy Iglu tarsaure (Perkin, Soc. 81, 249» 253). Aus ß-Oxy-a a-dimethyl-glutarsäure durch 
rasche Destillation oder durch Überführung in den (nicht rein erhaltenen) /3-Chlor-a.a-dimethyl- 
glutarsäurediäthylester und Verseifung des letzteren mit alkoholischer Kahlauge (Perkin» 
Smith, Soc. 83, 16). Durch Methylieren von Glutaconsäurediäthylester bei Ö und Ver- 
seifen des entstehenden Kstergemisches, wobei ein Gemisch von eis- und trans-a ö-Dimethyl- 
glutaconsäure und von a.y-Dimethyl-glutaconsäure entsteht (Blaise, C. r. 186, 692; Bl. 
[3] 29, 1019; vgl. Henrich, B. 32, 670; M. 20, 558). - Nadeln. F: 172* (P., Soc. 81, 253). 
Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 168°, bei schnellem Erhitzen bei 172° (B., Bl [3] 29. 
1022). Sehr wenig löslich in kaltem Wasser; schwer in Chloroform, Äther» Toluol, leicht in 
Eisessig (P., Soc. 81, 253). — Liefert beim Erhitzen Brenzterebinsäure und Isocaprolacton 
(B., Cotcktot» O. r. 139, 292; Bl [3] 35, 152). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
entstehen Dimethylmalonsäure und Oxalsäure (P., Soc. 81, 255), Geht beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf dem Wasserbade glatt in jff-Jod-a.a-dimethyl-glutarsäure 
über (B„ C. f. 130, 1463; Bl [3] 29 ; 1034), 

Diäthyleater C^H^ = C 2 H fi <0 2 C-C(CH 3 ) a -CH:CH'CO a -C 9 H v B. Durch Kochen 
der trans-a.a-Dimethyl-gmtaconsäure mit Alkohol und Schwefelsäure (Perkist, jSoc. 81. 
254). — Farbloses, angenehm riechendes öl. Kp 200 : 195—197°. 

H-C-C(CH a ) a -C0 2 H 

b) Cis-Forni l' 7 fi io0 4 = " ' . B. Durch Methyheren von Glutaeon- 

H-C-COjH 

säurediätliylester bei 0° und Verseifen des entstehenden Estergemisches, wobei ein Gemisch 
von eis- und trans-a. a-Dimethyl-glutaeonsäure und von a.y-Dimethyl-glutacon&aure .er- 
halten wird (Blaisb,C. r. 136, 692; Bl. [3] 29, 1020; vgl. Henrich, B. 32, 670; 35, 1664; 
M. 20, 558). Man reduziert a.a-Dimethyl-acetondicarbonsäurediäthyIester in verdünntem 
Alkohol mittels Natriumamalgams unter Einleiten von Kohlensäure und digeriert das Reduk- 
tionsprodukt mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) und amorphem Phosphor (Perkin, Smith, 
Soc. 83» 12). - Xadeln (aus Salzsäure). F: 135—137° (P.> &), 134-135° (B.). Sehr leicht 
löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln; schwer löslich in Salzsäure 
(P., &)• — Die Lösung in Soda entfärbt Kaliumpermanganat schnell (P. r L.). — Das An- 
hydrid ist ölig (P., S.)- 

12. 2-Methyl-2~niethyl&wure-pe?iten-(4:)-8ÜtiTe-(]) f ö-Amylen-ß.ß-dicar- 

bonsäure, Methyl-allyl^malonsäure C 7 H 10 O 4 — CH a : CH* CH S - C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . 
Methyl- [0-brom*alIyl]-malonBäure-diäthylester C n H t7 4 Br = CH 3 :CBr-CH 2 - 

C{CH 3 )(C0 2 'C 2 H g ) 2 . B, Aus 1.2.3-Tribrom-propan und Katriummethylmalonsäurediäthyl- 
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ester in Alkohol (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 830), Aus Natrium- [/^brom-allyl]-:malonsäure- 
diäthylester und Methyljodid (P., S.). - Ö!. Kp I3 : 145—147°. — Gibt mit alkoholischer 
Kalilauge d-Pentin £0-dicarbonsäure CK':CCU 2 C{Cn z )(0O s K} 2 . 

13. 2-Methy IS-metliylsäui^e-pe-nien-flJ-sättre-fS), y-Methyl-y-butylen- 
cuß-dicarbonsäure, „ZHmethylatietmsäure" C 7 H 10 O 4 =CH 2 : C(CH 3 ) ■ CH(C0 2 H) ■ CH a • 
CÖ a H. B. Teraoonsäure wird mit 20%iger Natronlauge 12 Stunden gekocht und das er- 
haltene Säuregemisch aus Wasser umkrystallisiert; aus der Mutterlauge prtrd die Säure 
mit Äther extrahiert (FiTtig, Petkow, A. 304, 208). — Krystaildrusen (aus Wasser). F: 
146-147° (F., P.). In 100 Tln. wäßr. Lösung sind beilö 7,56 Tle., in 100 Tln. ätherischer 
Lösung 19,47 Tle. Säure enthalten (F., P.). — Bei der Oxydation mit Permanganat in schwach 
alkalischer Lösung entstehen Formaldehyd und Lävulinsäure, daneben in geringer Menge 
Isoheptodilacton und Essigsäure (F., Schwärtzlin, A. 331, 104). Liefert beim Kochen 
mit Wasser als Hauptprodukt Isocaprolacton (F., P., A 304, 216), mit verdünnter Schwefel- 
säure Terebinsäure (F., P., A. 304, 220). Geht durch Kochen mit Natronlauge größtenteils 
in Teraconsäure über (F., P„ A. 304, 221). Liefert mit Brom die Bromiaoterebinsäure (F., 
P., A. 304, 222). — CaG 7 H a 4 +2H s O. Krystalle, in heißem Wasser weniger löslich als in 
kaltem (F., P., A. 304, 212). - BaC 7 H a 4 +H a O (F., P., A. 304, 213). 

14. 2.3-IMmethyt8äui t e~pente , n-(l) 9 a-Amylen-ß.y-dicarbonsäure, a- Äthyl- 
ifaeonsäure C 7 H l0 O 4 ^CH 3 -CH 2 -CH(CO a H)-C(:CH 3 )-CO 2 H. Zur Konstitution vgl, Fich- 
ter, Schlaeffek, B. 39, 1535. B. Neben ay-Dimethyl-itacongäure beim Kochen von 
Methyläthylmaleinsäure mit 20 %iger Natronlauge (Fechter, Ruonr, B. 37, 1618). — Prisma- 
tische Krystalle. F: 148—150° (Zers.). — Bariumsalz. Sehr wenig löslich in Wasser. 

Über eine Saure 7 H™0 4 , für welche ebenfalls die Konstitution der Äthylitaconsäure 
C 2 H 5 -CH(CO a H)-C(:CH 2 )-C0 2 H in Betracht gezogen wird, s. bei Methyläthylmaleinsäure- 
imid (Syst. No. 3202). 

15. 2-Methyl-3-rnethylsäuve-penten-(2)-säiire-(l) , ß-Amylen-ß.y-dicm-- 
bonsäure, Methyläthylmaleinsäure, sweibasische Hämatinsäure C ? H 10 4 — 

CH 3 -CH 2 'C(CO 2 H):G(Cfl: 3 )-C0 2 H. Ä Das Anhydrid (Syst, No. 2476) entsteht: beim Er- 
hitzen von brenzweinsaurem Natrium mit Brenztraubensäureund Essigsäureanhydrid (Fettig, 
Pauker, A. 267, 214; vgl dagegen Küster, Galler, A 345, 10); beim Erhitzen von o-Methyl- 
a'-äthyl-bernsteinsäureanhydrid in Chloroform mit Brom im geschlossenen Rohr auf 90° 
bis 100° (Bischof*, JS. 23, 3422); bei der Destillation von Methyläthyläpfelsäure H0 2 
C(OH 3 ){OH)-CH(C 2 H s }'C0 2 H (Michael, Tissot, B. 24, 2545; J. pr. [2] 40. 303; Küster, 
Galler, Haas, A, 345, 11); bei der Destillation von a.y-Dimethyl-paraconsäure [neben 
2-Methyl-penten-(3)-säure-(l)] (Fichter, Rtjdist, JS. 37, 1616); bei der trocknen Destillation 

CH 3 -a=C-CH 2 'CH\>-GO,H , T 

von ■ - " (Küster, Haas, Mezger, A. 345, 25). Das Inud (Syst. No. 

CH 3 -C=C-CH 2 0H 2 -CO 2 H 

3202) entsteht: beim ErhitÄen von rt • A ■ mit alkoholischem Ammo- 

' oc-o-co 

niak im geschlossenen Rohr auf 125—130° (Küster, B. 33, 3023; A. 315, 211; B. 35, 2948; 

A. 345, 2); aus * • bei der trocknen Destillation (Küster, 

Haas, Mezger, A, 345, 23) oder beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im geschlos- 
senen Rohr auf 130° (Küster, B. 33, 3023; A. 315, 207; B. 35, 2948; Kü., Gallee, A. 
345, 19). 

Man erhält aus dem Anhydrid bezw. dem Imid durch Behandeln mit Barytwasser das 
Bariumsalz der Methyläthylmaleinsäure. Die Säure ist in freiem Zustande nicht bekannt; 
bei dem Versuch, sie aus ihren Salzen durch Säuren abzuscheiden, erhält man stets das 
Anhydrid (Bisohoee, B. 23, 3422; Fittig, Parker, A. 267, 215). 

Ag a C 7 H 8 4 . Blättchen (Fi., Pa„ A 267» 218), — CaC 7 H 8 4 +H a 0. Blättchen (Fl., 
Pa>, A 267, 217; Kü., B. 33, 3023; A. 315, 214). In heißem Wasser weniger löslich als in 
kaltem (Fl, Pa.). — Ba0 7 H 8 O 4 +H a O. Tafeln (Fi., Pa., A. 267> 214; Kü., B. 33, 3023; 
A. 315, 212). Die Löslichkeit in kaltem Wasser beträgt 1:316, in heißem Wasser 1:527 
(Kü., H. 55, 511). 

Dimethyleeter C 9 H 14 4 = CaHg-CtCOa-CH^CtCH^COs-CHs. B. Beim Erhitzen 
von methyläthylmaleinsaurem Silberund Methyljodid auf dem Wasserballe (Küster, Galleb, 
A. 346, 16). - Flüssigkeit Kp; 235°. 
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Monoamid C 7 H n 3 Ä = C 2 H 5 *C(CO-^H ? ):C(CH 3 )-C0 2 H oder C a K 5 -C(C0 2 H):C(CH s )- 
CO-NH 2 . B. Das Ammoniumsaiz entsteht bei Einleiten von Ammoniak in eine ätherische 
Lösung von Methyläthylmaleinsäureanhydrid (Küster, Haas, A. 345, 17). — Ammonium- 
salz NH 4 C7H 1Q 3 N. Weißer voluminöser Niederschlag, Löslich in Wasser. 

16. 2-Methyl-3-methyl$äure-penten-{2)-säure-(ö) 9 y-Methyl-ß-hutylen- 
<x.ß-dicarb ansäure, Isopropy liden~bernsteinsäure 9 y*y-lMmetUyl-itaconsäure f 
Teraconsäure C^H^O* = (CH 3 ) 2 C:C(CO s H).CH 2 -C0 2 H. B. Aus Aceton, Bernstein- 
säurediäthylester und festem Natriumäthyl at in absolutem Äther unter Kühlung durch ein 
Eis-Kochsalz- Gemisch (Stobbe, B, 26, 2314). Aus a-Brom-a-isopropyl-bernsteinsäure 
(neben Isopropylacrylsäuxe und a-Oxy-ce-isopropyl-bernsteinsäure) durch überschüssige 
Soda (Ssemenow, M. 31, 286; G. 1899 I, 1205). Durrh Kochen von Dimethylaticonsäure 
(S. 785) mit Natronlauge (Fittig, Petkqw, A. 304, 221). Aus Dimethylcitraconsäurean- 
hydrid durch Erhitzen mit Wasser im Einschlußrohr auf 140° (Ss., ä£. 30, 1006; O. 1899 I, 
780). In kleiner Menge bei der trocknen Destillation von Terebinsäure (Syst. No. 2619) 
(Fr., Geisler, A. 208, 50). — Barst. Aus Aceton, Bernsteinsäurediäthylester und Natrium- 
äthylat: Stobbe, B. 26, 2314; A. 282, 281, 286; B. 36, 198; Fittig, Petkow, A. 304, 208. 

Trikline (Fock, A. 208, 51) Krystalle (aus Äther). F: 160-16F (Stobbe, £. 26, 2314}; 
schmilzt bei raschem Erhitzen bei 154—156» (Sseivlenow 3K. 30, 1006; C. 18991, 780). 
Ziemlich löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem und in Alkohol* etwas weniger leicht 
in Äther (Fettig, Geisler, A. 208, 51), schwer in Benzol und Chloroform (St., B. 26, 2314). 
Molekulare Verbrennungswärme : 796,1 Cal (Ossirow, Ph. Ch. 4, 484). Elektrolytische 
DissoziationskonBtante der ersten Stufe k 2 (bei 25°): 1,4 X 10^ 4 (Smith, Ph. Gh. 25, 211), 
der zweiten Stufe k 2 (durch Zuckerinversion bei 100° bestimmt) : 0,46 X 10 — * (Smith, Ph. Ch. 
25, 240). — Zerfällt bei der Destillation im Vakuum in Wasser und ihr eigenes Anhydrid 
(Syst. No. 2476); bei der Destillation an der Luft entsteht daneben auch Dimethylcitracon- 
säureanhydrid (Fittig, Kbafft, A. 304, 195). Bei der Oxydation mit Permanganat in 
schwach alkalischer Lösung entstehen Aceton, Oxalessigsäure, Essigsäure und Oxalsäure 
(Fittig, Schwärtzxin, A. 331, 97; vgl. Fittig, B. 33, 1295). Wird durch Natriumamalgam 
schwerer als Dimethylcitraconsäure und Dimethylmesaconsäure zu Isopropylbernsteinsäure 
reduziert (Fittig, Krajvt, A. 304, 206). Durch Erhitzen mit 3 Vol. Wasser im Einschluß- 
rohr auf 190°, ebenso mit 20%iger Schwefelsäure auf 175° entsteht Isocaprolacton (Sse- 
menow, &£. 30, 1007; G. 1899 I, 780). Bei der Einwirkung von Chlor in Gegenwart von 
Wasser entsteht Chlorterebinsäure (Fittig, Frost, A, 220, 368), von Brom in Gegen- 
wart von Wasser oder in absolut-ätherischer Lösung Bromterebinsäure (Fittig, Frost, 
A. 226, 366). In Schwefelkohlenstoff wirkt Brom auf Teraconsäure nicht ein (Fl, Fb., 
A. 226, 366), Geht bei der Einw. von höchst konz. Bromwasserst off säure bei gewöhnlicher 
Temperatur in Terebinsäure über (Fr., Geusler, A, 208, 54). Dieselbe Umwandlung erfolgt 
beim Kochen mit konz. Salzsäure oder beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure (10 cem 
konz. Schwefelsäure auf 10 cem Wasser) auf 100° (Fl., Fr, y A. 226, 365). Wird durch längeres 
Kochen mit 20%iger Natronlauge teilweise in Dimethylaticonsäure umgelagert (Fittig, 
Petkow, A. 304, 208). 

Ag 2 C 7 H 8 4 . Nadeln oder Krusten. Ziemlich leicht löslich (Roser, A. 220, 257), — 
CaC 7 Ha0 4 . Pulver. Sehr Wenig löslich in heißem Wasser (FifTiG, Geisler, A, 208, 52). 
— BaC 7 H 8 4 . Krystalle. Sehr wenig löslich in heißem Wasser (Fl, Gel, A. 208, 52). 

Flüssiger Monoäthylester C fl H 14 4 = (CH s ) 2 C;C(C0 2 -C a H 5 )*CH a -CO a H, B. Beim 
Eintragen von 1 At.-Gew. Natrium* in die absol. -alkoholische Lösung des Terebinsäureathyl- 
esters (Roser, A. 220, 225). Beim Behandeln von 1 Mol. -Gew. Terebinsäureäthylester 
mit 1 Mol. -Gew. Natriumäthylat in alkoholischer Lösung (R., A. 220, 258). — Flüssig. Nicht 
destillierbar. Etwas, löslich in Wasser. — NaC 9 H la 4 , Nadeln (aus wasserfreiem Äther), 
-~ AgC 9 H ia 4 , Nadeln. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 

Fester Monoäthylester CJI^Oi = (CH 8 ) a C:C(C0 2 H)CH 2 »C0 2 -C 3 H s . B. Durch 
Veresterung der Teraconsäure (Stolle, J. pr. [2] 67, 199). — Nadeln (aus Wasser). F: 
118-120°. 

Diäthylester G^K^O^^ {CU^fixCiCO^C^E^-ÜH^GO^CM^ B. Aus Teracon- 
säure in absolutem Alkohol mittels HCl (Frost, A. 226, 365). — Bleibt bei —20° flüssig. 
Kp: 254—255° (korr.). — Teraconsäureester kondensiert sich in Gegenwart von Natrium- 
äthylat mit Aldehyden R.-CHO oder Ketonen B.-CO-R' zu Fulgensäuren vom TyP 118 (CH 3 ) 2 C: 
ö(C0 2 K)C{C0 2 n):CKn bezw. (CH 3 ) a C:0(CO s H)-C(CO 2 H):C(R)(R') (Stobbe, B. 38, 3673, 
3893; 39, 292, 761; A. 380, 26; St., Leuner, B, 38, 3682, 3897; St., Eckert, B. 38, 
4075), In einigen Fällen wurden s&wei stereoisomere Formen der Fulgensäure erhalten; 
im Falle des Cuminols wurde außer zwei stereoisomeren Dimethyl-cumyl-fulgensäuren noch 
Dimethyl-cumyliden-paraconsäure erhalten (St., L., B. 38, 3897). 
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17. 2*3-IHmethyl-penten-(3)-<li&äure, ß-JIethyl-a-butylen-a,y-dicarbon- 
süure, a.B-_Dimethyl~glutaconsäure C 7 H J0 O 4 = HO jC * CH(CH ? ) • C(CH 3 ) : CIL CO ^.. 
B. Man erhitzt 8 g ^Methyl -glutaeonsäurediäthylest er mit 1 ,9 g Natrium und 30 g Methyl- 
jodid und etwas Alkohol im geschlossenen Bohr auf 120° oder läßt auf 4 g Ester 0,96 g Natrium 
und 10 g Methyljodid in ätherischer Lösung einwirken und verseift den entstandenen Ester mit 
V/ % n- Salzsäure (FeiSt, Beyer, A* 345, 123). Man kooht a'-Brom-a./Wimethyl-glutarsäure- 
diäthylester mit Diätliylaijilin, fraktioniert das erhaltene öl und verseift die bei 239—240° 
siedende Fraktion mit Salzsäure (Darbishire, Thorpe, Soc. 87, 1720). Beim Kochen des a ß- 
Dimethyl-a-cyan-glutaconsäurediäthylesters C 2 H 5 - 2 C * C(CH a )(CN) • C(CH a ) : CH - CO 2 ■ C 2 H 5 
mit Salzsäure, neben 2. 6-Bioxy-3.4-dimethyl- pyridin (Rogerson, Thorpe, Soc. 87, 1696). 
Beim Kochen des /?.y-Dimethyl-a-cyan-glutaconsäurediäthylesters Ö 2 H 5 -OgC-CH(CN)- 
C(CH 3 ):C(CH 3 )*C0 2 'C 2 H s mit konz. Salzsäure (R., Tel, Soc." 87, 1700). — Krystalle (aus 
Wasser), Schmilzt bei 145° unter Bildung des Anhydrids (Syst. No. 2476) (R.,Th.); schmilzt 
bei langsamem Erhitzen bei 142°, bei schnellem Erhitzen bei 148° (F., B.). — Erhitzt man das 
trockne Ammoniumsalz, das man beim Eindampfen einer ammoniakalischen Lösung der 
Säure erhält, unter 500mm Druck, eo destilliert das 2. 6-Dioxy-3.4-dimethyl -pyridin (R., Th.). 
- Ag 2 C 7 H s 4 . Amorph (R, Th.; F., B.). — BaC 7 H 8 4 . Krystalle (aus Wasser) (F., B.). 

Halbnitril s 2*3-I>imet±iyl"pentenK3)-iütrü-(5)-säure-a)C,H 9 2 K=H0 2 C-CH(CH a )- 
C(CH 3 ):CH-CN. B. Beim Kochen von 2.6-Dioxy-4.5-dimethyl-3-cyan-pyridin (Syst. Wo. 
3349) mit 60%iger Schwefelsäure (GuARESOHr, G. 1907 1, 459). — Farblose oder ganz schwach 
gelbe nadeiförmige Prismen. F: 191,5—192°. Sublimiert farblos, Schwer löslich in kaltem 
Wasser, Alkohol und Äther. Färbt sich beim Aufbewahren violett. — Reduziert Perman* 

*«,,,.,,- -r. ,,.„,. o H0 2 C-C(CH 3 )-C(GH 3 ):C-CN 

ganat und Qoldchlorid. Liefert mit Eisenchlond die bäure • - . — 

HO a C • C(CHs) - C(CH 8 ) t C • CN 
Cu(C 7 H B jN) g. Gelbbraun. 

18. 2-Methyl-3-nnethylsäure-penten-(3)~säure-(l), y-Amylen-ß.y-dicar- 
b ons äure, Methyl-athy liden-berns teinsüure, a.y-J>im e thyl-itaconsäure 

C 7 H 10 O 4 ^CH 3 -CH:C(CO a H)-CH(CH 3 )-CO a H. Zur Konstitution vgl. Fichter, Schlaef- 
per, B. 39, 1535. — B. Neben a-Äfchyl-itaconsäure beim Kochen von Methyläthylmaleinsäure 
mit 20%iger Natronlauge (Fichter, Rudin, B. 37, 1617). Man kocht a.y-Dimethyl-paracon- 
säure ester mit Natriumäthylat in absolut-alkoholischer Lösung 5 Stunden lang and dampft 
den Rückstand mit überschüssiger wäßr. Natronlauge ein (F., R, B. 37, 1618). — Körnchen 
(aus Wasser). F: 202° (Zers.). Kaum löslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
Petroläther; ziemlich schwer löslich in heißem Wasser und Äther. — CaC 7 H 8 4 -fH 2 0. Nädel- 
chen. — BaC 7 H s 4 +H 2 0, Nadeln. Löslich in Wasser. 

19. 2-Methyl-3-methyl8ätire-penten-(3)-säuren-(o) f y-Methyl-a-butylen - 
tuß-dbcarbonsätiren C 7 H lö 4 = (CHaJaCH-CfCOaHJiCH-COgtt 

a) Trans-Form, Isopropylfumar säure, Dimetfoylmesacönsäure C-H lft 4 — 

<CH 3 ) a CH-C CO a H n „ 

xsn n *A xx ' B* Man setzt Isopropylaceteseigsaureäthylester in Äther mit Brom 

H0 2 ü'L''ii 
unter Eiskühlung um, verjagt den Äther und den Bromwasserstoff auf dem Wasser bade 
und behandelt das Bromierungsprodukt mit etwa 5—6 Mol. -Gew. festem Kaliumhydroxyd» 
das mit etwa dem halben Gewicht absol. Alkohols gemischt ist (Wal»«», B. 24, 2038; vgl. 
Dsükarcay, A. eh. [5] 20, 491). Dimethylcitraconsäure wird in Chloroform] ösung mit etwas 
Brom dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, worauf man Ligroin zusetzt (Fittig, Kbafit, 
A, 304, 200). — Darst Durch Zersetzung von zweifach gebromtem Isopropylacetessigester 
mit alkoholischer Kahlauge; diese muß so lange nachgegeben werden, bis die Masse dauernd 
alkalisch reagiert (Ausbeute 35— 40%), Die Reinigung geschieht durch Esterifizieren und Ver- 
seifen des Diäthylesters mit Alkali (Ssemenow, 3SC. 30, 1003; G, 1899 I» 780). — Krystalle 
(aus Wasser). F: 186-187" (D.), 185-186° {F., K.). Kp lft : 205° (F., K,). Leicht löslich 
in Äther, Alkohol und heißem Wasser, sehr wenig in Chloroform und kaltem Wasser (F., K.). 
Destilliert im Vakuum unverändert; bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck ent- 
stehen die Anhydride der Dimethylitaeonsäure und Dimethylcitraconsäure (F., K.). — 
Ag 2 C 7 H 8 4 . Nadeln. Löslich in heißem Wasser (F., K.). — CaC 7 H 8 4 -1-2H g O. Säulen. 
In heißem Wasser schwerer löslich als in kaltem (F., K.), — BaC 7 H s 4 +4H a O. Säulen. 
In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem (F., K.). 

Diäthylester C„H 1B 4 = (CK^CB.'C(CO^Ü^ h )iCU-CO^G z K h , B. Bei der Einw. 
von alkoholischer KaHlauge auf Dibromisopropylacetessieester (Ssemenow, 3K. 30, 1023; 
0. 1899 I, 783). - Kp: 240-241«. 

50* 
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Äthylester-amid CoH^OsN-CCH^aCH-^COg-CgH^jCH-CO-NHa bezw. (CH 3 ) 2 CH- 
C(CO-NH a ):CH-C(VC 2 H 5 . Kiden. F: 94-95° (Demar^ay, A.ch. [5] 20, 492; vgl. 
Ssemenow, C, 18991, 780), 

Diamid C 7 H ia 2 N a = (CH 3 ) a CHC(CO-NH 2 ):CH-CO-NH 2 . Blättchen. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 240° (Demar£ay, A, eh. [5] 20, 492; vgl. Ssemenow, 0, 1899 I, 780). 

b) Cis-Fortn. Isopropylmaleinsaure, IHmethyleitraconsdure C»H 10 O 4 = 
(CH ) CH-C-CO H 

3 2 " 2 . B. Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht neben Teraconsäureanhydrid, 
H , C*C0 2 H 
wenn Teraconsäure unter gewöhnlichem Druck destilliert wird (Fittig, Krafb^, A. 304, 196). 
Das Anhydrid entsteht aus Dimethylmesaconsäure und 2 Mol. -Gew. Acetylchlorid bei 110° in 
8 Stunden (Ssemenow, 25. 30, 1005; C. 1899 I, 780). — Nadeln (aus Äther- Ligroin). F: 
91—93° (Zers.) (F. t K) 4 Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, ziemlich schwer in 
Chloroform, unlöslich in Ligroin (F., K.). — Die Salze entstehen aus dem Anhydrid durch 
Metallcarbonate (Ssemenow, 3K. 30, 1006; C. 1899 1, 780). - Ag 2 C 7 H 8 4 . Unlöslich in 
Wasser (F., K.). - CaC 7 H 8 4 +H 2 0. Schuppen (F., K.). - BaC 7 H 8 4 + 1V 2 H 2 0. Schüpp- 
chen. In heißem Wasser weniger löslich als in kaltem (F., K.). 

20. 2*4-£Hmethyl-penten-{2j-disäure 9 ß-Atnylen-ß.6-dicarbonsäure f et.y- 

XHmethyl-glutaconsäure C 7 H, O 4 = HO 2 C > GH{CH ? ) • CH: C(CH 3 ) - CO g R B. Aus 0-Oxy- 
aa'-dimethyl-glutarsäure durch Einw. von Schwefelsäure (Refoematski, 3K. 30, 463; 
C. 1898 II, 886). Man erhitzt j8-Oxy-a.y-dimethyl-glutarsäureester mit Essigsäureanhydrid 
und verseift den erhaltenen Ester mit Alkalien (Feist, Reuter, A. 370, 82). Durch Methy- 
lieren von Glutaconsaurediäthylester bei 0° und Verseifen des entstehenden Estergemisches, 
wobei ein Gemisch von eis- und trans-a.a-Dimethyl-glutaconsäure und von ct.y-Dimethyl- 
gtutaconsäure entsteht (Blaise,- C. r. 136, 692; Bl. [3] 29, 1020). — Nadeln. F: 147° (Ref.)- 
Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser (Ref.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,29x10-* (Schischkowski, Ph. Gh. 22, 181). — Gibt mit Phosphor- 

CfCTT V PO-C^iPfd-T VCO 

pentachlorid die Verbindung H < CH{C H 8) . C0 .t(CH a )-C0--> O ^^ N °" 25 ° 3) ^^ 
der Verbindung C 7 H 7 2 Ci (s. u.) (F., Ref.). Der Ester läßt sich durch Methyljodid und 
Natriumäthylat in a.a.y-Trimethyl-glutaconsäureester überführen (Blaise, Bl [3] 29, 1026). 
Verbindung C 7 H 7 2 CI. B. Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid auf a.y-Dimethyl- 
glutaconsäure, neben einer Verbindung C M H 14 Ö B (Feist, Reuter, A. 370, 84). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 82—83°. Leicht löslich in Essigester, Flüchtig mit Wasserdampf. 

21. 4:-Methyl-2-m,ethylsäure-pente?i-(2)-8äure-(l), y~Methyl-a-butylen- 
a*a-€licarbonsä%vre, Isobutylidewmalon&äure C 7 H 10 O 4 = (CH 3 ) a CHCH:C(C0 2 H) 2 . 

Diäthylester C n H 18 4 = C ? H ft 4 (C 2 H 5 ) 2 . Unter Berücksichtigung der Untersuchungen 
von Braun (M. 17, 212) erscheint es nicht ausgeschlossen, daß dieser Ester ein Gemisch 
von (CH 3 ) 2 CH-CH:C(C0 2 -C a H B ) a und (CH 3 ) a C:CH-CH(C0 2 'C 8 H 5 ) a gewesen ist. B, Bei 
3-tägigem Erhitzen von 50 g Isobutyraldehyd mit 100 g Malonsäureester und 1V 2 Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (Sohryver, Soc. 63, 1344). — Flüssig. 
Kp S8 : 128-132°. 

y-Methyl-a-cy an-a-butylen-a-carb ansäure oder y-lffethyl-a- oyan-ß-butylen-a- 
carbonsäure C 7 rto 2 N - (CH 3 ) 2 CH*CH:C(CN)-C0 2 H oder (CH 8 ) 1 C:CH-OT(GN)-COJff 
oder Gemisch der beiden, B. Bei 8-stündigem Erhitzen von Cyanessigsäure mit 1 Mol.- 
Gew. Isobutyraldehyd auf 100° (Braun, M. 17, 219). — Nadeln und Blättchen (aus Äther 
+ Ligroin). F: 87—88°. Leicht löslich in Alkohol usw., außer in ligroin. — Zerfällt beim 
Erhitzen in CO, und das Nitril C 6 H 9 N. Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Malonsäure, 
Isobutyraldehyd und Ammoniak. Addiert kein Brom. — Ca(C 7 H 8 02N) a +5H 2 0. Nadeln. 
Leicht löslich in Wasser. 



22 2.2'nimethyl-3~m€thylsäure-bttten-(3)~8äure-fl) 9 y^Methyl-a-butyien- 
ß.y-dicurbonsäure, a.a-IMmethyl-a'-methylen- bernsteinsäure C 7 H 10 4 = 
(CHg) 8 C(C0 2 H)'C(:CH 2 )-C0 2 H:. B. Beim Erhitzen von Trimethyl-brombernsteinsäure- 
anhydrid mit Diäthylanilin (Bone, S^ranexing, Soc. 81, 55; B., Henstock, Soc. 83, 1388). 
r- Krystalle. F: 140—141° (B., S.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, schwer in 
Benzol, unlöslich in Petroläther (B., H.). Elektroly tische Dissoziationskonstante k bei 
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25 Q z 1,67x10— 4 (B., H.). — Entfärbt in sodaalkalischer Lösung sofort Kaliumpermanganat- 
lösung (B., &; B., H-). Absorbiert Brom und Bromwasserstoff in der Kälte (B., S.; B., 
Bt.). Liefert bei der Behandlung mit Aeetylchlorid ein flüssiges Anhydrid (Syst. No. 2470) 
(B., H.). — Ag 2 C 7 H 8 4 (B., H.)- — Calciumsaiz. Unlöslicher Niederschlag (B., H.)- 

Diäthylester C„H l8 4 - (CH 3 ) a C(C0 2 -C 2 H 5 )-C(:CH 2 )-C0 3 -C 2 H 5 . B. Beim Kochen 
von Dimethyl-methylen- bernsteinsäure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (Bone, Hen- 
stock, Soc. 83, 1389). — Flüssig. Kp 75 ^_ 760 : 173 — 176° (B., Sprankling, Soc. 81, 56} ; 
Kpa,: 126-127° (B„ H.)- D»: 1,0169; T>\\: 1,0128; D£: 1,0091 (Pekiot, Soc. 83, 1389). 
n£'*: 1,43577; n?' 1 : 1,44535; n^' 4 : 1,45037 (P,, Soc. 83, 1390). Magnetische Rotation: P., 
Soc. 83, 1389, — Absorbiert leicht Brom unter Bildung eines Esters, der bei der Ver- 
seifung eine Säure C-H lQ 4 Br 2 liefert (B., S.). Absorbiert HBr in der Kälte unter Bildung 
eines Diathylesters C 11 H 18 4 Br (B., S.). 



HO a C-CH-GH(OH)-C(CH.) s 
23. mcarbonsüure C 7 H 10 O 4 . B. Die Lactonsäure i x\ (Syst. 

u CO 

No. 2624) liefert bei der Einw. von rauchender Jod Wasserstoff säure eine Säure C 7 H l0 O 4 
vom Schmelzpunkt 103°; wird der Methylester C 8 H 12 4 dieser Säure mit Natriunüsoamylat 
erhitzt und dann verseift, so erhält man eine Diearbonsäure C 7 H 10 O 4 (Cojübab, B. 38, 1921; 
vgl Perkin, Soc. 81, 249). — Krystaliimsehe Masse. F: 150°. Leicht löslich in heißem 
Wasser, Benzol, Alkohol — Ag 2 C 7 H B 4 . Schwer löslieh. 

34. Diearbonsäure C 7 H 10 4 aus Pilopinsäure &. bei dieser, Syst.,No. 2619. 

5. Dicarbonsäuren C 8 H ia 4 . 

1. 3-MetJiy ls&ure-hepten-(2)-säuren-(l) 7 a-HeQcylen-a.ß-dicarbons&uren 
C B H ia 4 = CH I -CH Ä -CH 1 -GH < -C(C0Ji):CB:-0O Ä H.' 

a) Ti*an8-Fontn f n-Bulyl-fumarsäure, Fropylmesaconsaure C a H 12 4 = 
CH 3 CH 2 -CH 2 CH 2 CCO a H ^ , . .,-„,, 

" . B. Propylcitraconsäure wird m Gnloroformlösung mit wenig 

H0 2 C - C • H 
Brom dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt (Fittig, Fichter, A. 304, 250). — Nädelehen 
(aus Wasser). F: 170°. Kp 16 : 240°, Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem 
Benzol, sehr wenig in Chloroform und Ligrom. — Durch Reduktion mit Natriumamalgam 
entsteht n-Butyl-bernsteinsäure. — AggC 8 Hi O 4 . Krystallwarzen {ans Wasser), — CaCgH^O^ 
+2H 2 0. Nädelehen. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — BaCgHjoO^-f R a 0. 
Krystalle. 

b) Ois-Fortn, n-Butyl-maleinsäwe, Fropylcitraconsäure . C 8 H 12 4 = 

CH.g'CIi^CJifc-CH^'C'COgH t 

" . B. Propylitaconsaure wird destilliert und die Propylcitracon- 

II'C ■ CO2JH 
säure als Anhydrid aus dem Destillat mit Wasserdampf abgeblasen (Fittig, Fichter, A. 304, 
245). — Dreiseitige Täfelchen (aus Äther- Ligroin). Schmilzt bei 80° unter Anhydridbildung, 
Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, ziemlich leicht in Chloroform, — Durch 
Erhitzen mit Wasser auf 130—160° entsteht Propylitaconsaure, durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam n-Butyl-bernsteinsäure, — Ag 2 C g H 10 O 4 , Weißes amorphes Pulver, — CaC a H 10 4 
+H 2 0. Mikroskopische Taf eichen. Löslich in ca. 130 Tln, siedendem Wasser, — BaC s H 10 O 4 . 
Weiße Krystallflitterchen. 

2. 3-Methylsdure-hepten-(2}-sdure-(7) , 6-ttexylen-a.$-dica<rbon8äui'e f 

a-Äthyliden-adipinsäure C s H ia 4 = CHs-CHrCfCOjHHCHJjj-COaH. B, Bei der 
Destillation der 3-Methylsäure-heptanol-(2)-säure-(7), neben Hepten-(2)-säure-(7), von welcher 
sie durch Behandlung mit Wasserdampf befreit wird (Fichteä, Guixy, B. 30, 2050). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 130°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 

3. 3-Methyl8äure-hepten-(3}-säure-(l) 9 ß-Heooylen-a,ß-(Hcarbon8äure, 

y-2 > roi*y?-itacows«wreC s H 1B 4 =CH3-CH 2 CH s CH:C(COaH)'CH a C0 2 H. B. Entsteht 

v x, * #0, « /1, *a t * CH a CH 2 .CH a -CH-CH a -CH s 
ui geringer Menge neben Hepten-(3)-saure-(l) und dem Lacton • ■ 

bei langsamem Destillieren von Propylparaconsäure (Fnrro, Schmidt, A. 255, 75, 84). 
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Propylparaconsäureester wird in alkoholischer Lösung mit Natriumäthylat erhitzt und der 
entstehende Ester mit Natronlauge verseift (Frrna, Schmidt, A. 256, 106; Ftttiq, Fichte», 
A, 304, 242). Beim Erhitzen von Propylcitraconsäure mit Wasser auf 130—160° (F., F.). 
— Prismen (aus Wasser). F: 159-160,5» (Zera) (F., F., A. 304, 242). Fast unlöslich in 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff; sehr wenig löslich in Benzol, schwer in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol und warmem Äther (F., Scel, A. 255, 85). Geht bei der Destillation teil- 
weise in Propylcitraconsäureanhydrid über (F., F., A> 304, 245). Liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung n-Butyl : bernsteinsäure (F., Scb\, A. 256, 
107). Gibt mit Brorawasser ein Reaktionsprodukt, das beim Kochen mit Wasser in Propyl- 

C*l-f «OFT «CJ-f •PTT'O-nO 
aconsäore 5 * 2 - • übergeht (F., Sch., A. 256, 108). Beim Erhitzen mit 

HC^C-C = CH 

rauchender Salzsäure im geschlossenen Rolir auf 120° entsteht Propylparacon säure (F., F., 
A, 304, 244). — ÖaC s H 10 4 +H 2 0. LängHche Blättchen (aus heißem Wasser). In heißem 
Wasser weniger löslich als in kaltem (F, F., A. 304, 242). - CaC a H 10 O 4 + 17 a H 2 a Blättchen 
(aus kaltem Wasser) (F., F., A. 304, 243). — BaC a H 10 O 4 . Blättchen {aus heißem Wasser), In 
kaltem Wasser leichter löslich als in warmem (F., F., A. 304, 243). — BaC 8 H 10 O 4 + l 1 / s H a O. 
Krystalle aus kaltem Wasser (F., F., A. 304, 243). 

4. 3-Methyl-hepten-(d)-di8äure, d-Methyl-ß-mnylen-a.e-dica'rb&nsäure 
C 8 H 12 4 = H0 2 C-CH 2 -CH(CK 3 )-CH:CH*CH 2 -C0 2 H. B. Man bringt 0,9 g Natrium und 
35 g Malonsäurediäthylester in 175 ccm Benzol zusammen und gibt zu dem entstandenen 
Natriummalonsäurediäthylester 28 g Sorbinsäureäthylestör; man erhitzt alsdann 8 Stunden 
auf 50— 60 ft , verseift das Reaktionsprodukt mit wäßr. -alkoholischer Kalilauge und erhitzt 
die hierbei erhaltene rohe, ölige Säure auf 160° (Vorländer, Weissheimer, Sponnagel, 
A, 345, 228). — Nicht destillierbares, zähflüssiges ÖL — Wird durch Kaliumpermanganat 
in Sodalösung zu Brenzweinsäure und Oxalsäure oxydiert. 

DiäthylesterC 12 H w O 4 = C 2 H B -O 2 ÖCH s -CH(CH a )-CH:ÖH-ÖH a -C0 2 '0 2 H 6 . B. Aus 
Methylheptendisäure und absolutem Alkohol mittels HCl (V., W., Sr., A. 345, 229). — 
öl von obstartigem Geruch. Kp 24 : 158—160°. — Reduziert alkalische Permanganatlösung 
sofort. 



5. 3-Äthylsäure-hefäen-(2)-8äure-(l) 9 ß-Propyt-glutaconsäwre C s H ia 4 = 
CH 3 -CH 2 CHa^CfCHa-COjHJiCH'COaH. 

Mononitril ^„OaN^CHa-CHa-CH^CfCHij-COjHJrCH-CN. B. Aus dem Ammo- 
niumsalz des 2.6-Dioxy-4-propyl-3.5-dicyan pyridins durch Kochen mit 60°/ iger Schwefel- 
säure (Gtjakeschi, G. 1902 II, 700; 1007 I, 459). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt 
gegen 225—227° unter Zersetzung. Leicht löslich in siedendem Wasser, sehr wenig in Äther, 

— Gibt in wäßr. Lösung mit Kupfersulfat einen gelbroten Niederschlag. Färbt sich mit 
Eisenchlorid violett und mit Kaliumnitrit blau. 

6. 2-Methy l-3-methylsäure-hexen-(2)-8äure-(l), ß-Heüßylen-ß.y-dicaröön- 
säure, Methyl-n-propyl-tnalein$äure C 8 H 12 4 = CH 3 -CH a -CH 2 -C(C0 2 H):C(CH a )- 
C0 2 H. B. Man erhält das Bariumsalz, wenn man Häraopyrrol mit Cnromsäure oxydiert 
und das hierbei entstehende Methyl- propyl-maleinimid (Syst No 3202) mit Baryt verseift 
(Küster^ B. 35, 2954). Das Anhydrid (Syst. No. 2476) entsteht, wenn man Propylacetessig- 
säureäthylester in Äther mit Kaliumcyanid und 40%iger Salzsäure umsetzt, das Reaktionär 
produkt durch Erwärmen mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbade verseift und die hierbei 
entstandene Methyl -propyl-äpfelsäure trocken destilliert (Küster, Haas, B. 37, 2471; A. 
346, 9) ; man gewinnt aus dem Anhydrid durch Einw. von Basen die entsprechenden Salze, 
Die Säure selbst ist in freiem Zustande nicht existenzfähig. — . CuC a H 10 4 . Hellblauer 
voluminöser Niederschlag (K., H., A. 346, 12). — Ag 2 C 8 H 10 4 . Amorph (K., H., A. 346, 
12). - BaC ß H 10 O 4 +H 2 O. Blättchen (K., B. 35, 2954; K, H., B. 37, 2471; A. 346, 12). 
Löst sich in kaltem Wasser 1:339, in heißem Wasser 1:591 (K., H, 55, 513). 

Diäthylester C^H^O* - CH^CH 2 *CH 2 'C(C0 2 ^C 2 H 5 ):C(CH 3 )C0 2 0^. B. Aus 
dem Silbersalz der Methylpropylmaieinsäure und Äthyljodid (Küster, Haas, A. 346, 13). 

— Gelbes Öl von anisartigem Geruch. Zersetzt sich bei ca, 190°. Schwer löslich in Wasser. 

Monoamid C 8 H 13 3 N = CH 3> CH 2 ^CH 2 -C(CO-NH 2 ):C(CH 3 )-C0 3 H oder CH 3 CH 2 
CH 2 - C(CO B H) : C(CH 3 ) ■ CO • NH 2 . I?. Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten von Ammo 
niak in die ätherische Lösung des Methylpropylmaleinsäureanhydrids (Küster, Haas, A 
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346, 13). — Nur in Form des Ammoniumsalzes bekannt. — NH 4 C 8 H u 3 N. Undeutlich kry- 
stallinisch, Leicht löslich in Wasser. 

7. 2-Methyl-3-methylsüure-heocen-(5)-süuren~(l) f e-He&ylen-ß.y-dicar- 
bonsäuren, a-Metiiyl-a'-allyl-bernsteinsüuren C 8 H ia 4 = CH 2 :CH*CH a *CH 
(CO a H)*CH(CH3)-C0 2 H. B. Entsteht in einer hochschmelzenden und einer niedrigschmel- 
zenden Form beim Erhitzen von a'-Methyl-a-aUyl-a-carboxv-bernsteinsäure auf 150° (Hjei/t, 
B. 25, 490). 

a) Hochschwielzende oder Fava-Form C 8 H ia 4 = CH 2 ;CH-CH 2 CH(C02H)-CH 

(CH 3 )C0 2 H. Prismen. F: 147-148° (H-, B. 25, 490). Lost sich in 66 TIn. Wasser von 
20° (H., B. 25,490). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,43 XlO^* (Collan, vgl. 
H. , B. 25, 491 ). Geht bei längerem Erhitzen auf 170° in das Anhydrid der niedrigsehmelzenden 
Form über (H_, B. 25, 490). Beim Kochen mit Schwefelsäure entstehen zwei stereoisomere 
Lactonsäuren C 8 H 12 4 (Syst. No. 2619) (H., B. 29 f 1860). — CuC B H m 4 . Flocken (H„ B. 
25, 490). - Ag 2 C fl H 10 4 . Pulver (H., B. 25, 490). - CaC 8 H lfl 4 +H 2 O. Krystalle. Leicht 
löslich (H., B. 25, 490). — BaC 8 H 10 O 4 +H 2 O. Krystalle. Leicht löslich (H., B. 25, 490). 

b) Niedrigschmelz&nde oder Meso-Form C 8 H 12 4 = CH^CH-CHa-CHfCOjjH)- 
CH(CH 3 )-C0 2 H. Nadeln. F: 86-87° (H., B, 26, 490). Löst sich in 27 Tln. Wasser (H., 
B. 25, 490). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 2,33x10—* (Collast; vgl. IL, B. 
25, 491). Beim Kochen mit Schwefelsäure entstehen zwei stereoisomere Lactonsäuren 
C 8 H ia 4 (Syst. No. 2619) (H., B. 29, 1860). - CaC 8 H 10 O 4 +H 2 (H., B. 25, 491). - 
BaC 8 H 10 O 4 +2H 2 O. Leicht löslich (R, B, 25, 491). 

8. 2-Methyl-4-niethylsäuTe-hedcen-(3)-$tiMre-(6) 9 d-Methyl-ß-amylen-a.ß- 
dicarbonsäure, y-Isopropyl-itaconsäure C 8 H 12 4 = (CH s ) 2 CH-CH:C(COsH)'CH 2 * 
C0 2 H. B. Isopropylparaconsäureester wird in alkoholischer Lösung mit Natriumäthylat er- 
hitzt und der entstehende Ester verseift (Fittig, Bttrwell, A. 304, 259). — Krystalle {aus 
Wasser). F: 189-192° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Chloroform und 
ügroüa, — Bleibt bei 20-stündigem Kochen mit 20°/ o iger Natronlauge fast völlig unverändert 
und wird durch 3-stündiges Erhitzen mit rauchender Salzsäure quantitativ in die Säure 

2 • *- a * (Syst No. 2619) verwandelt. - Ag 2 C 8 H 10 O 4 . Krystalle (aus 

Wasser). - CaC fl H 10 O 4 +H a O. Nadeln. - BaC 8 H 10 4 +2H 2 0. Nadeln. Schwerlöslich 
in Wasser. 

9. 2-MethyZ-4-7nethylsäure-he&en-{4:)-8äuren-(6) 9 ö-Melnyl-a-amylen- 
a.ß-dicarbonsäuren C 8 H 12 4 - (CH s ) 2 CH-CH 2 -C(C02H):CH.COgH. 

a) Trans-Form* Isohutylfwmarsäwre, Isopropyltnesaconsaure QJ3.nO* — 

(CH 3 ) a CH-CH 2 C*C0 2 H .. 

" . B. Man setzt Isobutylacetessigsaureäthylester in Äther mit Brom 

HQ 2 C*C" H 

unter Eiskühlung um, verjagt den Äther und den Bromwasserstoff auf dem Wasserbade 
und behandelt das Bromierungsprodukt mit etwa 5—6 MoL-Gew. festem KaHumhydroxyd, 
das mit etwa dem halben Gewicht absolutem Alkohol gemischt ist (Walden, B. 24, 2038; 
vgl. DEMAitpAY, A. eh. [5] 20, 493). Isopropylcitraconsäure wird in Chloroformlösung mit 
wenig Brom dem Sonnenlicht ausgesetzt (Fittig, Bubweix, A. 304, 266). — Monokline 
(Stuber, A. 304, 266) Blätter (aus Wasser). F: 183« (F., B.) s 185° (D.). Sehr leicht löslich 
in Alkohol, Äther und siedendem Wasser (D.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 9,3x10"* (Waldek, Ph. Gh. 8,495). - BaC 8 H 10 O 4 . Krystallinisch (F., B.). 
Äthylester-amid C 10 H 1? O s N - (CH 3 ) 2 CH-CH 2 'C(C0 2 -C a H E ):CH'CO-NH 2 oder 
(CH 3 ) 2 qH'CH a -G(C0NH a ):CH-CO 2 -C 2 H 5 . Nadeln. F: 87° (Demabsay, A, eh. [5] 20, 494; 
vgl. Walden, B. 24, 2025). 

Diamid C 8 H 14 2 N 2 = (CHaUCH'CHg.CtCO-NH^^H'CO-NH,. Blättchen. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 250—252° (Demab^ay, A. ck. [5] 20, 493; vgl Waldejt, B. 24, 2025). 

b) Cis-Form, Isobutylmaleinsüure, Isopropylcitraconsäure C ft H 12 4 = 

(CH 3 ) 2 CH<CH 2 -C-C0 2 H 

- . B. Isopropylitaconsäure wird destilliert und aus dem Destillat 

die Isopropylcitraconsäure mit Wasserdampf abgeblasen (Fettig, Burweü, A. 304, 



792 DICARBONSÄUREN C n H 2n -4 4 . [Syst. No. 179. 

Bei der Destillation von Isopropylparaconsäure (F., Feueeb, A. 283, 132). Durch längeres 

(ptt ) c*cir ch OH -CO H" 

Sieden der Säure K * h - a . 3 2 (Syst. No. 2619) (F., Thron, X 304, 292). 

U {j\J 

— Nadeln oder Prismen (aus Chloroform + Ligroin). Schmilzt bei 78—81° unter Anhydrid- 
bildung (F., B., A. 304, 264). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, löslich in Chloro- 
form, unlöslich in Ligroin {F., B., A. 304, 264). — Ag 2 C s H 1Q 4 . Käsiger Niederschlag (F., 
B., A, 304, 265). — BaCgH^O«. Lockeres weißes Pulver. Löslich in 300 Tln. Wasser (F., 
B., A. 304, 265). 



10. &-Methyl-2-niethylftäure-hetten~(4)-säure-(l) C a H 12 4 = CH 3 CH:C(CH 3 ) - 
CH 2 .CH(C0 2 H) a . 

5-Brom-4-niethyl-2-i"nethylsäui , e-hexen-(4)-säiire-(].) C 8 H 1]L 4 Br = CH 3 -CBr: 
C(CH a )-CH 3 -CH(C0 2 H) a . B. Durch Einw. von Natriumäthylat auf Malonester und ein 
Gemisch isomerer Tribrompentane (aus Dimethyläthylcarbinol) ; man fraktioniert das erhal- 
tene Estergemisch im Vakuum und verseift. Neben der Säure CH 3 'CBr:C(CH 3 )CH s * 
CH(C0 2 K) 2 erhält man die Säure (CH 3 ) 2 Cr0Br-CH 2 -CH(CO 2 H) 2 (s. u. sub No. 12) (Ipatjew* 
Swiderski, 3&. 33, 536; C. 19021, 27). — F: 115—117°, Löslich in heißem Benzol. 



11. 5-Methyl-%-methyl8üuve-he&en-(2)-süure-(l),6-Methyl-a-amylen~a..a- 
dicarbönsäure, Isoamylidenmalonsäure C B H 12 O d = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH:C(C0 2 H) 2 . 

Diäthylester C 12 H M 4 = Ü 8 H 10 4 (C 2 H 5 ) 2 . Unter Berücksichtigung der Unter- 
suchungen von Braun {M. 17, 212) erscheint es nicht ausgeschlossen, daß dieser Ester ein 
Gemisch von (CH 3 ) 2 CH-CH a -CH:Ö(CO ? *C 2 H B ) 3 und (CH 8 ) 1 CH-CfH:CH-CH(CO B -C 2 H 5 ), ge- 
wesen ist. B. Aus Malonester, Essigsäureanhydrid und Isovaleraldehyd (Ruhemann, Cun- 
nington, Soc. 73, 1011). — Farbloses ÖL Kp„: 133—135°. 

5-Methyl-a- eyan-a-amylen-a-cai'bonsäure oder ^-Methyl -a-cyan-jff-amylen-ei-car- 
bonsäure C a H n O a N = [Ca 9 )J3H.-(m % -CH:G(C8)'COfi oder (CH 3 ) 2 CH-CH:CH*CH(CN)- 
CO äff oder Gemisch der beiden. B, Durch 5— 6-stündigeg Erhitzen von Cyanessigsäure 
und Isovaleraldehyd im geschlossenen Rohr auf 100° (Strassmann, M. 18, 723). Bei etwa 
4-stündigem Erwärmen äquivalenter Mengen von Isovaleraldehyd und Cyanessigsäure mit 
Piperidin auf dem Wasserbade (Knoevenagel, D. R. P. 156560; C. 1905 I, 56). — Nadeln 
(aus Äther-Ligroin). F: 53° (St.). Löslich in Wasser (St.). — Wird durch Kochen mit Kali- 
lauge in Ammoniak, Isovaleraldehyd (bezw. dessen Kondensationsprodukte) und Malonsäure 
zersetzt, verliert bei 100° CO a und verwandelt sich in das Isoheptensaurenitril (S. 445) (St.). 
- Ca(C i H M 0,N),+2V,H B (St.). 



12. 2- Methy l-ö-methy lsäure-h€3cen-(2J-säure-(ßJ^ 6-Methy l-y^amy len- 
a.a-dicarbonsäure, [Dimethytallyl] -malonsäure C 8 H 12 4 = (CH a ) a C:CH-CH 2 - 
CH(CO E H) 2 . B, Der Diäthylester entsteht bei der Einw. von 2.4-Dibrom-2-methyl-butan 
auf Natriummalonsaureester (Ipatjew, 2K. 30, 391; C. 1898 II, 660; J.pr. [2] 59, 543; 
Ssölünesta, fiL 33, 734; 0. 19021, 630); man verseift den Diäthylester mit alkoholischem 
Kali. — Krystalle. F: 82,5—83,5° (L). Löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol (L). 

— Entiärbt schnell KMn0 4 (L). Spaltet beim Erhitzen über den Schmelzpunkt C0 2 ab (I.) 
und geht dabei in die 2-Methyl-hexen-(2)-säure-(6) über (Ss.). Das Calcium-, Natrium- 
und Ammoniumsalz sind leicht löslich in Wasser, die Salze der Schwermetalle unlöslich {L). 

— Ag 2 C 8 H lfl 4 . Weißer krystallinischer Niederschlag (L). — CaC 8 H 10 4 . Krystallinischer 
Niederschlag (I.). 

Diäthylester C^H^O* = CCH 3 ) 2 C:CH-CH 2 -CH(C0 2 ;C 2 H 5 ) ä . Kp^: 140-141° Un~ 
löslich in Wasser. Flüchtig mit Wasserdampf. I^eicht löslich in Alkohol und Äther. — ■ Gibt 
mit Nitrosylchlorid Chlorisonitrosoisoamylmalonsäiireester (Ipatjew, JE. 30, 391 ; C. 1898 II, 
660; J. pr. [2] 59, 543; 61, 126). 

3-Brom-2-methyl-5-methylsäure-liexeii-(2)-ääure-{6) C g H u 4 Br = (CH 3 ) 2 C:CBr* 
CH a 'CH(CO a H) 3 . B. Bei der Einw. von Natriumäthylat auf Malonester und ein Gemisch 
isomerer Tribrompentane (aus Dimethyläthylcarbinol); man fraktioniert das erhaltene 
Estergemisch im Vakuum und verseift. Neben der Säure {CH 3 ) 2 C:CBr-CH 2 -aH(COaH) 2 
erhält man die Säure CH s -CBr:C(CH 3 )-CH 3 -ÖH(C0 2 H) (s. o. sub No. 10) (Ipatjew, Swi- 
derski, m. 33, 536; 0. 1902 I, 27), - F; 157-158°. 
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13. 3.3-IHmethylsäure-heQcen-(3) 9 e-Heocylen-y.y-dicarbonsaure, Äthyl- 
allyl-malonsätire C Ä H 12 4 = CH B :CH'C!H 2 -C{CaH 5 )(CO a H) 2 . B. Der Diathylester ent- 
steht aus Allylmalonsäureester, Äthyljodid und Natriumäthylat; man verseift den Diathyl- 
ester mit konz. Kalilauge und etwas Alkohol auf dem Wasserbade (Hjelt, B. 29, 1856). 

— Krystalle (aus Benzol). F: 107— 10S°. 

Diathylester C 12 H S0 O 4 = Q'R^(m-CH.^Q{Q^){C0 2 'C^) 2 . Kp: 233° (H., B. 29, 
1856). 

14. 3-Methyl~4:~methyl8äure-heacen-(2J~s(iure~(JJ f ß-Meihy l-a-<miylen-a,y- 
dicarbonsäui'e, ß-Methyl-a-äthyl-fflutavonsäure C a H 1Ä 4 = CH a • CH 2 - CH(C0 2 H) - 
C(CH 8 ):CHC0 2 H. B. Beim Verseifen von /NMethyl-a-äthyl-a-cyan-glutaconsäurediäthyl- 
ester mit Salzsäure (Roqerson, Thorpe, Soc. 87, 1709). Beim Verseifen von /J-Methyl-y- 
äthyl-a-cyan-glutaconsäurediäthylester mit Salzsäure (R,, Th., Soc. 87, 1712). — Platten 
(aus Wasser). Schmilzt bei 164° unter Bildung des Anhydrids (Syst. No. 2476). — Erhitzt 
man das trockne Ammoniumsalz, das man beim Eindampfen einer ammoniakali sehen Lö- 
sung der Säure erhält» unter 500 mm Druck, so destilliert das 2.6-Dioxy*4-methyl-3-athyl- 
pyridin. — Ag 3 C s H 10 O 4 . Niederschlag, Unlöslich in Wasser, 

Mononitril, ^-Methyl-a-oyan-a»amylen-y-earbonsäure CgH^OgN — CH 3 -CEy 
CH(CO ä H}C{CH 3 ):CH-GN. B. Aus dem Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy-4-methyl-3-äthyl- 
5-cyan-pyridins beim Köchen mit 60%iger Schwefelsäure (Guaeeschi, C. 10071, 459). 

— Krystalle. E: 175— 176°, Sublimierbar. Schwer löslich in kaltem Wasser und in Alkohol, 

fast unlöslich in Äther. - Liefert mit FeCl 3 die Säure ^^^^ C(CH a ):C-CN 

3 H0 2 C-C(C 2 H 6 )-C(CH 3 ):C-CN 

1 5. 4-Methyl-3-methy lsäure-hemen-{2)^süuve-{ß), ß-Meihy l-y-amy levi- 
a.y-dicarbonsäure , ß-Methyl-a-äthyliden-glutarsäure 9 Dicrotwiääwre 
OjHjaO* = CHa-CHiCfCO^J'CHCCHgl-CH^COjH. B. Die Ester entstehen bei Einw. 
von Katriümäthylat auf die entsprechenden Crotonsaureester; man verseift mit Salzsäure 
(V. Pechmann, B. 83, 3323). Der Diäthylester entsteht, wenn man auf Crotonsäureäthylester 
in Äther Natrium einwirken läßt und das amorphe Reaktionsprodukt mit Eis zerlegt; man 
verseift den Ester durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Michael, B. 33, 3766). — 
Nadeln oder Prismen (aus Wasser). E: 128—129° (M.), 129° (v. P.). Kp 21 : 210° (teilweise 
Zers.) (v. P.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem Wasser, Alkohol, 
Chloroform, Benzol, unlöslich in Ligroin (v. P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 
2,8 X 10-^ (p AUL( B. 33* 3328). — Zerfällt beim Erhitzen in Wasser und das Anhydrid (Syst. 
No. 2476) (v. P. ). Bei der Oxydation mit KMn0 4 entstehen Acetaldehyd (bezw. Essigsäure) und 
Brenzweinsäure, aber keine Oxalsäure (v. P. ). Wird von Natriumamalgam nicht verändert 
(v. P.). Durch Brom entsteht ein Bromid, das bei der Zersetzung mit Wasser die Säure 
OT 3 -CHBrC(CO a H)-CH(CH 3 )-CIL> rt 

* • " (Syst. No. 2619) liefert (v. P.). Durch Anlagerung von 

\J ■ ■ — \jKJ 

Bromwasserstoff in Eisessig entsteht /?-Methyl-a-[a-bromäthyl]-glutarsäure (v. P.). — 

^««CjHmO^ Amorph (M.). ~ BaC 8 H l0 O 4 +H 2 O. Schuppen (v. P.); Prismen (M.). Ist in 

kaltem Wasser leichter löslich als in heißem (M.). 

DimethyleaterC 10 H 16 4 = CH 3 OH:C(C0 2 -CH 3 )-CH(CH3)CH 2 -C0 2 -CH s . B. Durch 
Einw. von Natriumäthylat auf Cro tonsäur emethylester (v. PechmanN* B. 33, 3323). Aus 
Dicrotonsäure und ätherischem Diazomethan bei 0° (v. P,). — - Kp 16 : 122—123°. 

MonoäthylesterC 1 ^ 16 4 = CH a -CH:C(C0 2 H)-CH(CH 3 )-CH 2 -C0 2 C S! H 5 (?). B. Aus 
Dicrotonsaure-anhydrid (Syst. No. 2476) und Natriumäthylat in Alkohol (v. P,, B, 33, 3333). 

— Öl. Kp 1P : 174°; Kp 44 : 192°. Unlöslich in Wasser, sonst leicht löslich. 

Diätbylester C^^O* = GH,^CH:C(CO,-C 1 H 8 )-GH(CH,)'CH a *CO,-C»H i , B. Aus 
Crotonsäureäthylester und Natriumäthylat (v. I^eckmank", B. 33 r 3331). Man läßt auf 
Crotonsäureäthylester in Äther Natrium einwirken und zerlegt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser (Michael, B. 33, 3766). - Öl. Kp 8 : 126° (korr.) (M.); Kp 18 : 137,5° (v. P.); Kp 773 : 
258—259° (korr.) (geringe Zers.) (M.). — Reagiert langsam mit Brom unter Entwicklung von 
HBr (M.). Gibt in Äther mit Natrium ein braunes natriumhaitiges Produkt (M). 

16. 3-Methyt^-methylsüure-hewen-'(2)-8Üure-(6) 9 y-Methyl^y-amylen- 
a. ß-dicarbonsaure, y-Methyl-y-äthy liden- brenztvein&äure C B H 12 4 ^ CH a • CH : 
C(CH 3 )CH(C0 3 H)CH 2 C0 2 H. Zur Konstitution vgl Stobbe, C. 1899 II, 26; A. 308, 67. 
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B. Neben y-Methyl-y-äthyl-itaconsäure beim Eintragen eines Gemisches von Bernsteinsäure - 
ester und Methyläthylketon in alkoholfreies Natriumäthylat, suspendiert in absolutem Äther 
(Sto., A. 282, 302; Stobbe, Strigel, Meyer, A, 321, 105). — Prismen (aus Chloroform). F: 
141-142° (Sto., A. 282, 303). Ist mit Wasserdampf nicht flüchtig (Sto., Str., M., A. 
321, 105). 100 Tle. Wasser lösen 1,9-2,0 g Säure (Sto., Str,, M., A. 321, 106). Lsicht 
löslich in Alkohol, Äther, Aceton, unlöslich in Schwefelkohlenstoff (Sto., A. 282, 304). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 1,12x10—* (Smith; vgl. Sto., Sts., M., A. 321, 
107). — Wird bei der Oxydation mit Kahumpermanganat in Lävulinsäure, Essigsäure und 
C0 3 gespalten (Sto., Str., M., A, 321, 107). Bsim Erwärmen mit Schwefelsäure entsteht 
ßy-Dimethyl-butyrolacton-ct-essigsäure (Sto., A. 282, 306; Sto., Str., M., A. 321, 109 Anm.). 
Liefert beider Einw, von Brom 0-Brom-/3.y*dimethyl-butyrolacton-a-essigsäure (Sto., A, 282, 
308; Sto., Str , M., A. 321, 110). - KC g H u 4 +H 2 0. Tafeln (aus verdünntem Alkohol) (Sto., 
Str., M, A. 321, 107), - K 2 C s H 10 4 . Flitter (Sto., Str., M. t A. 321, 107). - Ag a C 8 H 10 O 4 . 
Niederschlag (Sro., A. 282, 305). — GaC a H 10 O 4 * Flockiger Niederschlag. In kaltem Wasser 
leichter löslich als in heißem (Sto., A. 282, 305). — BaC s H 10 O 4 +3H 2 O. Niederschlag 
(Sto., A. 282, 304). 

17. 3,4-X>imethylsäure-he&en-(2), ß-Hexylen-y,&-dicar bonsäure, a-Äthpl- 
a'-äthyliden-bernsteinsaure, y-Methyl-a-äthyl-itaeonsäure C 8 H l2 a =CH 3 - CH: 

C(C0 a H)-CH(C 2 H s )*C0 2 H. B. Durch 24-stündiges Kochen von Diäthylmaleinsäureannydrid 
mit 20 a / iger Natronlauge (Fiohter, Obladen, B. 42, 4706). — Krystalle. F: 136» 

18. 4-Methyl-3-7n^thylsäure~hexen~(3)-8duve-(l) 9 y-Methyl-ß-a7nylen-a t ß- 
dicarbonsäure, y-Metfoyl-y-äthyl-itaconsäwre C 8 H la 4 = CH a -C(C 2 H 5 ):C(C0 2 H) ■ 
CH 2 C0 2 H. B, Neben y-Methyl-y-äthyliden-brenzweinsäure aus Bernsteinsäurediatnylester, 
Methyläthylketon und alkoholfreiem Natriumäthylat in absolutem Äther (Stobbe, Ä. 282, 
302; Stobbe, Strigel, Meyer, A. 321, 105, 115). — Nadeln (aus Wasser). F: 179—181° 
(Zers.) (Smith, PK Ch. 25, 212), 181» (Zers.) (Sto., Str., M., A. 321, 116). Ist mit Wasser- 
dampf sehr wenig flüchtig (Sto., Str , M., A. 321, 116). 100 com Wasser lösen bei 17° 0,08 g 
Säure (Sto., Str., M., A. 321, 116). In Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform weniger 
löslich als die y-Methyl-y-äthyliden-brenzweinsäure, fast unlöslich in Petroläther und Benzol 
(Sto., Str., M>, A. 321, 116). Elektrolytische Dissoziationskonstante der ersten Stufe kj 
(bei 25°): 1,5x10-* (Smith, Ph. Ch. 25, 212), der zweiten Stufe k 2 (durch Zuckerinversion 
bei 100° bestimmt): 0,46x10-* (Smtth, Pk. Ch t 25, 240). — Liefert bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat Methyläthylketon, Oxalsäure und Essigsäure (Sto., Str., M., A. 
321, 117). Gibt in wäßr. Suspension mit 2 At.-Gew. Brom Brom- methyl-äthyl-paraconsäure 
(CH 3 )(C 2 H 5 )q .CBr(CQ 2 H). CH 2 [g ^ g ^ ^ ^ ^ ^ _ ^^ Mocken { ^ 

Str., M., A. 321, 117). — BaC a H 10 O 4 . Tafelförmige KrystaJle (Sto., Str., Bl, A. 321, 116). 
Monoäthyleater C lß H x6 4 = 0H a -C(C 3 H5):C(CO 2 -C 2 Hg)-CH a -CO 2 H. B. Entsteht 
als Nebenprodukt aus Methyläthylketon, Bernsteinsäurediatnylester und alkoholfreiem 
Natriumäthylat in absolutem Äther (Sto., Str., M., A. 321, 126). — Unbeständiges Öl. 
Kp 15 : 171 — 177°. — Ba(C 1& H 15 4 ) s . Amorph. Leicht löslich in Wasser und Alkohol 

19. 3*4=-Dimethylsäure-hexen-(3)j y-Hewyleri-y.&-dicarba7isäure,lHäthyl- 
maleinsüure, Xeronsäure C fl H 12 4 = HOgC-CtCaH^C^aHJ'COgH- B. Das An- 
hydrid (Syst. No. 2476) entsteht: bei der Destillation von Citronensäure (neben Aceton und 
Citraconsaureanhydrid) (Fittig, A, 188, 64); bei der Destillation von Citraconsäureanhydrid 
(Fittig, A. 188, 67; Küster, A. 346, 80; H. 55, 516), bei der Destillation von Methyl- 

i % CH 3 CH-CH(C0 2 H)-CH-C 2 H s 

äthylparaconsäure • ■ unter gewöhnhchem Druck, neben 3-Methyl- 

O 00 

säure-hexen-(4) (Fiohter, Obladen, B. 42, 4703, 4704); beim Erhitzen von symm. Diäthyl- 
bernsteinsäure mit Brom und CHCl a auf 90—100° (BrsoHOFF, B. 23, 3423); bei 70—80- 
stündigem Kochen von a a-Dibrom-butter säure mit Silberpulver und Benzol, neben anderen 
Stoffen (Otto, A. 239, 277). — Man erhält ans dem Anhydrid durch Behandeln mit Ammo- 
niak, fixen oder kohlensauren Alkalien in Wasser, sowie durch Erwärmen mit Wasser und 
CaC0 3 die entsprechenden Salze. Die freie Saure ist nicht bekannt. Bei dem Versuch, 
sie aus ihren Salzen durch Säuren abzuscheiden, erhält man das Anhydrid (F., A. 188, 61). 
Das Calciumsalz wird durch Kaliumdichromat und verdünnte Schwefelsäure zu Kohlensaure 
und Propionsäure oxydiert (Roser, B. 15, 2012). Die Säure wird in alkalischer Lösung 
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durch Natriumamalgam nicht verändert (F., A. 188, 70). Das Anhydrid liefert beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoff (D: 1,88) im geschlossenen Rohr auf 180—190° a.a'-Diathyl- 
bernsteinsäure (Otto, A 239, 279), Verbindet sich nicht mit Brom (F., A 188, 70). — 
Ag a C 8 H 10 O 1 . Pulvriger Niederschlag. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser (F., A. 188, 
61). - CaC 8 H 10 4 +H 2 0. Kryst&llinisch. Verliert bei 130-140° V 2 M °l- Wasser. Wird 
bei 170° wasserfrei (F., A 188, 63). - BaC 8 H 10 4 +V2 H » - KrystaUinisch. Wird bei 
140" wasserfrei (F., A. 188, 64). 



20. 3-MethQäthyl^pew£en-(2)-disäure f ß-Isopropyl-glutaconsäure C R H 12 4 

= H0 2 C-CH 2 -C[OH(CH 3 ) 2 ]:CH-C0 2 H. 

Mononitril CaHijOjjK = HO 2 C-CH 2 -0[CH(CfH 3 ) a ];CH-GK. B. Aus dem Ammonium- 
salz des 2.6-Dioxy-4-isopropyl-3.5<licyan-pvridins durch Kochen mit 60%iger Schwefel- 
säure (Guareschi, C, 19071, 459), — Krystalle. F: 177-178°. 

21. 3-Äthyl-2-methyl$äure-penten-{2)-8äure-(Jj, ß-Äthy l-ä- butylen~a.a- 
diearbvnsäure 8 H 12 O 4 = {C^3.^}^0:G{CO 2 'S)^ 

Mononitril, £0-Diäthyl-a-cyan-acrylsäiire C 8 H u 3 N = (C 2 H 6 ) 2 C:C(CN)-C0 2 H. 
B. Aus Natriumcyanessigsäureäthylester und Diäthylketon in absolutem Alkohol auf dem 
Wasserbade (Gabuner, Haworth, Soc. 85, 1965). — Prismen (aus Petroläther). F: 55°. 
Sehr leicht löslich in Benzol, Essigester, Alkohol, schwer in Petroläther. — Zerfällt beim 
Destillieren in Kohlendioxyd und ^./5-Diathyl-acrylsäurenitrü. 

22. 2-Methyl-3-üthy Isüure-penten-(l) -säure-{5), 3-Methoäthenyl-pen- 
tandisäure t ß-Isopropeny l-g lutar säure C a H 12 4 = HO 2 C ■ CH a ■ CH[C ( : CHg) • CE 3 ] • 
CH 2 -C0 2 H. JB. Entsteht neben einer Säure 8 H 12 O B und einer Verbindung C| H, g O E bei der 
Oxydation von Carvon mit KMn0 4 - Lösung (Wallach, A. 275, 156; B. 27, 1496; Tiemann, 
Semmler, B. 28, 2149). — Krystalle. F: 94-95°. — Ag 2 C 8 H 10 O 4 . 

23.2-Methyl-3-äthyl-pent€n-(3J-äisäure 1 a-Methyl~ß~äthyl'glutaco7isäure 

C a H 12 4 = H0 2 C*CH(CH 3 )-C(C 2 H 5 ):OH-C0 2 H. 

Mononitril C 8 H u O ? N = H0 2 C-CH(CH 3 )-C(C a H 5 ):CH-CN. B, Aus 2.6-Dioxy-5- 
methyl-4-äthyl-3-cyan-pyridin durch 60°/ ige Schwefelsäure (Guareschi, C. 1907 I, 459). 

— Weißes Pulver. Schmilzt gegen 200°. 

24. 2.2.3-T> t imethyl-penten-(3)^disäuren 7 a.a,ß-Trimethyl-glut<zconsäuren 

C 8 H 12 4 = H0 2 C-C(CH 3 ) 2 -C(CH s ):CH-00 2 H. 

^ ^„ H0 2 C.C(CH 3 ) 2 *C.CH a 

a) ttochachmelzende oder trans-JForm C8H la 4 = u Zur 

H'C'COgH 
Konfiguration vgl Perkxn, Smith, Soc. 83, 773. B. Durch Hydrolyse des ß-Öx.y-a,a.ß- 
trimethyl-glutarsäurediäthylesters mit konz. Salzsäure (Perkin, Thorpe, Soc. 71, 1182). 
Als Ester durch Erhitzen des jff-Oxy-a.cL|5-trimethyl-glutarsäurediäthylesters mit Acetyl- 
chlorid unter gewöhnlichem Druck (Blaise, Bl. [3] 29, 1025). Als Ester durch Einw. von 
Diäthylauilin auf fl-Brom-a.a.jÖi-trimethyl-glutaraäureester, sowie am besten durch Einw. von 
Zinkstaub auf ^-Chlor-a.a.jS-trimsthyl-glutarsäureester in alkoholischer mit HCl gesättigter 
Lösung (P., Th., Soc. 71, 1182). — Tafeln. F: 148° (P., Th.)- Schwer löslich in kaltem. 
leicht in siedendem Wasser, löslich in Acetylchlorid (P., Th.). — Kaliumpermanganat und 
Brom werden nur langsam entfärbt (P„ Th.). Natriumamalgam wirkt nicht ein (P., Th.). 
Natrium in siedender äthylalkoholischer Lösung reduziert zu Trimethylglutarsäure (P., Th). 

— Das Kupfersalz ist ein blauer krystalünischer Niederschlag (P., Th.). — Ag a C 8 H 10 O 4 . 
Weißer Niederschlag (P., Th.). 

Diäthylester C^H^ = C 2 H B 2 C -0(0^)3-0(0^) :OH-C0 2 - C 2 H 5 . Kp 30 : 160° bis 
165° (Perkin, Thorpe, Soc. 71, 1182); Kp 20 : X32— 135* (Blaise, Bl. [3] 29, 1025). 

b) Niedrigschmelzende öder cis-Form, Iso-a,a,ß-trUnethyl-glutaconsänre 

HO 2 C-C(0H 3 ) 2 -C-CH s n 
8 H 12 O 4 = u . Zur Konfiguration vgl. Perkin, Smith, Soc. 83, 773. 

HOyC-C-H 
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B. Das Anhydrid (Syst No. 2476) entstellt beim mehrfachen Kochen der hochschmelzenden 
a.a.ß -Trimethyl-glutaconsäure mit Natrium in amylalkohokscher Lösung (Perkin, Thorpe, 
Soc. 71, 1184). Bas Anhydrid entsteht beim Erhitzen von ß-Oxy-a.a./?-trimethyl-glutarsäure- 
diäthylester mit PCl 5 auf 100° (P., Th.). Man erhält die Säure durch Auflösen des Anhydrids 
in heißer Kalilauge, Kühlen der Lösung auf 0° und Ansäuern (P., Tk„ Soc. 71, 1186). — 
Nadeln. Schmilzt bei 133° unter Anhydridbildung (P., Th.). Löslich im Wasser (P., Th.). 
Beim Kochen der wäßr. Lösung tritt Xnhydridbildung ein (P., Th.). — Ag 2 C 8 H 10 O 4 . Weißer 
Niederschlag (P., Th.). 

25. 2*2,4- Trhnethyl-2ßen,ten,-(3)-&i8äuren, a.a.y-Trlntethyl-gl'U taconsätiren 

C 8 H 12 4 = HO 2 0-C(CH 3 ) 2 -CH:C(CH a )CO 2 H. 

H0 2 C-C(CH a ) 2 'C-H 

a) Hochschmelzende oder trans-Form C 8 H 12 4 — ■• . B. 

Man erwärmt die hochschmelzende oder die niedrigschmelzende /?-Oxy-a.a.y-trimethyl- 
glutarsäure mit PG 5 , tragt das Reaktionsprodukt in absoluten Alkohol ein» fällt mit Wasser, 
kocht den erhaltenen gechlorten Ester mit Diäthylanilin und verseift den Ester mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Perkin, Smith, Soc. 83, 777). Beim Kochen der hochschmelzenden 
oder der niedrigschmelzenden /f-Oxy-a.a.tz'-trimethyl-glutarsäure mit Jodwasserstoff eäure 
(D: 1,17) und- amorphem Phosphor (P., S.). — Monoktine (Minquin, Bl [3] 29, 1024) Kry- 
stalle. ¥: 150° (P., S.). Schwer löslich in Benzol, Petroläther, leicht in Wasser (P., S.). 

— Zersetzt sich bei der Destillation teilweise in Kohlendioxyd und 2.2-Dimethyl-penten-(3)- 
sänre-(l) (P., S.). Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Dimethylmalon- 
säure (Blaise, 0. r. 136, 1141; Bl [3] 29, 1026). Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol a.a.a'-Trimethyl-glutarsäure (P., S.). Bei der Einw. von Bromdampf entsteht 
^.a'-Dibrom-aa.a'-trimethyl-glutarsaure (P., S.). 

Diäthylester C 1 aHa ß O 4 = C 2 H B '0 2 C-C(CH 3 ) 2 CH:C(CH 3 )-CO a -C 2 H B . B. Aus o.y-Di- 
methyl-glutaconsäurediäthylester mittels alkoholischen Natriumäthylats und Methyljodids 
auf dem Wasserbade (Blaise, C. t. 136, 1140; BL [3] 20, 1023). Aus a.a-^-Trimethyl-gluta- 
eonsäure und absolutem Alkohol mittels konz. Schwefelsäure (Bl.). — Kp 25 : 138—142° (Bl,). 

H0 2 C-C(CH 3 ) 2 -C-H 

b) Aiedrtgscfttneizende oder eis- jFo»"j» C a H 12 4 — -; . B. Bei. 

H0 2 C*C , Crlia 

Einw. von warmer verdünnter Kalilauge auf cis-a.a.y-Trimethyl-glutaconsäureanhydrid 
(Syst. No. 2476) (Perkin, Smith, Soc. 85, 157). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei ca. 
125° unter Gasentwicklung. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. — Wird durch trocknen 
Bromdampf in „cis"-^.a'-Dibrom-a.a.a'-trimethyl-glutarsäure (S, 705) übergeführt. • 

26. 2. 3.£-Trimethy l-penten~(2) - disüure^ a»ß»y- Tritnethy l-g lutaconsüure 

C B H 12 4 = HO a C-CH(CH 3 )-C(CH 3 ):C(CH s )-C0 2 H. B, Bei der Verseifung von a&y-Tri- 
methyl-a-cyan-glutaconsäurediäthylester mit konz. Salzsäure (RogerSon, Thoepb, Soc, 87, 
1704). Beim Kochen von a.ß.y-Trimethyl-y-cyan-crotonsäure-äthylester (s, u.) mit konz. 
Salzsäure (R., Th.). — Tadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 127° unter Anhydridbildung. 

— Erhitzt man das trockne Ammoniumsalz, das man beim Eindampfen einer ammoniaka- 
üschen Lösung der Säure erhält, unter 500 mm Druck, so destilliert 2.6-Dioxy-3.4.5-tri- 
methyl-pyridin. -^ Ag 2 C g H m 4 . Weißer Niederschlag. 

Diäthylester C^H^ = C 2 H B -O a C-CH(CH 3 )'C(CH3):C(CH 3 )*CO B *C 2 H 6 . B, Beim 
Kochen von a.jff.y-trimethyl-glutaconsaurem Silber mit Äthyljodid in Äther (Roökrson, 
Thorfe, Sog. 87, 1706). - ÖL Kp^: 125-127». 

Äthylester-nitril, a.j3.y-Trimethyl-y-eyaii-crotonBäure-äthyleöter C l0 H 16 O 2 N = 
NCCHtCHaJ-CtCH^iCtCHaJ-COjs-CaHß. B. Bei der Einw. von alkoholischem Natrium- 
athylat auf a.ß.y-Trimethyl-a-cyan-glutaconsäure<üäthylester (Rogerson, Thorpe, Soc. 87, 
1702; vgl. Thokpk, Soc, 87, 1680). — Öl. Kp 7S0 : 245°. — Gibt beim Kochen mit Salzsäure 
a./3.y-Trimethyl-glutaconsäure und. 2.6-Pioxy-3.4.5-trimethyl-pyridin (R, Th.). 

27. 2*4-lHmethyl-3-methy lsäuve-penten-(2)-säure-(l), Methylisopropyl- 
maleinsäure C 8 H la 4 = (CHslaCH-CfCOaH^qCHaJ.COaH. B. Das Anhydrid (Syst. 
No. 2476) entsteht, wenn man lsopropylacetessigsäureäthylester in Äther mit Kaliumcyanid 
und Salzsäure umsetzt, das Reaktionsprodukt durch Erwärmen mit konz. Salzsäure auf dem 
Wasserbade verseift und die hierbei erhaltene Methylisopropyläpfelsäure trocken destilliert 
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(Küster, Haas, A. 346, 14). — Man gewinnt aus dem Anhydrid durch Umsetzung mit Basen 
die entsprechenden Salze. Die Säure selbst ist in freiem Zustande nicht bekannt. — CuC a H 10 O 4 . 
Amorph. Blaugrün, — Ag 2 C 8 H 10 O 4 . Amorph. — BaC 8 H 10 O 4 +H 3 0. Blättchen, 

6. Dicarbonsäuren C 9 H 14 4 . 

1. 2-Methyl-5-methylsäure-ftepten-(3}-säuve-(7), e-Methyl-y-hexylen- 
a.ß-dicarbonsäure, „I&öbutylaticört&äure« C;H 14 4 = (CH^CH-CH: CH-CH(C0 3 H) ■ 
CHg-COjH. B. Entsteht beim Kochen von Isobutylitaconsäure mit Natronlauge und wird 
aus den Mutterlaugen der beim Ansäuern ausfallenden unveränderten Isobutylitaconsäure 
mit Äther gewonnen (Fittig-, Erlenbach, A. 304, 31 1). — Farblose prismatische Kry stalle 
(aus Äther-ügroin). F: 95°. In 100 Tln. Wasser Jösen sieh bei 25° 1,863 Tie„ in Alkohol 
bei 19° 35,6 Tle. Leicht löslich in Chloroform, heißem Benzol und Schwefelkohlenstoff. 

— Durch Einw. von Brom entsteht neben wenig Dibromid hauptsächlich die Saure 
(CH s ) 2 CH-CHCHBrCHCH 2 C0 2 H „ k m tft w , 

• /m (Syst, No, 2619). - Ag 2 C 9 H 12 4 , Weißer Nieder- 

schlag. — CaCjH ia 4 . Sehr wenig löslich in Wasser. — BaC s H 12 4 . Kryställchen. 

2. 5-Met7i,yl-2-metJtyl&ciure~hepten-(4)-säure-(l} 9 d-Methyl-y-hemylen- 
a.a-dicarhonsäure C S H 14 4 = CH 8 'CH a -C(CH3):CH-CH 8 -CH(CO a H) s . B. Durch Ver- 
seifung des Diäthylesters (s. u.) (Ipatjew, J. pr* [2] 50, 551). — Sirup. — Ag a CgH ls 4 . 
Unlöslich in Wasser. — CaC 9 H 12 4 . Unlöslich in Wasser. 

Diätaylester C 13 H 22 4 = CH 3 .CH 2 -C(CH 3 }:CH*CH 2 -CH(CO a -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Na- 
triummalonester und 1.3-Dibrom-3-methyl-pentan (Ipatjew, «/. pr> [2] 59, 549). — Flüssig. 
Kp 21 : 155-156°. D°: 1,0037, 

3. 2-Methyl-5-metftylsäure-hepten-(4)-8äure-(7) t e-Methy l-ß-heotylen- 
a.ß-dicarb<msäure, y-Isobutyl-itaconsäure C 9 H 14 4 = (CH a ) 2 CH' CH a * CH: C(C0 2 H) • 
CH a -C0 2 H. B. Neben anderen Produkten bei der Destillation von Isobutylparaconsäure 
(Fittig, Schneegans, A, 255, 102, 107). Durch Kochen von Isobutylparaconsäure mit 
Natronlauge (Fichter, Deeytptts, B. 33, 1453). Beim Kochen von Isobutylparaconsäure- 
äthylester mit alkoholischem Natriumäthylat (Fittig, KbXnokei^ A, 256, 97). Durch Er- 
hitzen von Isobutylcitraconsaure mit Wasser auf 160° (Fittig, Schikmacher, A. 304, 304). 
Durch Kochen von Isobutylaticonsäure mit Natronlauge (Fr., Schi., A. 304, 325). — Schlecht- 
ausgebildete Kry stalle (aus Wasser). Schmilzt unter Anhydridbildung bei langsamem 
Erhitzen zwischen 160° und 165°, bei raschem Erhitzen bei 170° (Fl, Kr., A. 256, 99). 
Xteicht lösJich in Alkohol und Äther, ziemlich schwer in Chloroform und Benzol, schwer in 
kaltem Wasser (Fl, Kr., A. 256, 99). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Isovaleraldehyd und Malonsäure (Fittig* KXhlbrand, A. 305, 52). Wird durch Natrium - 
•amalgam nicht verändert (Fi.» Ke., A. 256, 102). Wird beim Kochen mit konz. Salzsäure 
■oder beim Erhitzen mit Schwefelsäure gar nicht oder nur in sehr geringem Maße verändert 
■(Fl, Kh. s A. 256, 101). Beim Erhitzen mit hochkonzentrierter Salzsäure im geschlossenen 
Rohr auf 100° entsteht eine geringe Menge Isobutylparaconsäure (Fi.» Kr., A. 256, 101). 
Bei der Einw. von 1 MoL-Gew, Brom in Wasser entsteht Isobutylitaconsäuredibromid und 
etwas Bromisobutylparaconsäure (Fi., Kr., A. 331, 142), — Ag 2 C H 12 O 4 . Niederschlag. 
Sehr wenig löslich in heißem Wasser (Fl, Kr,, A. 256, 100). — CaC Hj 2 O 4 . Pulver oder 
Krystallkrusten. Ist in kaltem Wasser leichter löslich als in heißem (Fl, Kr., A. 256, 100). 

- BaC»H ls 4 . Pulver oder Krystallkrusten (Fl, Kb., A. 256, 100). 

Diäthylester C 13 H 22 4 = (CH 3 ) 2 CH.CH^CH:C(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -C02-C 2 H 5 / J5. Aus 
Isobutylitaconsäure und absolutem Alkohol mittels HCl bei 0° (Fittig, Kräncker, A, 256, 
101). — Flüssig. Kp: 268°. 

4. 2-Met7iyl-*i-methylsänre-hepten-(4%)-sätiren-(7) f e-Methyl-a-hexylen- 
a.ß-dicarbon$äuren C 9 H 14 4 = (CH s ) 2 CH-CH 2 -CH 2 C(C0 2 H):CH- C0 2 H. 

a) Trans- Form, Immtiylfumav&äure, Isobutylmesticonsäure C ö H 14 4 — 

(CH 3 )oCH-CH 2 -CH 2 -CC0 2 H n T , , . , „ , ^ f , 

" B r Isobutylcitraconsaure wird in Cnloroformlösung mit 

H0 2 C"C*H 
wenig Brom dem Sonnenlicht ausgesetzt (Fittig, Schirmacher, A. 304, 302). — Blättchen 
(aus Wasser). F: 205— 206 ft (F., Sch.). Leicht löslich in Äther und Alkohol, sehr leioht in 
siedendem Wasser, fast unlöslich in Chloroform und Benzol (F., Sch.). — Durch Oxydation 
mit KMn0 4 entsteht Isobutylbrenztraubensäure (Fittig, Kählbrand, A. 305, 58). — 
Ag ä C 3 H 12 4 (F., Sch.). — CaC 9 H 12 4 +H 2 (F., Sch.). - BaC s H la 4 4H 2 0. Pulver. 
Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol (F., Sch.). 
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b) Cis-JForm, Isoatnylwialeinsäure, Isobutyldtraconsäure C 2 H I4 4 = 

3/2 ' ■■ „*~_. B. Entsteht neben 2-Methyl-hepten-(4)-säure-(7) und Iso- 

H-C-COgH 
butylitaconsäure bei der Destillation von Isobutylparaconsäure (Pittig, Weil, A. 283, 279). 
Bei der Destillation der Isobutylitacon säure (F., Schikmacher, A. 304, 299). -^ Farb- 
lose Krystallblättchen aus Chloroform-Ligroin. Schmilzt zwischen 75 t 5° und 80° unter 
Anhydridbildung (F., Sch.). Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform 
(F., Sch.). — Oxydation: F., KX, A. 305, 56. — Ag 2 CjH 12 4 . Voluminöser Niederschlag. 
Schwer löslich in Wasser (F., Sch.). — CaC 9 H 12 4 . Weißes Pulver (F., Sch.). — BaC»H la 4 . 
Feines Pulver. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol (F., W«), 

5. H-Methyl-it-methy lsäu**e-Uepten-(2)-8äure-(l)) ß-Methyl-a-heacylen- 
a.y-dicarbonsütire 9 ß-Methy l-a-propyl-glittaconsüuve CJI 14 4 = CH 3 ■ CH 2 - CH 2 • 

CH(C0 2 H) • C(CH 3 ) : CH - C0 2 H. 

Mononitril, 3-Methyl-4-methylsäure-]iepteii-(2)-nitril-a) C 9 H la 2 N = CH 3 -CH 2 - 
CHj-CHfCOsHJ-CCCHaJiCH-CKr. B. Beim Kochen von 2.6 Dioxy-4-methyl-5^propyl-3-cyan- 
pyridin mit 60%iger Schwefelsäure (Gitabeschi, O. 1007 I, 459). — Nadeiförmige Krystalle 
(aus Wasser). F: 154— 155 D . Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther. — 

Addiert B«*, Liefert «üt M. die Sänre ^.^^^ 

6. 3,£~J>imethylsäure-hepten-(6), g-Heptylen-y.d-dicarbQnsäure, a-J[ffti/^- 

a '_a/^«-fte*^*fetn*röm'eC 9 H u O 4 ^CH 2 :CH<H 2 -CH(0O 2 H)-CHCC0 2 H}-CH 2 *CH a . B. 
Entsteht in einer hochschmelzenden und einer niedrigschmelzenden Form beim Erhitzen 
von a-Äthyl-a'-allyl-a'-carboxy-bernsteinsäure auf 150°. Man trennt die beiden diastereo- 
isomeren Sauren durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser, wobei sich die hochschmel- 
zende Form zuerst ausscheidet (Hjei/f, £. 25, 489). 

a) Hochschmelsende oder Para-Form C 9 H 14 4 = CH 2 :CHCH 2 CH(C0 2 H)*CH 
{C0 2 H)CH 2 CH 3 . Blätter. F: 163—166° (Hj.). Löst sich bei 20° in 110 Tln. Wasser 
(Hj.), Elektrolytisehe Dissoziationskonstante der ersten Stufe k ± bei 25°: 2,69xl0~ 4 (Wal- 
den, Ph. Ch. 8, 463). Elektrolytische Dissoziationskonstante der zweiten Stufe k 2 (durch 
Zuckerinversion hei 100° bestimmt): 2,3x10-« (Smith, Ph. Ch. 25, 232). — Geht beim Er- 
hitzen über den Schmelzpunkt größtenteils in das Anhydrid der niedrigschmelzenden Form 
über (Hj.). 

b) Niedrig-schmelzende oder Me&ö-form C 9 H 14 4 = CH 2 :CH*CH 2 -CH(C0 2 H)- 
CH(C0 2 H)*CH a -CH 3 . Tafeln. F: 108-111° (Hj.). Löst sich in 37 Tln. Wasser (Hj.), 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k x bei 25°: 3,59x10"* (Walden, Ph. Ch. 8, 463). 

7. 3.&-IMmethylsäuve-hepten-(3} f y-Meptylen-y.e-diearbonsäure, a-y-IH- 
(Ubyt-fflutaconsäure C„H l4 4 = H0 2 C- CH(C 2 H 5 ) * CH: C(C 2 H fi ) • C0 2 H. 

j?-ChJor-a.y-diäthyl-glutaconsäure-diäthylaster C 13 H 21 4 Cl=C 2 H5-O a C-CH(C 2 H s )- 
CCl-.CtC^H^CÖs^CaHs, B. Aus a-a'-Diäthyl-aceton-ct.a'-dicarbonsäurediäthylester durch 
Phosphorpentachlorid (Mazzttcchelli, B. A. L. [5] 14 1, 570). — Öl. — Einw. von Alkalien: M. 

8. 4.d-lMm,ethylsäure-hepten~(JJ, a-JIeptylen-d.d-tlicarbonsäure, JPropyl- 
allylmalonsänre CjH 14 4 = CH 3 :CH-CH 2 *C(C0 2 H) 2 .CH 2 -CH 2 *CH 8 . B. Der Diäthyl^ 
ester entsteht aus Aliylmalonsänreüiäthylester, Propylbromid und Natriumäthylat (Hjelt, 
B. 29, 1*856). - Mikroskopische Nadeln (aus Benzol). F: 115°. 

Dlätnylester C 13 H 88 4 = CH 2 :CHCH 2 C(C0 a Cja: 5 ) 2 *CH 2 -CH a -CH3. Kp; 240° bis 
241° (Hjelt, B. 29, 1856). 

9. 3-Methoäthyl-heacen-{2)-di#äure, ß-Tanacetogendicarbonsäure C fl H u 4 
— H0 2 C-CH 2 -CH 2 -C[CH(CH 3 ) 2 ]:CHC02H. B. Aus jS-Thujaketonsäure mit alkalischer 
Bromlösung (Tiemakn, Sekmlke, B. 30, 432, 435; Wallach, B. 30, 424). — F: 116— U8 ft 
(T., S.), 113—114° (W.). — Gibt bei der Oxydation mit KMn0 4 quantitativ w-Dimethyl- 
lävulinsäure (T., S., B. 30, 435). 

10. a-Tänacetogendicarbonsüure CaH 14 4 — 2 *X C \CH^to'h s * Syst- 
No. 964. 
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1 1 . 2~Meihy l-3,3~diniethy isüure-heiJcen-(5) f ß-Methy l-e-hexy len-y*y-di- 
carbonsäure 9 Isopropylallylmalonsäure C^H^O^ = CH 2 :CH-CH 2 C(C0 2 H) s -CH 
(CH a ) 2 . B. Der Diäthylester entsteht aus Aüyimalonsäurediäthylester, lsopropylbroniid 
und Natriumäthylat (Hjelt, B. 29, 1856), - Krystalle. F: 112,5°. 

Diäthylester C 13 H 22 4 = ü&^QKÜR^C{CO^Q^ b )^CB.{Q^) 2 , Kp; 232-238* 
(Hjelt, B. 29, 1856), 

7. Dicarbonsäuren C 10 H lft O 4 . 

1. 2-Methylsäure-nonen-(2 oder 3}-$äure-(lJ C 10 H lft Ö 4 = CH 3 -[CH 2 ] B -CH: 
C(C0 2 H) a oder CH^CH^-CHiCHCHfCO,!!)., 

Mononitril C^H^OaN = CB3-[CH 2 ] B -CH:C(CN)-CO a H oder CH 8 -[CH B ] 4 -CH:CH- 
CH(CN)-CÖ2H oder Gemisch der beiden. B. Bei 60-stiindigem Kochen von Cy an essigsaure 
mit önanthol und Eisessig (Piqtxet, Bl [3] 7, 770). — Perlmutterglänzende Blättchen. F: 
110—118°. Sehr leicht löslich in Alkohol 

2. 2-Methyl-5-methyl8äure-octen-(4:)-8äure-(8), £-Methyl~y-he%>tyleto-a.y- 
dicarbonsaure , a-I&oamyliden~gltitar säure C 10 H 16 O 4 = (CH 3 ) 2 CH'CH 2 *CH:C 
(COgHJ-CHj-CHsj-COgH. Ä Der Diäthylester entsteht bei der Kondensation von Glutar- 
säurediäthylester mit Isovaleraldehyd durch Natrium; man verseift den Ester durch Baryt- 
wasser (Fittig, Bbonnert, A. 282, 344). — Blättchen (auR Wasser). IT: 75°. Sehr leicht 
löslich in Äther, leicht in warmem Schwefelkohlenstoff , Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und 
warmem Ligroin, schwer in kaltem Wasser. — Verbindet sich mit HBr. Wird von Natrium- 
amalgam nicht angegriffen. — Ag 2 C 10 H 14 O 4 . Käsiger Niederschlag. — CaC^Hj^Oi+HaO. 
Schüppchen. Verliert bei 150° x j aHoÖ. Schwerer löslich in heißem Wasser als in kaltem. 

— BaC 10 H 14 Ö 4 +H a 0, Blättchen. Verliert bei 150° 1 / 2 ^ 2 0. Schwerer löslich in heißem 
Wasser als in kaltem. 

3. 3-Methyl-5-m,ethyl8äure-octen-(7)-8äure-(l) 9 ß-Methyl-^-heptylen- 
a.ö-diear bonsäure , ß'-Methyl-a-allyl-adipinsäure C M H w 4 ~ CH a :CH*CH 2 - 
CH(C0 2 H)-CH 2 CH(CH 3 )-CH 2 COaIL Rechtsdrehende Form. Ä Heben dem neu- 
tralen und sauren Äthylester bei der Einw, von Allyljodid auf die Natriumverbindung 

HaC-CO^CH-COa-C^ a 
des (aktiven) Methylcyclopentanonearbonsäureäthylesters i i (Syst. 

CH3 • HC L-xi g 

No. 1284) in Gegenwart von Alkohol (Haller, Desfontaistes, C. t, 136, 1614). Man 
verseift den (aktiven) Methylallylcyclopentanoncarbönsäureäthylester 

H«C-CO.C(C a H 5 ).C0 8 -C Ä H ( , alkoholische Kalilauge (D, Cr. 

CH 3 -HC CH 2 x J ' sv» 

138, 210) oder zuerst durch Natriumäthylat bei 170°, dann durch Kalilauge (H-, D., Ö. r. 
140, 1206). — Nadeln. F: 104° (D., C. r. 138, 211; H., D., C. r. 140, 1208). Kp^ 235° 
(H., D, C. r. 130, 1614). Schwer lösüch in Wasser und Äther (D., C. r. 138, 211). [a] D : 
+ 27°53' (0,1972 g Subst. in 10 com Alkohol) (H., D., C. r. 140, 1208). 

DiäthylesterC^H^Oi-CHsiCHCHaCHtCOaC.HJCHa-CHtCHaJ-C^-COa-C^HB. 
B. Neben dem sauren Ester und der freien Säure bei der Einw, von Allyljodid auf die 
Natriumverbindung des (aktiven) Methylcyclopentanoncarbonsäureäthylesters in Gegenwart 
von Alkohol (H., D, C. r. 136, 1614). — Müssig. Kp 17 : 155°. a: +4° 24' (1 = 100 mm). 

4. y-Isopropyliden-petitan-a.e-dicai'bonääure, y-Isopropyliden-pimelin- 
säure CKjHieOi^HOaC^CHg'CHa-CCiC^HsJal-CHa-CHa-COaH. JS. Durch Verseifung 
des Diäthylesters mit methylalkoholischer Kalilauge (Psekin, Simonsen, Soc. 91, 1743). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: ca. 97°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Essigester, 
schwer in Wasser, Petroläther. — Bei der Oxydation entstehen Aceton und Bernsteinsäure. 

Diäthylester C 14 H M 4 - G^-Oß-CK^Cn^CizCiCm^CU^C^-COz-O^ B. 
Beim Digerieren von y-[Bromisopropyl]-pimelinsäurediäthylester mit Pyridin auf dem 
Wasaerbade (Pebkin, Simonsen, 80c. 91, 1743). — Kp 13 : 168°. — Gibt beim Erwärmen 
mit Natrium in Gegenwart von Toluol Isopropylidencyclohexanonearbonsäureäthylester 



(CH 3 ) 2 C : C<cj '" ° H(C ° a ' C ct] >C0 - 



5. ö-Äthyl-2-methylsäure-hepten-(4}-8äure-(l) f 6-Äthyl-y-he&ylen-<i*a- 
diearbonsäure, [DiäthylallylJ-malonsäure C l0 H l6 O 4 = {C^HJaC^HCHi'CH 
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(C0 2 H) 2 . B. Durch Verseifung des Diäthylesters (g. u.) (Ipatjew, J. <pr. [2] 59, 548), — 
Zäher Sirupi — Ag 2 C 10 H 14 O 4 . — CaC 10 H li 4 . Ist bei 110° wasserfrei. Unlöslich in Wasser. 
I>iätliyles1^C^H S!d 1 =(C 2 H 5 ) s C:CHCH 2 *CH(C0 2 C a H 5 ) a . B, Bei der Ei» w. von 
Natriummalonsäurediäthylester auf 1.3-BibTom-3-äthyl-pentan als mit Wasserdampf flüch- 
tiger Anteil (neben nichtflüchtigem Acetylentetracarbonsaureester) (Ipatjew, J. pr. [2] 69, 
546). - Flüssig. Kp a3 : 161^162°. DJ: 1,0017. 

6. 2. ß-I>im f ethyl-H-methyl8äure~hepten-(2)-8äure~(l) f £-Methyl-ß-hepty~ 
len-B*y-dicarbQfisäure, Jletfiul-isoamt/l-miileinsäure C^Hi.Oa — (CH 8 ) a CH- CH« ■ 

Diäthylester C 14 H 2i 4 = (CHaJaCH-CHaCHa-C^OOgC-H^tqCHsJCOaCÄ. B. 
Bei der Verseif ung von ö-Oxy-a-isoamyl^-cyan-buttergäureääiylester durch alkoholische 
Salzsäure, neben anderen Produkten (Auden, Pjcrkin, Rose, Soc, 75, 912). — ÖL Kp^: 
163°. — Kocht man den Ester mit alkoholischer Kalilauge und säuert die erhaltene Lösung 
an, so erhält mtan MethyVisoamyl-maleinsäureanhydrid (Syst. No. 2476). 

7. 2.2*5.5-Tetramethyl-hexen-(3)-disüure, ß.£-I>imethyl^y-hexylen-ß, e-di- 

earbonsäure C 1& H le 4 =» HO a CC(CH3) 2 -CH:CHC(CH») a C0 2 H- B. Durch Erhitzen 
von jS-Brom-a,ajümethyl-bernsteinsäure mit Diathylanilin auf 130° (Bone, Hensto<jk, Soc. 
83, 1383). — Prismen (aus Petroläther). F: 70°. Läßt sich unter gewöhnlichem Druck 
unverändert destillieren. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. Elektrolytisohe 
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,795 xlO -6 . — Entfärbt alkalische Kaliumpermanganat- 
löaung unter Bildung von ^.^'-Dioxy-a.a.a'.a'-tetramethyl-adipinsäure. Wird durch Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure in eine dimorphe Modifikation vom Schmelzpunkt 61° (s. u.) 
übergeführt. Wird durch Kochen mit Essigsäureanhydrid in ein flüssiges Anhydrid (Kp^: 
116-120°) verwandelt. — Ag a C 10 H 14 O 4 . 

Säure C 10 H 16 O 4 (vermutlich dimorphe Form der 2.2.5.5-Tetramethyl-hexen-(3)-disäure 
vom Schmelzpunkt 70°). . B. Aus dem Anhydrid der 2.2. 5^5-Tetramethyl- hexen- (3)-disäure 
(s, 6.) beim Kochen mit Wasser {R, H., Soc, 88, 1385). Aus der 2.2.5.5-Tetramethyl-hexen- 
(3)-disäure beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure (B., H.> Soc. 83, 1385). — Nadeln. 
F: 60—61°. — Geht beim UmkrystaUieieren aus Petroläther tu die bei 70° schmelzende 
2. 2. 6. 5- Tetramethyl-hexen - (3) -disäure über. 

8. Dicarbonsäuren C u H 18 4 . 

1. 3-MethyUaure-decen-(2)-süuren-(l) f a-Nonylen-a.ß~dicarbon8üuren 

C«H 18 4 = CHs-tCHJ^CfCO^J^CHGOaH. 

a) Trans-Forntj n-Heptyl-fmnarsüure f n-Heasyl-tnesaeonsäure C^H^Ö^ = 

CH 3 -[CH a ] 8 -C-CO a H 

. •* , B, Aus Hexylcitraconsäure, in Chloroform gelöst, und wenig Brom 

HOgC'C'H 
im Sonnenlicht (Fnrna, Hoejpfken, A 304,332), — Schuppen (aus Wasser). F: 153—154°. 
Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Ag 2 C u H M 4 * 
Weißer Niederschlag. — CaC„H 1$ 4 +H a O. Warzenförmige Krystalle. — BaCuH^O* 
Harte Krusten. Löslich in Wasser und Alkohol. 

b) Os-Fprmr n-Heptyl-malein$üure, n-He&yl-citraetmsüure C^H^O* = 

CfH a .[CH s ] 6 -C-C0 2 H 

" . B. Durch Destillation der Hexyhtaconsäure (Fettig, Hoeffkbk, 

H'C'COgH 
A> 304, 329). — Nadeln (aus Chloroform-Ligroin). Schmilzt bei 86° unter Anhydridbüdung. 
Sehr leicht löslieh in Wasser, ziemlich leicht in Chloroform. — AeßxjK^Ö^ Käsiger Nieder- 
schlag. — CaC u H lfl 4 +H 2 0. Pulver. — BaC n H 16 4 . Weißer Niederschlag. 

2. 3-Methyl&äfare-decen-(3)~süure-(l) f ß-Nonylen-tuß~dicarbonsäur€ 1 y^n~ 
He&yl-itaeonsüure CuH u 4 = CH S - [CH 2 ] fi ■ CH: C (C0 2 H) ■ CH a ■ C0 S H. B. Aus Hexyl- 
paraconsäureester und Natriumäthylat (Ftttig, Hoeffken, A. 304, 327). Aus Hexylcitracon- 
säure durch Erhitzen mit Wasser (F., H.). Aus Hexylcitraconsäure und HexylmesaconBäure 
durch Kochen mit Natronlauge (F., H). — Weiße Schuppen oder seideglänzende Tafeln 
(aus Wasser). Fi 129—130°. Schwer lösheh in Chloroform und Benzol, sehr schwer in Ligroin 
(F., H). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in schwach alkalischer Losung ent- 
steht Hexyloxyparaconsäure, sowie Önanthol und Oxalsäure (F., Simon, A. 331, 110). — 
Ag2CuH ie 4 (F., H., A. 304, 329). - CaC n H lft 4 +2H 2 0. Sehr wenig löslich in Wasser 
(F., H.). — BaC^HieO* Weißer Niederschlag. Sehr wenig löslieh in Wasser (F. ? H.>. 
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3. 3-Methylsäure-decen-(d)-säure-(l), y-Nonylen-a.ßrdicarbonsäure f „n- 
Heocifl-aticonaäure« C^HiA = CHafCHali-CHzCHCHtCO^HjCHa-COaa DarsL 

Man kocht Hoxyhtacunsäure ohne Unterbrechung 10 Stunden mit" 20%iger Natronlauge 
(Fittig, Stuber, A. 305, 2; F., Simon, A 331, 116). — Nadeln (aus Benzol). F: 78—78,5° 
(F., St*.)- Löslich in 616 Tln. Wasser von 17° (F., St.). - Bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in schwach alkalischer Lösung entsteht eine Säure C^HjgOs (s. u.) und in 
geringer Monge ein Dilacton C^H^C^ (b. u.) (F., Si ). — Ag 2 C 11 H l6 Ö 4 . Weißer Nieder- 
schlag. Wird schnell violett (F., St.)/— CaC 11 H i6 Ö 4 + 1 f 2 H. 9 Q. Schwer löslich in Wasser 
(F., St). - BaC It H 1R 4 -f-V 2 xl20. Voluminöser Niederschlag (F., St.). 

Säure C 11 H 18 5 . B. Aus Hexylaticonsäure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
(Fittig, Simon, A. 331, 116). - Nadeln (aus Wasser). F: 126-127°. Sehr leicht löslich 
in Äther, Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff. — ■ Ist zweibasisch. — AggjCnH^Ög, 
— CaC n H 16 O.H-H" 2 (oder CaCuH^OJ). Leicht löslich in Wasser. 

Verbindungen 1 H 1 a 4 - B. In geringer Menge bei der Oxydation von Hexylatieonsäure 
mit Kaliumpermanganat (Fittig, Simon, A. 331, 121). — Nadeln {aus absolutem Äther). 
F : 1 85 — 186° (Zeis. ). In viel warmem Wasser aHmählich löslich zu einer neutralen Flüssigkeit, 
schwer löslich in Äther, Chloroform. — Indifferent gegen Sodalösung, 

4. S-Äthiflsüuve-nonen-(2)->»duTe~(l) f fi-n-Hewyl-gluUieonsäure C.iILaOi 

= CHa-CCKgj^CfCHa-CO^^CH-COaH. 

3JIononitril, 3-Äthylsäure-nonen-{2)-nitril-(l) C 1]L H 17 a N = CHa'tCHJ^CfCHs- 
CO 2 H) : C H - 0N. B. Aus dem Ammoniumsalz des 2. 6-Dioxy-4~hexyl-3. 5-dicyan-pyijdins durch 
Kochen mit 60°/ ft iger Schwefelsäure (Gttabeschi, G. 1907 1, 459). — Krystalle (aus 60%igem 
Alkohol). F: 175-180°. 

« 

ö. Xttoarbonsäure C u H 1(J 4 . B. Ihirch Oxydation von Cascarillsäure C^HaßOg mit 
rauchender Salpetersäure (Thoms, Fendleb, C. 1Ö00 II, 574; Ar. 238, 678). — Blättchen 
(aus siedendem Wasser). F: 111°. Sehr wenig löslich in siedendem Wasser. — Reduziert 
Kaliumpermanganatlösung. — ^gsCuHi«^. 

9. 3.4-Bis-methuäthyl-hexen-(3)-disäure C 1 A O I «HO B C.CH r C[CH(CH s ) a ]: 

C[CH(0H 3 ) 2 ]CH a *CO a H. B. Ein Gemisch von Äthylestern (Kp 10 : 156°) zweier eteieo- 
iaomsrcr Formen der Säure entsteht bei der Einw. von Natriumäthylat auf /J-lsopropyL 
%)/-aePtyl'buttcvsäureäthyJester. Durch Verseifung erhält man ein Gemisch der Säuren, welches 
durch Krystalliaation zerlegt wird (Barbier, Grignard, G. r. 126, 252). 

a) Hochschmelzende Form. Nadeln. F: 156—158° (B. 5 G,). 

b) Niedrigschmelzende Form. Nadeln. F: 117—119° (B„ G.). 

10. 2.10-Dimethyl-5.7-dimethylsäure-undecen-(4) J a-lsoamyl-a'-isoamyü- 
den-glutarsäure C lö H 26 4 - (CH 3 ) 2 CH.CH 2 CH s <CH(CO- 2 H).CH a C(CO Ä H): 
CH CrI 2 CH{CH 3 } 2 . 

7. S -Dibr om-2.1 -dimethyl -5.7-dim ethylsäure -u.udecen-<4), Diisoamyliden gl utar- 
eäuredibromid C 1B H M 4 Br z = (CH 3 ) 2 CH - CH 4 - CHBr ■ CBi (C 0*H) * CH S * C(CO s H) : CH • CH S - 
CHfCHgJa. B. Beim Eintragen von 2 At.-Gew. Brom in 1 At.-Gew. Diisoamyliriengtatarsäure, 
suspenüert in Schwefelkohlenstoff (Fittig, Brostnert, A. 282, 361); man läßt 3 Tage unter 
Umßchüttaln am Licht stehen und filtriert dann das ausgeschiedene Dibromid ab. — Pulver. 
F: 185—186° (Zers.). Leicht löslich in Äther, sehr wenig in Alkohol usw. — Liefert mit 
Natriumamalgam Düsoamylidenglutarsäure. 



3. Dicarbonsäuren C n H2n_ 6 4 . 
1. Butindisäure, Acetylendtcarbonsäure C 4 rI B 4 = H0 2 C-C:C-C0 2 H. Zur 

Konfiguration vgl. Brttni, R. A. L, [5] 13 I, 628. — B. Durch Einw. von Kohlendioxyd 
auf Acetylendimagnesiumbromid BrMg-Ci C-MgBr (JozrrscH, Bl [3] 30, 210). Aus Brqm- 
maleinsäure oder rascher aus Biomfumarsäure mit überschüssigem Alkali (Michael^ J pr. 
[2] 62, 306; Lossen, Mebtdthai^ A. 348» 314, 315). Entsteht aus a a' : Dibrom-bernstein- 
fiäure oder aus iBö-a.a'-dibrom-bernsteinsäufe beim Erhitzen mit Natronlauge (oder mit 
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Kalkmilch oder Barytwasser) (Lossen, A. 272, 129, 137). Durch Einw. von Pyridin oder 
Chinolin auf a^a'-Dibrom-bemsteinsäure in waßr. Lösung (Dttbreuil, Ü. r. 137, 1064; Bl, 
[3] 31, 914), — Vgl. ferner die Bildungsweisen des Diäthylesters. 

Dar st Eine erkaltete Lösung von 50 g DLa'-Dibrom-bernstein&äure in möglichst wenig 
heißem Alkohol wird mit 4 MoL -Gew. alkoholischer Kalilösung in nicht tu großen Anteilen 
versetzt und 1 Stunde lang auf dem Wasserbade zum Kochen erhitzt. Sollte sich die Elüs&ig- 
keit beim Abkühlen milchig trüben, so muß aufs neue mit etwas alkoholischer Kalilauge 
gekocht werden. Man wäscht das beim Abkühlen sich ausscheidende Kaliumsalz mit kaltem 
Alkohol, löst es lufttrocken in möglichst wenig Wasser und versetzt die filtrierte Losung 
mit verdünnter Schwefelsäure, entsprechend 4,75 g H a S0 4 . Es scheidet sich dabei die ganze 
Menge der Acetylendicarbonsäure in Form des sauren Kalium&alzes ab; man zerlegt es mit 
viel 40%iger Schwefelsäure und extrahiert 15— 20 mal mit Äther (Baeyer, B. 18, 677, 2269; 
vgl. Bandrowski, B. 10, 839). 

Krystaüisiert aus wasserhaltigem Äther mit 2 MoL Wasser, Die wasserfreie Säure er- 
hält man aus der mit Chlorcalcium getrockneten ätherischen Lösung der wasserhaltigen 
Säure auf Zusatz von Petroläther (Lossen, Treibich, A. 348, 323). I>ie wasserhaltigen 
Krystalle verwittern an der Luft und verlieren über Schwefelsäure ihr Wasser; die wasser- 
freie Säure krystailisiert dann aus Äther in viereckigen Tafeln. Schmilzt wasserfrei bei 
178-179° (Michael, J. pr. [2] 46, 214), 179-180° (Jozitsch). In Wasser, Alkohol und Äther 
sehr leicht löslich (Bandrowski, B. 10, 840). Die wasserfreie Säure ist in Lösungsmitteln 
weniger löslich als die wasserhaltige Säure (Ban., B. 15, 2694). Das elektrische Leitungs- 
vermögen kommt dem der Schwefelsäure nahe (Östwald, Ph. Ch. 3, 381). Verhalten beim 
Titrieren mit Methylorange: Astruo, Ö. r. 130, 254. Aciditat der sauren Salze: Smiih, 
Ph. Ch. 25, 193. — Wird durch Kaliumpermanganat in der Kälte zuerst zu Oxalsäure, dann 
zu Kohlendioxyd oxydiert (Lossen, A. 348, 329). Geht bei 2-tagigem Erwärmen mit Zink- 
staub und Eisessig auf 60° in Bernsteinsäure über (Aronstein, HoIiLEMan, B. 22, 1183). 
Die Reduktion zu Bernsteinsäure gelingt leicht mit Natriumamalgam (Bandrowski, B. 12, 
2212). Einw. von Chlor auf Acetylendicarbonsäure: Lossen, Bergatj, A. 348, 341. Addiert 
beim Behandeln einer sehr konz. waßr. Lösung mit Bromdämpfen glatt 1 MoL Brom unter 
Bildung von Dibromfumar säure und etwas Dibrommaleinsäure (Lossen, Treibich, G. 1901 II, 
192; A. 348, 324). Je mehr Wasser bei der Einw. von Brom zugegen ist, desto mehr HBr, 
CO 2 (und Oxalsäure) bilden sich als Nebenprodukte; außerdem können Bromoform und Brom- 
äthylendicarbonsäure H0 2 CCBr:CHC0 2 H entstehen (Loss., Trei., C. 1901 II, 191; A, 
348, 329,- vgl. Ban., B. 12, 2215; Wislicenüs, ^4. 246, 69; Michael, J. pr, [2] 46, 216). 
Acetylendicarbonsäure gibt mit Jod in Chloroform oder Alkohol bei 100° im geschlossenen 
Rohr Dijodfumarsäure (Peter, A. 309, 129; vgl. Brück,«. 24, 4118; 26, 846). Verbindet 
sich äußerst leicht mit rauchender Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff säure zu Chlor-, Brom- 
oder Jod-fumarsäure (Ban., B. 15, 2695, 2697). Geht bei mehrtägigem Kochen mit Chlor- 
jod in ätherischer Lösung in Chlorjodfumarsäure über (Thiele, Peter, B. 38, 2843). Bei 
gelindem Erhitzen mit Wasser entsteht unter Abspaltung von C0 S Propiolsäure (Ban., B. 
12, 2215). Bei 2-stündigem Erhitzen von 1 TL Acetylendicarbonsäure mit 7 Tln. Wasser 
auf 300° entstehen Acetaldehyd und Paraldehyd (Desgrez, A. ch. [7] 3, 21Ö); beim 6-stün- 
digen Erhitzen mit 15 Tln. Wasser auf 130° entstehen Propargylsäure, Acetylen, Kohlen- 
dioxyd u. a. Produkte (Lossen, A. 348, 312 Anm.). Beim Erhitzen mit überschüssiger 
alkoholischer Kalilauge entstehen Oxalsäure und Aconitsäure (Loven, B. 22, 3055). Beim 
Erhitzen der Acetylendicarbonsäure mit ammoniakalischer Cuprocbloridlösung zum Sieden 
entsteht ein roter Niederschlag (Acetylenkupfer?) (Baeyer, B. 18, 2273). Beim Vermischen 
heißer Lösungen von acetylendi carbonsaurem Natrium und Silbernitrat entsteht Acetylen - 
silber (Loss., A, 272, 140). Beim Erhitzen der Säure mit Acetylchlorid oder Essigsäure- 
anhydrid auf 100° im Einschlußrohr entsteht Acetoxymaleinsäureanhydrid 

CH S -C0*0-C-C0 V 

- ;>0 (Syst. No. 2529) (Michael, Bttcher, B. 28, 2511; 29,^1792). 

Salze. Die Salze zersetzen sich beim Erwärmen mit Wasser (Bandrowski, B. 12, 
2215; 13, 2341); heim Erhitzen für sich erglühen sie unter Abscheidung voluminöser Kohle 
(Lossen, A. 272, 131, 135). — Na a C 4 4 +4H 2 0. Feine Nadeln (Ban., B. 10, 841; Loss., 
A. 272, 130). Addition von Chlor und Brom an das Natriumsalz: Loss., Bergatj, A. 348 
341. - KHC 4 4 . Kleine Krystalle. Schwer löslich in Wasser (Ban., B. 10, 841; Loss., A. 
272, 133). Die wäßr. Lösung zerfällt bei gelindem Erhitzen in propargylsaures Kalium und 
Kohlendioxyd (Ban., B. 13, 2341). — CuC 4 4 +3H 2 0. Blaue Blättchen. Wenig löslich 
in kaltem Wasser. Zersetzt sich allmählich (Ban., B. 12, 2212). — Silbersalz. Krystal- 
linischer, sehr unbeständiger Niederschlag (Ban., B. 10, 841; 12, 2213; vgl. Loven, B. 22, 
3055 Anm.). Zersetzt sich in trocknem Ästaud von selbst, sowie beim Erhitzen mit Wasser 
in Kohlendioxyd und Acetylensilber (Loss., A. 272, 140). — CaC 4 4 H-H 2 0. Mäßig löslich 
in Wasser (Loss,, A. 272, 135). — BaC 4 4 +H 8 0. Schwer löslich in kaltem Wasser (Loss., 
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A. 272, 134), — PbC 4 ö 4 + B 2 0. Kleine Krystalle. In Wasser völlig unlöslich. Zersetzt 
sich bei 100° (Ban., B. 10, 841). 

Dimethylester C 8 H s 4 == CHa-0 2 C-C = C.C0 2 -CH s . B. Durch Erwärmen des Mono- 
kaliumsalzes der Acetylendicarboneäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (Bandrowski, 

B. 15, 2694). — Aromatisch und stechend riechendes ÖL Erstarrt nicht bei 0°; siedet unter 
geringer Zersetzung bei 195—198° (Ban.). Kryoskopisches Verhalten: Brüht, R. A, L. 
[5] 11 II, 193, — Reagiert mit Hydrazinhydrat unter Bildung von Pyrazoloncarbonsäure- 

OC*CH 'C'CO - CH 
methylester ■ 3 » 3 3 (Syst. No. 3696) (v. Rothenburg, B. 26, 2055). Beim 

20-stündigen Erhitzen von Acetylendicarbonsäuredimethylester mit Schwefel auf 150—155° 
entsteht Thiophentetracarbonsäuretetramethylester (Syst. No. 2612) {Michael, B. 28, 1635). 
Acetylendicarbonsäuredimethylester geht durch kurzes Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
teilweise in Öxalessissäuredimethylester über (Buchner, B. 22, 2929). Das Phenylhydrazon 
dieses Esters entsteht aus Acetylendicarbonßä^redimethyiester und Phenylhydrazin (Bf.), 
Verbindet sich mit Diazoessigsäuremethylester (Syst. No, 3642) zu Pyrazoltricarbonsäure- 
trimethylester C 3 HN a (C0 2 -CH 3 ) 3 (Syst. No. 3687) (Buchneb, JS. 22, 842; vgl. B., Peitsch, 
A. 273, 252). 

Diäthylester C 8 H 10 Ö 4 = C^ B *ö a C-C:CCCyC 3 H. s . B. Man erhitzt 20 g wasser- 
freie Acetylendicarboneäure mit 60 g absolutem Alkohol und 3 g konz. Schwefelsäure 3 Stunden 
lang auf dem Wasserbade (Michael, J. pr. [2] 46, 224). Acetylendicarbonsäureester ent- 
steht neben Äthoxyfumarsäureester (Michael, Bücher, B, 29, 1792) bei der Einw. von 
1 Mol. -Gew. a.a'-Dibrom-bemsteinsäurediäthylester in Alkohol auf 2 MoL-Gew. alkoholisches 
Natriumäthylat (Pum, M, 9, 448; 14, 492). Aus ü*a'-Itibrom-berosteinsäureester und über- 
schüssigem Pyridin neben Brommaleinsäureester (Dubreuil, C. r. 139» 871). Bei 15-stün- 
digem Erhitzen von Dibromfumarsäurediäthylester mit Zinkapänen und feuchtem Äther auf 
70* (Michael, J. pr. [2] 46, 230). — Darst. Man sättigt eine absolut alkoholische Lösung 
der Säure mit Chlorwasserstoff und läßt 12 »Stunden stehen (Ruhemann, Beddow, Soc. 
TT, 1121; vgl Baeyer, B. 18, 2271). — Penetrant riechendes ÖL Kp^: 184° (Baeyer); 
ICpjo: 120—121° (Mi.), — Ihet Lösung des Esters in Tetrachlorkohlenstoff addiert im Sonnen- 
licht rasch 1 Mol. Brom, wobei viel Dibromfumarsäureester und wenig Dibrommateinsäureester 
entstehen (Mi., J. pr. [2] 46, 226), Reagiert in alkoholischer Lösung lebhaft mit Hydrazin- 

GC-CH -P'PO TT 
hydrat und bildet Äthylester und wenig Hydrazid der Pyrazoloncarbonsäure - * •■ 

(Syst. No. 3696) (v, Rothenburg, B. 26, 1720). Beim Behandeln von Acetylendicarbon- 
säureester mit Äthyljodid und Zink entsteht Äthylfumarsäureester (s. S. 779) (Mi., B. 29, 
1791). Acetylendicarbonsäurediäthylester liefert mit Alkohol beim Erwärmen Äthoxy 
fumarsäurediäthylester und Äthoxy maleinsäurediäthylester (Syst. No. 243), mit Natrium 
äthylat in der Kälte außerdem a.a- Diäthoxy-bernsteinsäurediäthylester (Syst. No. 292; 
(Michael, Bücher, B. 29» 1792). Acetylendicarbonsäureester liefert mit Natriummalon 
säurediäthylester in Äther den Ester einer Säure C s H 2 (COaH) 4 , die aus ihren Salzen abge 
schieden in Aconitsäure und Kohlendioxyd zerfällt (Michael, J. pr. [2] 49, 20). Mit Natrium 
äthan-a.a/?-tricarbonsäureester entsteht ein Ester C 4 H a (C0 2 -C 2 H 5 ) 5 (Mi., J. pr. [2] 49, 21), 
Acetylendicarbonsäureester vereinigt sich mit Natriumphenolaten zu Aryloxyfuniarsäure 
estern bezw. Bisaryloxy-bernsteinsäureestern, analog mit Natriumthiophenolaten (Ruhe 
mann, Beddow, Soc. 77, 1121; R., Stapleton, Soc. 77, 1179). 

2. Pentindisäure, Propin-a.y-dicarbonsäure, Allylen-a.; -dicarbonsäure, 
Glutinsäure C 5 H 4 4 =H0 2 C-CiC-CH 2 -C0 2 H. B. Beim allmählichen Eintröpfeln 
der alkoholischen Lösung von 1 Mol. -Gew. ^-Chlor-glutaconsäure H0 3 C-CH:CCl*CH s -CO a H 
in eine 50—60° warme 5% ige alkoholische Lösung von 3 Mol. -Gew. fcaliumhydroxyd (Bur- 
ton, v. Pechmann, B. 20, 148). — Feine Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 145—146° 
unter Verlust von KohlendioxyoL Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich 
\n Chloroform und Benzol. — PbC 6 H a 4 . 

3. Ofcarbonsäuren C 6 H 6 4 . 

1. Hexadien-{2.4-)-d,isäure, Butadien-a.3-€ti€arÖon$äure, Erythren-a.ö-di- 
carbtmsäure, Mucon&äure C 6 H 6 4 = H0 2 C-OT:CH-CH:CH-COsH. B. Beim kurzen 
Kochen von /?.j3'-Dibrom-adipin säure mit alkoholischem Kali (Rupe, A. 256, 23). Durch Be- 
handlung des /?./T-Dibrom-adipmsäureesters mit aikoholisc her Kalilauge (Ruhemann, Black- 
man, Soc. 57, 373» 375). Aus /J./J'-IKbrom-adipnisäure oder deren Ester durch Behandlung mit 

Öl* 
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wäßr. Kalilauge (H. Meyer, M, 22, 800). In geringer Menge durch 3— 4 -stündiges Erwärmen 
von 30 g Gfyoxal, 162 g Malonsäure und 180 g Pyridin (Doebner, B, 35» 1147). Tritt nach 
Verfütterung von Benzol an Hunde oder Kaninchen im Harn auf (Jafte, H. 62, 58). — 
Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 289—290° (Ja ) ? 292° (Doe ), im ge- 
schlossenen Röhrchen bei 261° (H. M.). Löst sich in 5000 Tln. kaltem Wasser (Küpe). Ziem- 
lich leicht löslich In heißem Alkohol und Eisessig (Rupe). — Wird in alkalischer Lösung von 
Natriumamalgam reduziert zu Hexen-(3)-di säure. Entfärbt in Sodalösung Permanganat- 
lösung augenblicklich (Rupe), Brom erzeugt Tetrabromadipin säure (Rupe; vgl. Ruhe- 
mann, Dufton, Soc. 59. 750), Muoonsäure liefert beim Erhitzen mit konz. Ammoniak 
auf 135—140° das Dilactam der ß ^-Diamino-adipinsäure (Köm,, B. 36, 172). — K 2 C fl H 4 Ö 6 . 
Tafeln. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Ruh., Bl ). — Ag 2 C 6 H 4 4 
(Rupe; Ruh., Bl.)- — BaC 6 H 4 6 (Ruh., Bl.). — PbC G H 4 6 (Ruh., Bl.). 

Dimetnylester C 8 H 1D 4 « CHjrO a CCH:CH-CH:CHCO s -CH*. B. Man läßt auf 
die freie Säure erst Phosphorchlorid, dann Methylalkohol wirken (Rupe, A. 256, 25). Durch 
3-stiindiges Erhitzen des imiconsauren Silbers mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 
100° (Doebner, B. 35, 1148). Aus ß p'-Dibrom-adipinsäuredimethylester in methylalko- 
hoÜscher Lösung durch Zufügen der berechneten Menge Soda (H. Meyek, M, 22, 801). 
- Lange Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 154° (R.)» 157° (H. M.).- 158° (D.)- 

Diätnylester C 10 H l4 O 4 = C 2 H 5 -0 2 CCH:CHCH:CH-C0 2 -C 2 H E . B. Durch Lösen 
der Säure in konz. Schwefelsäure und Erwärmen der Lösung mit Alkohol (Ruhemann, 
Blackman, Soc, 57, 374). — Tafeln (aus verdünntem Alkohol). F; 63—64°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol 

Hexadiendiamid, Muconsäurediamid C a H 8 O s N 3 = H 2 N COCH;CH0H:CHCO- 
NH 2 . B. Beim Schüttein von ß ß'-Dibronvadipinsäureester mit konz. wäßr. Ammoniak 
(Ruhemann, Blackman, Soc. 57, 372). — Tafeln (aus Alkohol). Zersetzt sich von 240° an. 

"Ünschmelabare I)ichlorhexacuen-(2.4}-disäure, o-Dichlormuconsäure C fl H 4 4 Cl 2 
= HO a CC 4 H 2 Cl 2 -CO s H. B. Aus Schieimaäure (Syst. No. 266) und Phosphorpentaohlorid 
entsteht beim Erwärmen DicWormuconsäurechlorid, das mar; mit Wasser zerlegt (Lies- 
Bodart, C. r. 43, 391 ; A. 100, 325). Die gleiche Reaktion erfolgt beim Erhitzen von saurem 
zuckersaurem (Syst. No. 266) Kalium mit Phosphorpentaohlorid auf 85° (Bell, B. 12, 1272; 
de la Motte, B 12, 1571). Bsim Behandeln der /J-Dichlormuconsäure mit Bromwasser 
(Ruhemann, Dufton, Soc 59, 33). — Darst. Man erhitzt je 50 g Schleimsäure, mit 300 g 
gepulvertem Phosphorpentachlorid innig gemischt, im Öl bade langsam auf 130—140° und 
destilliert dann möglichst viel Phosphoroxychlorid ab; das auf 100° abgekühlte Reaktions- 
produkt wird in dünnem Strahle unter Umrühren in 1 Liter Wasser von 50° gegossen ; nach 
dem Erkalten saugt man die ausgeschiedene aus a-Dichlormuconsaure bestehende Krystall- 
masse ab (Willstatter, Hollander, A. 326, 82; vgl. Bode, A. 132, 95); man schüttelt das 
wäßr. Filtrat mit Äther, verdunstet die ätherische Lösung, löst den Rückstand in Wasser, 
filtriert von etwa<< a-Dichlormuconsaure ab und sättigt dann mit Chlorwasserstoff, wo- 
durch j?'Dichlorimiconsäure gefällt wird (Ruhemann, Elliott, Soc. 57, 931). — Nadeln 
mit 2H 2 (aus verdünntem Alkohol); wird bei 100° wasserfrei (de la M.}. Löslich in 19 Tln, 
kochendem Wasser, äußerst wenig in kaltem; leicht löslich in Alkohol, weniger in Äther 
(Bode; Bell; Limpäicht, A 165. 259). Sublimiert unter Zersetzung bei 260°, ohne zu 
schmelzen (Bell; Limp ) — Natriumamalgam führt die Säure in der Kälte in Hexen-(3)- 
disäure (Rode: Lojp.) und in der Hitze in Adipinsäure über (Rupe, A> 256, 16). Brom wirkt 
erst bei 100—140° ein und dann unter völliger Zersetzung (Limp ). Beim Erhitzen mit 
alkoholischem Kali auf 170—200° werden Oxalsäure und Essigsäure gebildet (Limp ). Reagiert 
leicht mit Thionyichiorid unter CMoridbildung (H, Meyee, M. 22, 799). Starke zweiba^ische 
Säure. Eisenehlorid fällt die Säure oder ihr Ammoniumsalz rötlich (Bode). — Ag 2 C 6 H 3 4 Cl2, 
Sehr wenig loslich in Wasser (Lies-Bodart). 

Dimetnylester (yi 8 4 Cl 2 = CH s 2 CC 4 H 2 Cl 2 CO a -CHg. Perlmutterglänzende Blätt- 
chen (aus heißem Alkonui). F: 156° (Rupe, A. 256, 8). Leicht löslich in Äther, heißem 
Alkohol und Eisessig. 

Diäthylester C 10 H J2 4 C1 2 = C 2 H 5 -0 2 CC 4 H 2 C1^C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus Alkohol und 
dem entsprechenden Säurechlorid oder durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alko- 
holische Lösung der freien Säure (Wichelhaus, A. 135, 251; vgl. Bode, A. 132, 98). — 
Säulen (aus Alkohol). F: 95—96° (Bell, B r 12, 1273), 96° (Ruhemann, Blackman, Soc. 
57, 370). 

Dichlorid C 6 H 2 O a Ci 4 = C10C-C 4 H 2 C1 2 -C0CL B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Schleimsäure mit 6 Mol -Gc'W. Phosphorpentachlorid (Wichelhaus, A. 135, 251; vgl. Ruhe- 
mann, DuirroN. Soc 59, 33 ; Rauulescu, O. 1008 1, 1832). Durch Zersetzung der aus Schleim- 
säure und Phosphorpentachlorid bei 100° entstehenden Verbindung [CiOC-CH(OH)CCl 
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(POCl 2 )— ] a (Syst. No. 322) mit 2 Mol. -Gew. Phosphorpentachlorid bei 120° (Ruhemann, 
Dutton, Soc. 59, 31), — Große Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). Zersetzt sich an 
feuchter Luft. 

Diamid C 6 H 6 O a N 3 Cl 2 ^H a N-CO-C 4 H 2 C1 3 'CO-NH 2 . Pulver. Zersetzt sich bei 250°. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol (Wi. t A. 135, 252; Ril, Blackman, Soc. 57, 370). 

Schmelzbare DiehlorhexaclieiL-(2.4)-disäur'e, /J-Dichlormuconsäure O fi H 4 4 Cl 2 — 
HO 2 C-C 4 H 2 Cl 2 -C0 2 H. B. Beim Erhitzen von Sehleimpäure mit Phosphor pentachlorid; 
beim Eingießen des Reaktion&gemisches in Wasser bleibt die ß- Säure gelöst; s. a-Dichfor- 
muconeäure (Ruhemann, Elliott, Soc. 57, 931). — Nadeln (aus Salzsäure). F: 189° (R., 
E.). Sehr leicht löslich in Äther und Wasser; aus diesem durch Salzsäure fällbar (R., E.). 
Wird von Zinn und Salzsäure zu Hexen-(3)-disäurc reduziert (R., E.). Wandelt sieh beim 
Stehen mit Bromwasaer in die «-Säure um (Rutoemann, Dueton, Soc. 59, 33), — EaC e H ä 4 Cl a 
+ H 2 0. Verliert bei 100° l / 2 Mol. Wasser (R., E.). - PbC 4 H 2 4 C) 2 + H 2 O (R., E.). 

Monoäthylester C S H S 4 C1 2 = CjH 3 •O^Otß.ßi^ C0 2 H. B, Bei Einw. von Chlor- 
wasserstoff auf die Lösung der freien Säure in absolutem Alkohol, neben dem Diäthylester 
(Rtthemann, Elliott, Soc. 57, 933). — Prismen, (aus Wasser). F: 109—110°. Äußerst 
löslich in Alkohol und Äther. 

Diäthylester d^JO^Gi^ = C a H Ä -0 a C-C 4 H a Cl a -0O a -CsJä B . öl von angenehmem 
Geruch. Kp^: 195—196* (Ruhemann, Elliott, Sog. 57, 934). 

Monoamid C ß H 5 3 NCI 2 = H2NCO*C 4 H a Cl 2 -CO a H. B. Aus dem Monoäthylester und 
alkoholischem Ammoniak (Rühemann, Elliott, Soc. 57, 934). — Mikroskopische Nadeln 
(aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Zersetzt sich bei 200°. 

Diamid C 8 H fl O a N 2 Cl a = H 2 N-CO-C 4 H 3 Cl ä -CO'NH 2 . Seideglänzende Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt bei 232° unter Zersetzung, Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in 
kaltem Wasser (Ruhemann, Ellio'FT, Soc. 57, 935). 



2. 2-Methyl8ättre-pentin-(4)-süure-(l)) y-J2uti?i-a.a-diearb<m8äure, l*ro- 
pargylmalonsüwre C fl H 6 4 = CH:C-CH a -CH(C0 2 H) 2 . B. Man kocht 30 g [ß-Biom^ 

allyl]-malonsäurediäthylester CH 2 :CBr-CH^CH(CÖ 2 C 2 H 5 ) 2 mit 60 g Kaliumhydroxyd 
in 300 ccm Methylalkohol 1 Stunde lang (Perkin, Simonsen, Soc. 91, 822). — Farblose 
Platten (aus Äther). Schmilzt bei 139° (unter Abspaltung von Kohlendioxyd). Leicht lös- 
lich in Alkohol, Wasser, Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform, Petroläther. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante: P, S., Soc. 91, 822. — Liefert beim Schmelzen C0 3 und 
y-Butin-a-carbonsäure. Reduziert langsam KMn0 4 . Wird durch Natriumamalgam in 
kochender Sodalösung nicht reduziert. Addiert nicht Brom. Gibt mit rauchender Brom- 
wasserstoffsäure Acetonylmalonsäure (P, S., Soc. 01, 826). Gibt in Wasser mit ammoniaka- 
üscher Kupferchlorürlösung eine gelbe unlösliche Kupferverbindung. — Ag 2 C 6 H 4 Ö 4 +AgÖH. 
Explosiver weißer Niederschlag. — CaC 6 H 4 Ö 4 +2H 2 0. Fast quadratische Tafeln. 

Diäthylester C 10 H 14 O 4 = CH : C-CH 2 -CH(CO a -C 2 H 5 ) 2 . B. Durch Behandeln der Säure 
mit Alkohol und Schwefelsäure (Perkin jun , Simonsen, Soc. 81, 823). — Farbloses ÖL 
Kp 23 : 129» (Pe., Si.). DJ: 1,0541; D«: 1,0444; Dg: 1,0367; nj*: 1,44253; n|' 9 : 1,45176; 
n^' 9 : 1,45700 (Perkin sen., Soc. 91, 835). Magnetische Rotation: P. sen. Wird von Natrium 
in Alkohol bei 120° zu Allylmalonsäure reduziert (Pe., Si.), 



3. %.3-J>imethyl8äure-butadievb-(1.3)i a.y-Butadien-ß.y-dicarbon$äure, 
a-a'-lUmethylew-bernsteinsäure C Ä H R 1 = CH B :C(CO a H)^C(CO a H):CH 2 . D.ese noch 
nicht bekannte Säure wird als Stammsubstanz gewisser farbiger Derivate JTuigenBÜure 
genannt (vgl Stobbe, B. 38, 3674). 

4. Dicarbonsäuren C 7 H 8 4 . 

1. Heptadien-{2.4:- oder 2*5)-disäure, a.y- oder a.d-l*entadien-a.c-di€ar- 
bonsäure, Fiperylendicarbonsäure C 7 H^0 4 — H0 2 CCH:CHCH:CHCH 2 C0 2 H 
oder H0 2 CCH:CH-CH 2 .CH:CH-C0 2 H (zur Struktur s. Willstätter, B. 31, 1535). B. 
Das Natriumsalz entsteht neben Trimethylamin, Methyljodid und Methyl tropinsaure bei 
1 -stündigem Kochen von 10 g inakt.- oder d-Methyltropinsäureester-jodmethylat (Syst. 
No. 373), gelöst in 20 g Wasser, mit 4 g Natriumhydroxyd (W., B, 38, 3287). — Lange 
seideglänzende Nadeln oder Prismen (aus Wasser). P: 169* (W-, B. 28, 3288). Sehr leicht 
löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, ziemlich schwer in Äther und Aceton, äußerst 
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schwer in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin (W., B. 28, 3288). Elekfcro- 
lytische Dissoziationskonstante k: 1,16x10-* (Rdthmund, B. 28, 3289). — Wird durch Na- 
trium in Alkohol nicht reduziert; durch Natriumamalgam in sodaalkalischer Lösung ent- 
steht eine Heptendisäure C 7 H 10 O 4 , in ätzalkalischer Lösung neben wenig einer zweiten 
Heptendisäure Pimelinsäure C 7 H 12 4 ; Jodwasserstoffsäure liefert eine Lactonsäure C 7 H 10 O 4 
(W., B. 31, 1548). Entfärbt momentan Permanganatlösung (W., B. 28, 3288). Nimmt 
4 Atome Brom auf (W., B. 28, 3290). - CuC 7 H„0 4 -|-CuÖ+18H 2 9. Grünlich blauer, 
flockiger Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Wasser, noch schwerer in heißem (W. 
B. 28, 3290). — Ag a C 7 H 6 4 . Mikroskopische Prismen- (W., B. 28, 



F 2. 2-Methylsättre-hea;adien-{2*d}-8äure-(l), a»y~I*entadien-a.a-dicarbon- 
Säure, Crotylidenmalonsäure C 7 H 8 04==CH 3 *CH:CH-CH:C(C0 2 H) 2 . B. Aus 35 g 

CrotonaJdehyd, 50 g Malonsäure und 120 g Pyridin durch mehrtägiges Stehen bei Zimmer- 
temperatur (Riedel, A. 361, 94). — Gelbliche krystallinische Körner (aus Benzol -+- Petrol- 
äther). P: ca. 75°. Leicht löslich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln, 
außer in Petroläther. — Liefert beim Erhitzen Sorbinsäure CH 3 'CH:CH-CH:CH-CÖ 2 H 
und Kohlendioxyd. 

Dimethylester C B H 12 <V= CH 9 .CH:CH.CH:C(CÖ 2 -CH;i) a . B. Aus Crotonaldehyd 
und Malonsäuredimethylester in Gegenwart von Piperidin bei 70—80° (Meerwein, A. 358, 
82). - Gelbüches ÖL Kp 1B : 130-135°. D^: 1,1106. n£: 1,48849. 

Mononitril, 2-Methylaäure-nexadien-(2.4)-nitril-(l), a-Cyan-sorbinsäiire 
C 7 H 7 0^ = CH s *CH:CHCH:C(CO s H)*CN. B. Beim Erhitzen von Crotonaldehyd mit 
Cyanessigsäure auf dem Wasserbad im Kohlensäurestrom (Haeedtl, M. 26, 1394). — 
Gelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei schnellem Erhitzen bei 163° unter Zersetzung. 
— Addiert 2 -Atome Brom. — Ba(Ö ? H 6 O s N) 2 +V2H 2 0. Warzenförmige Krystalle. 

3. 3-Metfoylsäure-Jkexadiei%-{2.4:) -swure-(6) 9 a.y-X*enta,di&n-a.y-dicm*bon- 
sätire, a-Äthyliden-glutaconsäure C 7 H 8 4 ^ HO 2 CCH:CHC(:CHCH a )C0 a BL 

Diäthylester C 1 iHi 6 O 4 = C 3 H 6 'O 2 C-CH:CH-C(:CH-CH 3 )-C0 2 'C 2 H 5 . B. Aus einem 
stark gekühlten Gemisch äquimolekularer Mengen Ghitaconsäureester und Acetaldehyd in 
Gegenwart von Diathylamin in geringer Menge (ÜENitrcH, B. 35, 1664). — Flüssig. 

4. 2-Methyl-2-methylsäure-pentin-(4) 9 Ö-Pentin-ß.ß-dicarbonsäure C 7 H 8 4 
= CH:C-CrVC(CH 3 )(C0 2 H) 2 . B. Aus Methyl- [ß- brom-aUyl]-malonsäurediäthylester CH 2 : 
CBr'CH s -C(CH 3 )(CO a '01115)2 beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Pubkin, Sdionsen, 
Soc. 91, 830). Durch Einw. von Methyljodid auf die Natriumverbindung des y-Butin- 
a.a-dicarbonsäurediäthylesters CHiC-CH 2 'CH(CO s -C a H s ) 2 und darauffolgende Verseifung 
des Reaktionsproduktes mit alkoholischer Kalilauge (P., S., Soc. Öl, 832). Man setzt [/J-Brom- 
allyl]-malonsäurediäthylester in einer Natriumalkoholatlösung mit Methyljodid um und 
verseift den erhaltenen Ester mit alkoholischer Kalilauge (P., S., Soc. 81, 831). — Tafeln 
(aus Äther -f Petroläther). Schmilzt bei 134° unter CO 2 - Abspaltuns- Leicht löslich in Wasser, 
Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol, schwer in Petroläther. — Gibt beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt d-Pentm-0- carbonsäure CH i C ■ CH 2 * CH (CH S ) • CO 2 H und Kohlendioxyd. Wird 
in sodaalkali scher Lösung durch Permanganat zu Methylbernstemsäure oxydiert. Gibt 
mit ammoniakalischer Cuprochloridlösung eine gelbe Kupferverbindung. — Ag a C 7 H 3 Ö 4 4- 
AgOH. Explosiv. 

Diäthylester C n H 16 4 = CHiCCHa-CCCHsXCOa-CjjHg)^ B. Man läßt 20 g der 
Säure mit 100 ccm Alkohol und 10 ccm Schwefelsäure 24 Stunden stehen und erhitzt dann 
2 Stunden auf dem Wasserbad (Perkin jun., Simons en, Soc. 91,831). — Öl. Kp 15 : 122—123° 
(P., Si.)- DJ: 1,04203; D£: 1,03188; Dg: 1,02799; nJJ: 1,43718; ng: 1,44565; nj: 1,45066 
(Pkrkin sen«, Soc. 81, 836), Magnetisches Drehun^svermögen : P. sen. — Gibt beim 
Schütteln mit ammoniakalischer Cuprochloridlösung einen fast farblosen Niederschlag der 
Kupferverbindung (P., Si f ), 

5. Dicarbon säuren C 8 H 10 O 4 . 

1. Octadiendisäure mit Ungewisser Lage der Doppelbindungen, „Homo- 
piperylendbcarbonsaure« C B Hi O 4 , vielleicht H0 2 C-CH:CHCH 2 -CH a CH:CH-CO a H. 

B. Aus dem Jodmethylat des Dimethylgranatensäuredimethylesters C 18 Hfl 4 4 NI (Syst. 
No. 373) durch Behandlung mit siedender konz. Natronlauge Ci 3 H 2 40 4 NI + 3NaOH = 
C a H fi 4 Na a -f N(CH 3 ) s +2CH 3 OH+H 2 0-f-NaI (Pioctnthi, G. 29 II, 110). - Nadeln (aus 
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Wasser). F: 228° (unscharf). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Korksäure. 
— Ag 2 C a H 8 Ö 4 . Unlöslich in siedendem Wasser. 

2. Subercolsäuw C ß H 10 ö 4 a. S. 695. 

6. Dicarbonsäuren.C 9 H ia 4 . 

1. 4:-Methyl-2-methyl&äure-heptadien--(2.4:)-säiire-(]) , y-Methyl-a.y- 
he&adien-a*a-dicarbansäure , [ß-Methy l-y-üthy l-allyUdenJ-ntalonsäure 

Dimethylester C u H 16 4 = C 4 H 5 ^CH:C(CH s )-CH:C(C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus 40 g 
ä-Methyl-^äthyl-aerolein, 58 g Malonsäuredimethylester und 2 g Piperidin bei 8-tagigem 
Erhitzen auf dem Wasserbad (Meerwein* A. 358, 83). — Kp is : 139—145°. — liefert beim 
Erwärmen mit alkoholischer Natronlauge Öxymesitylensäure C 6 H 2 (OH)(CH 3 ) 2 -COjjH. 

2. 4.4-J>imethyZsäure-heptadien-(l. 6), cu^Ueptadien-d.S-dicar bonsäure, 
IHallylmalonsäure C 9 H 12 Ö 4 = (CH 2 :CH-CHj)j>C(CO a H) s . B. Der Diäthylester ent- 
steht beim Behandeln von Malonsäurediäthylester mit Natriumäthylat in Alkohol und AUyi- 
jodid; man verseift mit konz. waßr. Kalilauge (Conrad, Bischoit, ä. 204, 171); der Diäthyl- 
ester entsteht auch aus Malonsäurediäthylester, Allyljodid und Zink, wobei Propylen ent- 
weicht (Matwejew, J. <pr. [2] 39, 451). — Rhombisch bipyramidale (Haxjshofeb, Z, Kr, 
11, 156; vgl Groth, CK Kr. 3, 522) Prismen oder Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 
133° (C, B.; M.), 132—133° (Fmtig, Hjelt, A. 216, 61). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und heißem Benzol (C, B. ; M.). Löslich in Eisessig und Chloroform, sehr wenig löslich 
in Schwefelkohlenstoff (F., H.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 7,6x 10—» 
(Walden, PA. CK 8. 451). — Liefert mit Brom in Wasser oder Eisessig sofort HBr und 
das Dilacton einer Säure C fl H 14 fi Br 2 (Syst. No. 2760) (F., H.}. Mit rauchender Bromwasser- 
stoffsäure entsteht unter Umiagerung das Dilacton der Dioxydipropylmalonsäure C 9 H 1<f 6 
< Syst. No. 2760) (F., H.). - Na Ä C fi H 10 4 . Krystalle (aus Alkohol) (M.). - Ag 2 C & H I0 O 4 . 
Krystallpulver, 100 Tle. Wasser von 21° lösen 0,258 Tle. Salz (C, B.). — CaC 9 H 1D 4 (M.). 

Dimethylester Cn^CU = (CH a :CH-CH 2 ) 2 C(CO a CH s ) 2 . B, Beim Kochen von 
Dialiylmalonsäure mit Methylalkohol und Schwefelsäure (H. MsrER, M, 27, 1091). — 
Schwach birnenartig riechendes ÖL Kp: 235° (korr.). — Gibt mit Ammoniak Diallylmalon- 
säurediamid und Dialiylmalonsäure. 

Diäthylester C I3 H 20 O 4 = (CH a :CHCH a ) a C(CO a -C 3 H s )g. B, Siehe bei Dialiyl- 
malonsäure. — Flüssig. Kp: 240° (Conrad, Bischoff, A. 204, 171; Matwejew, J. pr. 
[2] 39, 452),- Kp 280 : 207-,5-208,5° (korr.) (Perein, Soc, 49, 209). D| G 4 : 0,996 (C. t B.); D£|; 
1,00620; D*: 0,99940; Dg: 0,99252 (R>; Df: 0,90181; J)f: 0,99146; D£: 0,99328; D»: 
0,98707; DJ 3 : 0,98085 (M.). Magnetisches l>rehungsvermögen; Perkin, Soc. 45, 576; 49, 
209. — Liefert mit Brom und mit Bromwasserstoff die gleichen Produkte wie die freie 
Säure (Fittig, Hjelt, A. 216, 63, 69). 

Diamid 9 H l4 0aN a = (CH ä :CH-CH 2 ) 4 C(CO'NH 2 ) 2 . B. Aus Diallylmalonsäuredi- 
methylester und wäßr. Ammoniak (H. Meter, M . 27, 1091). — Krystalle (aus wenig Wasser). 
F: 201-202°. 

BiB-QS-brom-allyl>malonsäure-diäthylest6r C 13 H lß 4 Br a ^ (CH 2 : CBr • CH 2 ) a C(C0 2 • 
C 2 H 5 ) a . B. Neben [jÖ-Brom-aJlyl]-malonsäurediäthylefiter bei der Euiw, von 1.2.3-Tribrom- 
propan auf Natriummalonester in Alkohol (Perrin, Simonsen, Soc. 91, 821, 842). — Zähes 
Ol. Kp u ; ca. 191°. — Gibt beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge Dipropargyl- 
essigsäure (CH^OCH^CHCOaH (P., Si., Soc. 91, 842). 

3. 3*5~THm l etnyl-2~m.ethylsätire-he^adien-(2,4,)~8ütire-(l), ßJ-IHmethyf- 
a.y-ptmtadien-a.a-dicarbonsäuTe C 9 H 12 4 = (CH a ) 2 C:CH-C(CH 3 ):C(C0 2 H) 2 . 

Mononitril C 9 H u 2 N = (CH 3 ) 2 C:CH-C(CH 3 ):C(CO a H)*CN. B. Aus Mesityloxyd 
und Cyanessigsäure in Gegenwart von Piperidin-Hydrochlorid (Knoevenagel, D. R, P. 
162281; 0. 1905 II, 726). - F: 96°. V 



7. Dicarbonsäuren C 10 H X4 O 4 . 

1. 2-Afethyl-6-methyl8äurt 
heptadien-a.ß~dicarbonsäure (?) C 10 H 14 Ö 4 ="(CH 3 ) 2 C : CH'CÖ, 'CHrC(CO a HJ • CH a ■ 
CO a H(?). Zur Konstitution vgL: Hildebrandt, B. PK P. 4, 253. — 7. Im Harn nach 



*1 ,?■ Methyl-6-met hyl8äure-oemdi^~(2.ö)-sänre-(S) (?) , Z-Methyl-fU- 

"[■CH«* 
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Verfütterung von Citral a (nicht Citral b), von Geraniol oder Geraniumsäure (S. 491) (IL, 
Ä. Pth. 45, 121 ; 46, 261). — Krystalle. F: 192—194°. Optisch inaktiv. — Beständig gegen 
napeierenden Wasserstoff; das Ammonsalz liefert bei der Zinkstaubdestillation ein Pyrrol- 
derivat. Addiert 4 At.-Gew. Brom. 

2 2»&-I?imethyl-3.4-dimethyl8äure-heacadien,-(2,4:) f ß.tt-l)i mefhyl-ß.6- 
heMaflien-y.d-rticarbonsmire, fnisopropyliden-bernsteinsänre, Tetramet Ii y (- 
fulffensäure C 10 H 14 O 4 = HOjCC[:C(CH B )J.V[:C(rH,)J-CO a H. B. Aus dem Lacton. 
säureester C 12 H 1B 4 , der als Nebenprodukt bei der Kondensation von Aceton mit Berrt- 
steinsäureester entsteht, durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge (Stolle, J. pr. [2] 
67, 198). In gsringer Menge bei der Kondensation von Bernsteinsäureester mit Aceton 
durch Natriumäthylat (Stobbe, Lenzneb, B, 38, 3676), — Barst Aus Teraconsaureester 
(S. 786) und Aceton mittels trocknen Natriumäthylats (Stobbe, L., B. 38, 3677). — Farb- 
lose Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 231° (Stolle), 
bei 230° (Stobbe, L.). Schwer löslich in Benzol, Chloroform, Äther» leichter in Alkohol und 
heißem Wasser (Stobbe, L ). — Geht beim Auflösen in Acetylchlorid in das Anhydrid (Tetra- 
methylfulgid, Syst. No. 2477) über (Stobbe, L.). — Ag 2 C 10 H 12 O 4 (Stolle), 

Monoäthyleater 12 H 18 4 = 3 H 5 .O 2 C^C[:C(CH 3 ) ä ]-C[:C(CH 3 ) 3 ]-CO 2 H. B. Durch 
Veresterung der Säure C 10 H I4 O 4 (Stolle, J. pr. [2'] 67, 198). — Blättchen (aus "verdünntem 
Alkohol;. F: 49°. 

8. 2.6-Dirnethyl-3.4-dimethylsäure-heptadieri-(2.4) ) ^-Dimethyl-^-hep- 
tadien-;.ö t -dicarbon säure, Isopropyliden-isobutyliden-bernsteinsäure, Di- 
methyl-isopropyl-fulgensäure C n H w 4 =- (CH 3 )XHCH:C(C0 2 H).C(C0 2 H) : 
C(CH 3 ) 2 . B. Aus Teraconsaureester (S. 786), Isobutyraldehyd und Natriumäthylat (neben 
anderen Produkten) (Stobbe, Leuner, B. 38, 3683). — Farblose Krystalle (aus Wasser). 
F: 226° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, Essigsäure, schwerer in Wasser, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, — Geht beim Auflösen in Acetylchlorid in das Anhydrid 
(Dimethyi-isopropyl-fulgid, Syst. No. 2477) über. 

9. 5.9-Dimethyl-2-methylsäure-decadien-(2.8 oder 2.9)-säure-(1), J.^-Di- 
m*thyl- <?.*;- (oder a.i>)-nonadieiwr.a-dicarbon säure, Citronelliden-malon- 
säüre C M H 2D 4 = (CH s ) a C:CH-CH 8 -CH a .CH(CH,)-CH a -GH:C(C0 8 H) a oder 
CH 2 : C(CH 3 ) - CH 2 ■ CH,. CH 2 *CK(CH 3 ) .CH 2 < QH : C(CO a H) a . 

Mononitrat, Citronellideneyanessigaäure C ls H M OaN = (CH a ) 2 C:CH'CH,-CH 2 - 
CH(CH 3 )-CH 2 -CH:C(C0 2 H)'GK oder CH a :C(CH a )*OH^CH 2 'CH 3 .CH(OH 3 ).CH 2 -CH: 
C(C0 2 H)'CN. Ä 5g CitroneUal (Bd. I, S. 745) werden mit einer Lösung von 2,75 g Cyan- 
essigsaure, 2 g Natriumhydroxyd und 20 g Wasser unter Kühlung geschüttelt (Tiemann, B. 
Z% 824). — Tafelförmige Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 137—138°. Unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Natrium salz. Krystalle. Ziemlich 
schwer löslich in Wasser. 

10. Dicarbonsäuren C 15 H 44 4 . 

1. 2* 10-£Hmetfoyl-3.7--dimethylsäure-undecadien-(4:. 7>, ß.x-Dimeth yl-6.ij- 
untlecadien-cy-diearbonsäurei a.af-IHis&amylUlen-glutar säure C 15 H a4 ö 4 — 
(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -CH:C(CO a H)-CH 2 *C(COaH):CH-CH 2 ; CH(CH 3 ) 2 . B, Der Diäthylester ent^ 
steht neben a-Isoamyliden-glutarsäurediäthylester (s. S. 799) aus 1 Mol. -Gew. Glutarsäure- 
ester, 2 Mol. -Gew. Isovaleraldehyd und 2 At.-Gew. Natrium; er wird durch Natronlauge ver- 
seift (Fittig, Bronnert, A. 282, 348, 357). — Nadeln (aus 70%igem Alkohol); glasglän- 
zende, monokUn prismatische (F., B.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 529) Tafeln (aus Aceton). F: 
220°. Zersetzt sich gegen 240°. Löslich in siedendem Eisessig; fast unlöslich in kaltem Wasser, 
sehr wenig löslich in Äther, in Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform. — Wird 
von Natriumamalgam nicht angegriffen; liefert mit Bromwassera toff in Eisessig ein Di- 
hydrobromid C ls H 2e 4 Br a , Mit Brom in Schwefelkohlenstoff entstehen ein Dibromid 
CiBH 24 4 Br 2 und ein Tetrabromid Ö 15 H 2J 4 Br 4 . — Ag 2 C 15 H 22 4 . Unlöslich in kaltem 
Wasser. Lichtbeständig. — CaC I5 H 32 4 . Krystallinischer Niederschlag. Sehr wenig lös- 
lich in Wasser, leicht in heißem Alkohol. — BaC 15 H ä2 4 . Krystallinischer Niederschlag # 

2. ZHcarbonsüure C 15 H M 4 aus Ltefttotigrasöl. Über eine aus Lemongrasöl und 
Malonsäure entstehende Säure C 15 H M 4 s. bei Lemongrasöl, Syst. No. 4728. 
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4. Dicarbonsäure C^H^-sC^. 

5.9-Dimethyl-2-methylsäure-decatrien-(2,4.8)-säure-(l), J.^-Dlmethyi- 
a.y.ij-nonatrien-a.u-dicarbonsäure, Citrylidenmalonsäure C 13 H 3S 4 = 

(CH 3 ) 2 C :CH • CH 2 ■ CH 2 ■ C(CK 3 ) :CF CH :0(CO 2 R) s . (Möglicherweise Gemisch von 
Diastereoisomeren; vgl. die Angaben über Zusammensetzung des Citrals, Bd. I, S. 755.) 
— B. Citral, Pyridin und Malonsäure werden in äquimolekularen Mengen 6 Stunden lang 
im Autoklaven auf 110° erhitzt; daneben entsteht Citrylidene&sigsäure (Verley, Bl. [3] 
21, 415). Aus Citral und Malonsäure durch Stehen der Lösung in Essigester oder Benzol 
mit wenig Piperidin oder Äthylamin (Knoevenagel, D. R P. 156560; C, 1905 I, 56). — 
Krystalle (aus angesäuertem Wasser). F: 191° (V.), 186° (K.). Unlöslich in Äther und 
Petroläther, ziemlich löslich in warmem Wasser und Alkohol. — Beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt wird Kohlendioxyd abgespalten unter Bildung von Citrylidenessigsäure 
(S. 499). Sehr beständig gegen Schwefelsäure und Kalilauge. 

Dimethylester C 15 H 22 0, = (CH 3 ) 2 C:CHCH 2 -CH a .C(CH 3 ):CH*CH:C(C0 2> CH s ) 2 . B. 
Aus Citral und Malonsäuredimethylcster in Gegenwart von Piperidin unter Eiskühlung 
(Meebweik,.A 358, 79), - Dickes ÖL Kp 20 : 190-195°. D": 1,043. n£: 1,5126. - Liefert 

^'37 — \ 
beim Kochen mit alkoholischer Natronlauge die Säure (CH 3 ) a C:CH-GH 2 — { / 

HO^-^CO*H 

oder (CH 3 ) 2 C:CH-Cff 2 -CH 2 -/ \— CÜ a H. 

Diathylester C 17 H 2fi 4 = (CH 3 ) 2 C:CH-CH s .CH 2 .C(CH 3 ):CH-CH:C(CO a .C ? p: 5 ) 2 . B. 
Aus 1 Mol. -Gew. Malonsäuree^ter und 1 Mol. -Gew. Citral bei Gegenwart von Äthylamin 
(Knoevenagel, D. K P. 94132, C. 1898 I, 228). — Kp: 203° bei 15 mm (Knoev.). — Über- 
führung in Oxydihydrocitrylidenmalonester (Syst. No. 244): Knoü & Co., D. R. P. 165726; 
C. 1906 1, 299. 

Mononitrat Citrylidencyan essigsaure C 13 H 17 0^ = (0H s } 3 0:CH'CH 2 -CH 2 -C(0H 3 ): 
CH-CHlC(CN)-C0 3 H. (Wahrscheinlich Gemisch von Diastereoisomeren; vgl. die An- 
gaben über Citral, Bd. T, S. 755,) -5, 1 Mol.-Gew. Cyanessigsäure wird in 3 Tln. Wasser 
und 2 Mol -Gew. Natronlauge (30°/ ig) gelöst und die Lösung mit Citral (oder eitralhaltigen 
Ölen) geschüttelt (Streben, Tiemakn, B. 31, 3329). Aus Citral und Cyanessigsäure durch 
Stehenlassen mit Piperidin (Khoevenagel, D. R. P. 156560; C. 1905 1, 56). 5 g Citral 
und 3,7 g Cyanessig^äureäthylester werden in absolutem Alkohol mit Natriumäthylat kon- 
densiert; das Produkt wird mit alkoholischer Kalilauge verseift (Histrichsei*, Lqhse, A. 
336, 342). - Gelbe Krystalle (aus Benzol -f Ligrojn). F: 150° (H., L.), 122° (St., F.; K.). 

Durch Kondensation von einheitlichem Citral b mit alkalischer Cyanessigsäure- 
Lösung stellten Tiemaxn und Kerschbatjm (B. 33, 882) eine Citryliden-cyanessigsäure dar, 
die gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 94—95° bildete. 



5, Dicarbonsäuren CnHaj-ioO* 

1, Hexadiindisäure, Butadiindicarbonsäure, Dlacetylendicarbonsäure 
C 6 H 2 4 = HO a G-CiC-C:C*CO fl H. B. Bei der Oxydation der Kupfer Verbindung 
des Propargylsäureäthylesters mit alkalischer Ferricyankaliumlösung (Baeyeb, B. 18, 676). 
Durch Oxydation der Kupferverbindung des propargylsauren Natriums mit Ferricyankalium 
(B., B. 18, 2270). — DaraL Man erwärmt die Lösung von 2 g Propargylsäure in 100 g Wasser 
und 10 g Natriumhydroxyd auf 65° und gibt 10% mehr als die theoretische Menge frisch 
gefällten Kupferoxydulhydrates (durch Eingießen von salzsaurem Kupferchlorür in ver- 
dünnte Natronlauge bereitet) hinzu, Man schüttelt gut um, läßt erkalten und gießt so 
lange eine konz. Lösung von Ferricyankalium hinzu, bis eine abfiltrierte Probe durch eine 
alkali&che Lösung von Phenolisatin violett gefärbt wird. Dann gießt man sofort in über- 
schüssige 20%ige Schwefelsäure, filtriert vom Ferrocyankupfer ab und schüttelt 20 mal 
mit reinem Äther aus; die ätherische Lösung wird durch Calciumchlorid entwässert und dann 
im Dunkeln mit konz. alkoholischem Ammoniak gefällt. Das mit Äther gewaschene Ammo- 
niumsalz wird im Dunkeln auf Fließpapier getrocknet, dann mit 20%iger Schwefelsäure 
Übergossen und mit Petroläther (Kp; 60°) überschichtet, worauf man unter Umschütteln Äther 
bis zur Lösung der'Diacetylendicarbonsäure zufügt. Man trocknet die ätherische Lösung über 
Calciumchlorid und verdunstet sie, erst im Wasserbade und dann an der Luft. Die ausge- 
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schiedenen Krystalle werden mit Petroläther gewaschen und im Exsiccator über Schwefel- 
säure und Paraffin getrocknet (B., B. 18, 678, 2270). — Rautenförmige Tafeln mit 1 Mol. 
Krystallwasser (aus Äther + Petroläther). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloro- 
form, ziemlich leicht in Wasser, sehr schwer in Petroläther und Benzol. — Wandelt sich 
am Lichte in eine purpurrote Masse um. Färbt sich bei 100° braun und explodiert mit 
heftigem Knall bei etwa 177° unter Abscheidung voluminöser Kohle. Wird durch Natrium- 
amalgam erst in Hexen-(3)-disäure und dann in Adipinsäure übergeführt; gleichzeitig ent- 
steht Propionsäure. Bei der Reduktion einer alkoholischen Lösung von Diacetylendicarbon- 
säure mit Zinkstaub und Salzsäure wird fast nur Adipinsäure gebildet. Beim Erwärmen 
der wäßr. Lösung eines sauren Salzes der Diacetylendicarbonsäure entweicht Kohlendioxyd» 
und es entsteht Diacetylenmonocarbonsäure C s H 2 2 (?). Diacetylendicarbonsäure liefert 
mit ammoniakalischer Kupferchlorürlösung bei 30° die Kupferverbindung des Butadiins (?). 
Die wäßrige Lösung der Diacetylendicarbonsäure gibt Niederschläge mit Silber^ Mercuro- 
und Bleisalzen. 

Diäthylester C 10 H M 4 = C^g-OaC-CJC-CiC'CCVCjjHg. B, Aus Diacetylendicar- 
bonsäure und Alkohol beim Einleiten von Chlorwasserstoff (Babyer, B. 18, 2270). — Öl 
von angenehmem Geruch. — Sehr leicht verseifbar. Bei der Behandlung der alkoholischen 
Lösung mit Zinkstaub und Salzsäure entsteht Äthyl-propargyl-äther. 

2. 0ctadiin-(2.6)-di$äure, ot.F-Hexadiin-a.C-dicarbonsäure, Dipropargyl- 
dicarbonsäure CaH 6 4 = H02CC:C-OH a -CH 2 *C;C*C0 2 H. B. Durch Einw. von 
Kohlendioxyd auf die Di magnesium Verbindung des Dipropargyls (Lespieatj, Vavon, C. r. 
148, 1332). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 190° (Zers.|. Löslich in Äther, Alkohol, 
Aceton, fast unlöslich in Benzol. — Wird in alkoholisch -ätherischer Lösung durch Wasser* 
etoff in Gegenwart von Piatinschwarz zu Korksäure reduziert. 



6. Dicarbonsäuren C ü H 2u -i 8 04. 
Decatetrindisäure, Octatetrin-di carbonsäure, Tetraacetylendicarbon- 

Säure GKjHaO^^HOaC-CiC-CiC'CrC-CiC^COaH. B. Man erhitzt die wäßr. Lösung 
des sauren Natriumsalzes der Diacetylendicarbonsäure bis zum Aufhören der Gasentwick- 
lung, führt das Produkt durch Erwärmen mit suspendiertem Ouprohydroxyd in die Kupfer- 
verbindung über und oxydiert diese mit Ferricyankalium {Baeyeb, B. 18, 2271). — Nadeln. 
Löslich in Äther. Äußerst explosiv. Wird am licht in wenigen Minuten schwarz. — Bei 
der fortgesetzten Reduktion mit Zink und Säure und mit Natriumamalgam scheint Sebacin- 
säure zu entstehen. 



C. Tricarbonsäuren. 

1. Tricarbonsäuren CnH2n-4 06 

I. Methylsäure-propandisäure, Methantricarbonsäure, Methenyltricar- 
bon säure C 4 H 4 6 = Cfi(CO a H) 3 ! 

Triäthylester C 10 H 16 O fl = CH(COj, * C a H 5 ) 3 . B. Man erwärmt Natriummalonsäure- 
diäthylester mit einem Gemisch von Benzol und Chlorameisensäureäthylester (Conbad, 
GuTHZErr, A. 214, 32), Entsteht auch bei der Destillation des aus Katriummalonester 
und Äthoxalylchlorid gebildeten Produkts durch Abspaltung von CO aus dem als Haupt- 
produkt gebildeten Oxalmalonester (Boüveault, EL [3] 19 t 70). — Lange Nadeln oder 
Prismen. P: 29° (C, G.), 28-29° (Michael, J. pr."[2] 37, 476). Kp: 253° (C, G.); Kp„: 
137—138° (M.); Kp a7 : 149-150° (Franchimowt, Klobbie, B. Ö, 221); Kp 140 : 200° (C., 
ß. 14, 618). DS: 1,100 (C, G.). Unlöslich in Waaaer, leicht löslich in Alkohol und Äther 
(C, G.). — Löslich in verdünnten Alkalien und in Sodalösung (AL); wird aus diesen Lösungen 
durch Sauren wieder gefällt (M,). Bei der Elektrolyse des Natriumsalzes entsteht Äthan- 
hexacarbonsäureester (MuiiLiKEN, Am, 15, 527). Oxydation: Webms, Am. 16, 572. Wird 
leicht zu Bronunethantricarbonsäureester bromiert (Whbbleb, Johnson» Am. Soc. 24, 687)' 
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Nimmt auch Chlor leicht auf (C; C. f G.). Bei der Einw. höchst konz. Salpetersäure ent- 
steht Nitromethantricarbonsäureester (Fe., K). Gibt beim Erhitzen mit Phosphorpent- 
oxyd unter stark vermindertem Druck neben Äthylen, Kohlendioxyd und Wasser Kohlen- 
suboryd (Diels, Meyerhelm:, B. 40, 355). Bei längerer Einw. starker Alkalien entsteht 
Malonsäure (C, G.). Mit o-Nitro-benzylchlorid entsteht Bis-[o-nitro-benzyl]-malonsäuree8ter 
{Reissebt, B. 29, 638). 



Dimethylester-nitril, Cyanmalonsäuredimethylester C a H 7 4 N ^ NC*CH(C0 2 " 
CHg)^. B. Aus Natriummalonsäuredimethylester und Chlorcyan in absolutem Methyl- 
alkohol unter Kühlung (Haller, A. ch. [6] 16, 430). — Flüssig. — NaC fl H 6 4 N. Lange 
seideglänzende Nadeln. Löslich in Wasser und Alkohol. Wird durch Eisenclüorid intensiv 
rot gefärbt. — Ba(C B H 5 4 N) 2 -f 3H 2 0. Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). 

Diathylester-nitril, Cyanmalonsäurediäthylester C 8 H X1 4 N = NC- CH(C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . 
B. Beim Behandeln einer absolut-alkoholischen Lösung von Natriummalonsäurediäthylester 
mit Chlorcyan unter Kühlung (Haller, C. r. 95, 143; A. ch. [6] 16, 419). Entsteht auch aus 
1 Mol. -Gew. Cyanessigsäureathylester, gelöst in dem gleichen Volumen absoluten Alkohol, 
1 Mol. -Gew. alkoholischem Natriumäthylat und 1 / 2 MoL-Gew. ClüorameisenBäureathylester 
(Haller, C. r. 105, 169; A. ch. [6] 16, 428; vgl. Henry, G. r. 104, 1620). — Krystalle (Hekry). 
Flüssigkeit von stechendem Geruch (Ha., 8. r. 95, 144; 105, 170; A. ch. [6] 16, 421). Kp; 
120-130° bei 25 mm (Ha., C. r. 95, 143; A. eh. [$) 16, 421). Wenig löslich in Waaser, lös- 
Ueh in Alkohol, Äther und in Alkalien (Ha., O. r, 95, 144; A. eh. [6] 16, 421). Df: 1,0931; 
n": 1,4263; n*: 1,4240; n*: 1,4362 (Halles, Mulles, ö. r. 138, 445; A. eh. [8] 14, 137). 
Refraktion und Dispersion in absolut-alkoholischer Lösung: Halles, Muller, G. r. 139, 
1182; A t ch, [8] 14, 140. Neutralisationswärme: Haller, Güntz, C. r. 106, 1474. Elektro- 
ly tische Dissoziationskonstante k bei 25 a : 3,6 X 10~ a (Guüschant, C. t. 120, 1222). — Reagiert 
sauer; zersetzt Carbonate (Ha., C. r. 95, 144; A. ch. [6] 16, 421). Zerfällt beim Kochen 
mit Kalilauge in C0 a , NH 3 und Malonsäure (Haller; vgl Barthe, A. ch. [6] 27, 247). Bei 
der Elektrolyse der wäßr. Lösung des Natriumsalzes entsteht die Verbindung (C 2 H B -0 2 C) 3 
C(CN)-C(CN)(CO a -CaH ß ) 2 (Ulpiani, Rodano, E. A. L. [5] 14 I, 111; G. 35 ITT 366). Durch 
Umsetzung der Silber Verbindung des Cyanmalonsäureesters mit Alkylhalogeniden entstehen 
die Alkyl-cyanmalonester R-CfCNXCOjj-CaHJa (Haller, Blaitc, G.t. 132, 381). Mit 
Ferrisalzen entsteht eine blutrote Färbung, die durch Äther aufgenommen wird (Ha t C. r. 
105, 170; A. ch. [6] 16, 421}. — NH 4 C 8 H 10 O 4 N. Peine Prismen (aus Alkohol) (Ha., A. ch. 
[6] 16, 422). — NaC 8 H 10 O 4 N. Seideglänzende Krystalle. Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (Ha., <7. r. 95, 144; A. ch, [6] 16, 423). Refraktion in wäßr. und in absolut- 
alkoholischer Lösung: Halles, Müller, G. r. 139, 1181, 1183; A. ch. [8115, 290, 291. - 
Ca(C 8 H 10 O 4 N) SJ + 2V a H a O. Prismen. In Alkohol leichter löslich als in Wasser (Ha., G. r. 
95, 144; A. ch. [6] 16, 423). — Ba(C 8 H™0 4 N) 2 +4H 2 0. Lange prismatische Nadeln. Wenig 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (Ha., A. ch. [6] 16, 424). — Pb(C 8 H 10 O 4 N) s 
+H 2 0. Nadeln. F: 87—88°. Löslich in Alkohol, schwer in Wasser (Ha., C. t. 95, 144; 

A. ch. [6] 16, 425). — Fe(C g H 10 O 4 N) 3 . Peine schwarze Nadeln, im durchfallenden Lichte 
rot. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (Ha., A. ch. [6] 16, 426). 

Methylester-dinitril, DieyanesEugaäuremethylester C s H 4 2 N 2 — (NC) 2 CH*C0 2 - 
CH 3 . B. Durch Behandeln von Natriumcyanessigsäuremethylester in Alkohol mit Chlor- 
cyan (Haller, G. r. 111, öS). Das Natriumsalz entsteht beim Eingießen von 7,1 g Chlor- 
ameisensäuremethylester in ein auf —15° abgekühltes Gemisch aus 5 g Malonsäarenitril, 
gelöst in wenig Methylalkohol, und der Lösung von 1,75 g Natrium in 175 cem Methylalkohol 
(Hesse, Am. 18, 740). — NaC 5 H 3 O a N 3 - Nadeln oder Prismen (aus Wasser oder Alkohol). 
Löslich in Alkohol; unlöslich in Essigester (Hesse). Sehr bestandig gegen konz. Alkalien 
(Hesse). Gibt mit Kupfer- und Silbersalzen Fällungen (Haller; Hesse). 

Äthyle Bter-dini tril, Dicyanessigsäureätliylester C fl H 6 2 N 2 = (NC) 2 CH'CÖ 3 -C 3 H 5 . 

B. Aus Natriumcyanessigester und Chlorcyan in Alkohol (Haller, C. r. 111, 54). Das Na- 
triumsalz entsteht durch Eintragen von 8,5 g Chlorameisensäureäthylester in ein auf —15° 
abgekühltes Gemisch aus 5 g Malonitril, gelöst in wenig absolutem Alkohol, und der Lösung 
von 1,75 g Natrium in 175 cem absolutem Alkohol (Hesse, Am. 18, 738). — Gelatinös, Un- 
löslich in Wasser und Äther, löslich in heißem Alkohol (Hatj.es). — Zersetzt sich bei der 
Pestillation unter vermindertem Druck (Haller). Hat stark saure Eigenschaften (Haller). 
— NaCgHßOjNa. Feine Nädelchen (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol; 
unlöslich in Benzol, Ldgroin, Äther, Chloroform (Haller; Hesse). Löslich in 8 Tln. Äthyl- 
acetat (Hesse). Krystallisiert unzersetzt aus heißer Salzsaure (Hesse). Sehr beständig 
gegen konz. Laugen (Hesse), — Cu(C fl H s 2 N 2 ) 4 +3H a O. Gelbrot. Unlöslich in Wasser 
fHALLER). — A^JfrHgOjNg. Mikroskopische Prismen. Unlöslich in kaltem Wasser und 
kaltem Alkohol (Haller). 
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rHeyaneBsigsäuce-iminomethylätiier C 5 H 5 ON 3 = (NC) ? CH-C(:NH)-0-CH 8 , Zur 
Konstitution vgl. Hantzsch, Osswald, B, 32, 647. — B. Beim Kochen der ätherischen 
Lösung des Qyanoforms (s. u.) mit Methylalkohol (Schmidtmanw, B. 29, 1174). — Platte 
Täfelchen. F: 214-215° (Zers.) (Sch.). laicht löslich in Methylalkohol, Äthylalkohol, 
Wasser und Äther (Sch.). 

Dicyanessigsäure-iminoäthyläther 6 H 7 ON s = (NQjCH-f^NHJ-O-CjHj, Zur 
Konstitution vgl, Hantzsck, Osswald, B. 32, 647. — B. Beim Kochen der ätherischen 
Lösung des Cyanoforms (s. u) mit Äthylalkohol ( Schmidtmann, B. 29, 1173). — Täfelchen 
(aus Wasser). Sublimiert langsam bei 150° (Sch.). Schmilzt bei 219—220° (unter Gasent- 
wicklung) (Sch.). Löst sich in Phenol (Sch.). Reagiert in wäßr. Lösung neutral; löst sieh 
in kalter Natronlauge unter Salzbildung (H., O. ). — Beim Behandeln mit alkoholischer Katron- 
lauge entsteht die Natriumverbindung NaC 4 N 3 des Cyanoforms (Sch.). 

Methantricarbonsäuretrinitril, Trieyanmethan, Cyanoform 4 HN 3 — CH(CN) S 
bezw. C(CN) 2 :C:NH. Zur Konstitution vgl. Hantzsch, Osswald, B. 32, 641. ~ B. Das 
Natriumsalz entsteht beim Kinleiten von Chlorcyan oder besser von Bromeyan (H., 0., B. 32, 
643) unter Kühlung in die mit 0,66 g Natrium, gelöst in 30 cem absolutem Alkohol, versetzte 
Lösung von 1 g Malonitrü in 2 cem absolutem Alkohol; man versetzt die wäßr. Lösung des 
Natriumsalzes mit Schwefelsäure ( Schmidtmann, B. 29, 1172). — Die wäßr. Losung igt 
sehr beständig, reagiert stark sauer, neutralisiert bei Anwendung von PhenoEnh thaiein 
scharf I Äquivalent Alkali und besitzt sehr starkes Leitungavermögen (H., O., B. 32, 645). 
Beim Kochen der ätherischen Lösung mit Alkohol entsteht Dicvanossigsäure-iniineäthyläther 
(Sch.; H., O.). - NH 4 C,iN 3 = (NC) S C:C:N-NH 4 . B, Durch Sättigen der ätherischen Cyano- 
form-Lösung mit Ammoniak (H., (X). Krystalle. P: 183° (Zers.). Schwer löslich in AlkohoL 
Gibt mit Ammoniakgas eine flüssige Verbindung (H., O.). — NaC,N 8 . Nadelt -hen (aus abso- 
lutem Alkohol); unlöslich in Äther, Chloroform, Benzol, leicht löslich in siedendem absolutem 
Alkohol und in Wasser. Wird durch Perrichlorid rötlichbraun gefärbt (Sch.). — AgC 4 N s . 
Käsiger Niederschlag, unlöslich in Schwefel- und Salpetersäure (Sch.), Gibt mit Methyl - 
jodid und Äther im EinschmBrohr bei 75° Trieyanäthan (IL, O.). Mit Benzyljodid bildet 
sich bei gewöhnlicher Temperatur Benzylcyanoform*{H., O.). 

Bromxnethantrii3arbonsäuretrläthylester , Triacarbäthoxynxethylbromid 
^ioH 15 B Br ~ BrC(C0 2 -C a H B ) 3 . B. Durch Bromieren von Methantricaijjponsäiiretriäthyl- 
ester auf dem Wasserbade (Wheelee, Johnson, Am. Soc. 24, 687). — Farbjoses Ol. 
Kp„: 162-163°. 

Kitronieüiantricarbonsäuretriäthylester C 10 H Xs 8 N^ 2 N • C(CO a ■ C 2 H 5 } 3 . B. Bei m 
Auflösen von Methantricarbonsäuretriäthylester in höchst konz. Salpetersäure (Franchi- 
mont, Klobbte, B. 9, 220). — Flüssig. — 1 Mol. -Gew. liefert beim Koehen mit Barytwasser 
3 Mol.-Gew, Bariumcarbonat. 

Verbindung C 12 F 10 O 4 N 2 Br 2 S 3 -(C 2 H 5 -O a C)(NC)CBr-CS-S-CS.CBr(CN)(CO a -C 3 H 6 )(?). 
Über eine Verbindung, welcher vielleicht diese Pormel zukommt» vgL bei a,a'-Dithio-jlS.^'- 
dicyan-tetrahydrothiophen -^jff'-dicarbonsäure-diäthylester, Syst. No. 2622. 

2. Tricarbonsäuren C S H 6 6 . 

1. Methf/lfiäure-butandißüuref Athan-a*a.ß~tricarbon8äure, Carboi&ybei*n- 
steinsäure C ä H 6 6 = HO a C-CJf 2 -GH(C0 2 H) 2 . B. Beim Erwärmen von Acetylentetra- 
carbonsäureester mit Kalilauge oder Salzsäure (Conrad, Bischopf, A. 214, 7 t). Der Tri- 
äthyleBter entsteht aus Natriummalonsäurediäthylester und Chlor- oder Brom-essigsäure- 
äthylester in Alkohol (Bisckoff, A. 214, 38; vgl, 0„ Füll, B. 12, 752; Kay, Pbrkin, Soc 
88, 1643); ferner beim Stehen einer mit Salzsäure gesättigten Lösung von Cyanbernstein- 
säurediäthylester in absolutem Alkohol (Haller, Babthe, A. ch, [6] 18, 284; BL T3] 1, 
300; Barths, A t eh. [6] 27, 244; vgl. Orlowsky, 3äC. 9, 278; B. Ö, 1604), sowie beim vor- 
sichtigen Erhitzen von Oxalbernsteinsäuretriäthylester auf 170° (Wislioenus, Nassauer, 
B. 27, 797; A. 285, 2\ - Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 159° (C, F.), dabei in Kohlen- 
dioxyd und Bernsteinsäure zerfallend (Bi). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther (O.; Bi. ), 
wenig löslich in kochendem Benzol (Bl). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25 q : 
3,2 X 10- 3 (Walden, PA. CK 10, 571). — NagCJIgOp. Hygroskopisch (Wi., N.). - Ag 3 C 5 H 3 6 
(O. ; Bi.). — Ca 3 (C 5 H 3 6 ) t Glasige Masse. In heißem Wasser- schwerer als in kaltem löslich 
(Bl). - Ba 8 (C e R 3 O ft ) a +H a O (Wi., N.). - Zn 3 (C 6 H e O ? )j, Durchsichtige Krystalle. In 
heißem Wasser schwerer als in kaltem löslich (Bi.). 
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Trimethylester C a H 12 6 = CH 8 .0 3 C.CH 2 ^CH(C0 3 -CH 3 ) f B. Aus Natriummalon- 
säuredimethylester und Cluoressigsäuremethylester in Methylalkohol, neben Propan-a ß ß y- 
tetracarbonsäureester (Bischoff, B. 2ö, 967), — Dicke sechsseitige Prismen (aus Äther). 
F: 34,5°. — Die Natriumverbindung liefert mit Brommalonsäuredimethylester und Methyl- 
alkohol beim Erwärmen Propan-a«a./?./£y-pentacarbonsäurepentamethylester (Bi., B. 29, 
1742). 

Triäthylester C u H 18 6 = CaHgOaC-GHa-CHfCOa-CaHfi)* Bildungsweisen siehe oben 
bei der Säure. Über den Mechanismus der Bildung aus Natriummalonester und Chloressig- 
ester vgl. Michael, B. 38, 3223; vgl. dagegen Paal, B. 39, 1486. — Darst. Zur Lösung von 
6,9 g Natrium in absolutem Alkohol werden erst 48 g Malonsäureester und dann 37 g Chlor- 
eBsigsäureäthylester hinzugefügt; nach Beendigung der Reaktion wird der Alkohol abge- 
dampft, der Rückstand mit Wasser versetzt, der abgeschiedene JEster getrocknet und frak- 
tioniert (Bischoff, A. 214, 38). — Flüssig. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (Bl, A. 214, 39). Kp: 278,3° (korr.) (Bl, v. Kuhlbebg, B. 23, 634); Kp 7M : 
267° (korr.); Kp 15 : 156-158° (Haller, Babthe, A. ch. [6] 18, 284). Erleidet bei der Destil- 
lation unter normalem Druck geringe Zersetzung (Bi.C D£: 1,089 (Bi.); Dj°: 1,0952 (Bl, 
v. K.), n^: 1,4315 (Bi., v. K.). Dispersion: Bl, v. K. — Dielektrizitätskonstante, elek- 
trische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 311. Beim Chlorieren entsteht a-Chlor-äthan-a aß- 
tricarbonsäureester (Bl, B. 13, 2162; A 214, 44). Gibt mit Natriumäthylat eine Natrium- 
verbindung (Bi., B. 13, 2163). Diese reagiert mit Alkylhaloiden unter Bildung von a-Alkyl- 
äthan-aajS-tricarbonsäureestern; Einw. von Methyljodid und von Methylchlorid: Bi., B. 
21» 2113; Bi., v. Kuhlbebg, B. 23, 635, 636; Kinw. von Äthyljodid: Bl, v. K.; Einw. von 
Propyljodid und von Isopropyljodid: Bl, Waltz, A. 214, 58. Durch Einw. von Jod auf die 
, Natrium Verbindung oder aus dieser und Chloräthantricar bonsäure triäthylester entsteht 
Butam-ct ß ß y y.d-hexacarbonsäurehexaathylester (Bi., B. 16, 1046; Bl, Raoh, B. 17, 2786). 
Die Natriumverbindung gibt mit MonocMoressigsäureäthylester Propan-a./?./?. y-tetracarbon- 
säuretetraäthylester (Bi., B. 13, 2163; A. 214, 61); mit Brommalonsäurediäthylester Propan- 
o.a,jßjS.y-pentacarbonsäurepentaäthylester (Bi., B, 29, 1744). 

TriamidC 5 H 9 8 N 8 = H a N-CO'CH^CH(CO'NH a ) ? . B. Aus a-Buten-a.a.y.y.tS-penta- 
carbonsäurepentaäthylester oder Äthan-a a ß-tricarbonsäuretriäthylester durch konz. wäßr. 
Ammoniak (Guehzeit, Jahn, J. pr. [2] 66, 11, 12). — Weißes mikrokrystallinisches Pulver 
(aus Alkohol). F: 225° (Zers.). In Wasser leicht, in Alkohol aehr schwer löslich. 

Dimethylester-nitrll» Cyanbernsteinsäui-edünethylester C 7 H 9 4 N — CH 3 *0 2 C- 
CH 2 -CH(CN)-C0 2 CH 3 . B. Die methylalkoholische Lösung der Natriumverbindung des 
Cyanessigsäuremethylesters wird mit Chloressigsäure-äthyl- oder -methyl-ester 5—6 Stunden 
lang gekocht ; nebenher entsteht CyantricarbaUylsäuretrimethylester (Babthe, C, r. 111, 
342; I. ch. [6] 27, 263, 273). — Flüssig. Kp 45 : 196-204° (korr.). D 1S : 1,2136. Unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol und Alkalien. — Gibt mit Natriumäthylat eine Natriumver- 
bindung, die mit Alkyljodid beim Erwärmen unter Bildung von Alkylcyanbernsteinsäure- 
dimethylestern reagiert (B., A. ch. [6] 27, 269). 

Diäthylester-nitril, Cyanbernsteinsäurediäthylester C fl H 13 4 N = C a H B -0 2 C-CH a - 
CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Bei mehrstündigem Erhitzen von Brom- oder Chlor-essigsäure- 
äthylester mit überschüssigem Cyankalium in Alkohol, neben wenig Cyanessigsäureester 
(Zelinsky, BiTSCfHicmBr, B. 21, 3400; vgl. JE. 21, 158; G. 1890 iL, 45). Die alkoholische 
Lösung des Natrium- cyänessigsäureäthylesters wird mit Chloressigsäure- methyl- oder -äthyl- 
ester 2 Stunden gekocht; nebenbai entsteht Cyantricarbaüylsäuretriäthylester (Halleb, 
Babthe, a r. 106, 1413; A. ch. [6] 18, 283; Bl [3] 1, 299; vgl. Ba., A. ch. [6] 27, 274). - 
Dickflüssiges öl. Kp: 260-262*; Kp 14 : 157-160° (H„ Ba., A. ch. [6] 18, 284); Kp: 280« 
bis 290°. J)f: 1,1135 (Z.> Bi. t 3K, 21, 160; O. 1800 II, 45). Unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkohol, Äther und Alkalien (H., Ba.). — Mit Natriumäthylat entsteht eine Natrium Ver- 
bindung (H., Ba.). Beim Kochen mit alkoholischem Kali entsteht Bernsteinsäure (Babthe, 
A. ch. [6] 27, 248). Die gleiche Spaltung wird durch Salzsäure bewirkt (Z„ Bi., B. 21, 3399). 
Bleibt die mit Chlorwasserstoff gesättigte Lösung des Esters in absolutem Alkohol stehen, so 
bildet sich Äthantricarbonsauretriäthylester (H., Ba., A. ch. [6] 18, 284), Die Natrium Verbin- 
dung gibt beim Erhitzen mit Methyljodid und Äthylalkohol Methylcyanbernsteinsäurediäthyl- 
* ester; bei Anwendung von Methylalkohol entsteht der entsprechende" Dimethylester (Ba., 
A. ch. [6] 27, 253, 254). Entsprechend reagieren Äthyl-, Propyl-, Allyl- und Benzyl-haloide 
(Ba. ). Beim Erwärmen der Natrium Verbindung mit ct-Brom- propionsäureester entsteht Methyl- 
cyantricarbaüylsäureester C 2 H fi - O 2 ü-CK{QW s yQ{C^){0O^C^yCBi^CO^Ü^.^ (Ba.). 

Äthylester-dioitril, a.^-Dioyan-propionaäure-äthylester C 7 H s 3 N 2 = NC-CH 2 - 

i v CH(GN)'C0 2 -C 2 H fi . B. Entsteht neben a-Qyan-propionsäureester (s. S. 63Ö) beim Kochen 

von unreinem (?) a-Brom-propionsäureester mit Kaüumeyanid und absolutem Alkohol (Bonb, 

Perken, Sog. 67, 422). Aus Natriumeyanessigester in Alkohol und Formaldehydcyanhydrin 
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unter Kühlung (HiasoN, Thorpe, Soc. 89, 1460). — Nadeln (aus Ldgroin). F: 118° (B., 
P). Kp 20 : 162—163° (H., Ta). Löslich in Benzol (B., P.}. — Liefert bei der Verseif ung 
mit konz. Salzsäure Bernsteinsäure (B., P. ; H., Th.). 

Trinitril, Vinyltricyanid C 5 H 3 X 3 = NC-CH 2 -CH(CN) 2j Über eine Verbindung, welche 
vielleicht diese Konstitution besitzt, vgl. bei 1.1.2-Tribrom-äthan, Bd. I, S. 93. 

a-Chlor-äthan-a.a.)S-triearbonsäiiretiiätliyleBter C U H 17 6 C1 = {C^I^0 2 C) 2 CC\* 
CH^COg-CgHg. B. Beim Einleiten von Chlor in Äthan-a.a.j3-triearbonsäuretriäthylester 
(Bischopf, Ä. 13, 2162; Ä. 214, 44). — öl. Siedet bei normalem Druck unter Zersetzung bei 
290°, bei 160 mm Druck zwischen 205° und 215° (Bi.). — Zerfällt durch 12-stündiges Kochen 
mit Salzsäure fast quantitativ in Kohlendioxyd, Alkohol und Fumarsäure (Bi,). Beim Ver- 
seifen mit wäßr. Kalilauge entsteht inaktive Äpfelsäure, mit alkoholischer Kalilauge Äthoxy- 
äthantricarbonsäure C 2 H g -0'C 5 H 4 5 (Bi.). Liefert mit Malonester, Natrium und Alkohol 
in der Kälte Propan-a.a. /?./?. y-pentacarbonsäurepentaathylester (Bi., Emmebt, B. 15, 1108). 
Mit NatriumäthantricarbonsäuretriäthyleBter entsteht Butan-a.j3.£y*y.<5-hexacarbonsäure- 
hexaäthylester (Bi., Räch, B, 17, 2786). 

2. Methyl-metht/fsäure-propandisäure, Äthan-a. t a*a-tricarbonsÜure C^E^Ot 
= CH 3 .C(CO a H) 3 . 

Diäthyleater-nitril, Methyleyanmalonsäurediäthylöster C^HjgO^ = CH a -C(CN) 
(C0 2 -C 3 H s ) 2 . B. Das Natriumsalz des Cyanmalonsäurediäthylesters wird mit Silbernitrat 
behandelt und das entstehende Silbersalz in Äther suspendiert und mit Methyljodid erhitzt 
(Hu.tjer, Blajtc, Cr. 132, 383). — Kp 28 t 135° (H., B.). nj: 1,4209; n^?: 1,4324; n?: 1,4232; 
Df: 1,0695 (Haller, Müller, C. r. 138, 446; A. eh. [8] 14, 137). — Beim Kochen mit Salz- 
säure entsteht Propionsäure (H., B.). Bei Einw. von 30%iger Kahlauge bildet sieh a-Cyan- 
propionsäure (H., B.). 

Trüntril, a.a.a-Tricyan-äthan, Methylcyanoform C S H 3 N 3 = CH 3 *C(CN) 3 . B. Cyano- 
formsilber (s. S. 812) wird mit Methyljodid und Äther im Emschlußrohr 10 Stunden lang 
auf 75° erhitzt und der Äther bei gewöhnlicher Temperatur möglichst rasch abgedunstet 
(Hantzsgh, Osswald, B. 32, 648). — Schwach gelbliche Nadeln von stechendem Geruch. 
F: 93,5°. Flüchtig. Leicht löslich in den üblichen Solvenzien, außer Wasser und Ligroin. 

— Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, wahrscheinlich primär in Äthylidencyanid und 
Cy ansäure. 

3. Tricarbonsäuren C 6 H 8 6 . 

1. 2-Methylsüure-pentandisüuve, Propan-a.a.y-ti'icarbonsäurei a-Carb- 
oacy-glutarsüuTe C e H 8 # = H0 2 C-CH^CH a -CH(CO a H) 2 , 

Triäthyleater C 12 H M 6 = C 2 H ß '0 2 C-CH 2 -CH 3 -CH(C02'-C !t H5) 2 . B. Entsteht neben 
Pentan-ay.y.tf-tetracarbonsäuretetraäthylester, wenn man eine Losung von Natrium in 
absolutem Alkohol mit Malonsäurediäthylester und /3-Brom-propionsäureäthylester oder 
besser /J-Jod-propionsäureester versetzt und das Gemisch Va Stunde lang kocht (Emery, 
B. 24, 282; vgl. Beckh, B. 31, 50). Aus Isoaconitsäureester C^Hß-0 2 CCfH:CHCH(CO s - 
02115)2 durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig bei 100° (GknCHZEiT, Laska, J. pr. 
[2] 58,430). Durch Destillation von a-Osal-glutarsäuretriäthylester CjH 5 -0 2 C-CH 2 -CH 2 - 
CH(CO a -C 2 H B )'CO C0 2 C 2 H. unter Abspaltung von CO (Gault, C. r. 148, 1114). - Kp ne : 
171° (Ge., Lt); Kp n : 161°; Kp„ : 283» (Gatjlt); K 1S : 161» (Gu., Engelmann, J. pr. [2] 
66, 108); Kp 12 ^ 13 : 161° (Em.). DJ : 1,0808 (Em.). - Beim Kochen mit alkoholischer Kah- 
lauge entsteht Glutarsäure (Em.). Alkoholisches Ammoniak gibt bei 110—120° das Triamid 
(Gu., L.). Die Natriumverbindung gibt mit Bromessigsäureäthylester in alkoholischer Lösung 
Butan- a./?.ß^-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Gu., l^Na.), Die Natriumverbindung liefert 
mit Halogenen a-Halogen-a-caTboxy-glutarsäureester (Silberrad, Easter¥ieli>, Soc. 85. 862), 

Triamid C 6 H n 3 N 3 ^H2]Sr-CO-CH 2 .CH 2 *CH(CO^NH s ) 2 . B. Aus dem entsprechenden 
Triäthylester durch alkoholisches Ammoniak bei 110—120* (Gethzeit, Laska, J. pr. [2] 
58, 432). — Farblose Nadeln. F: 181°. In Wasser ziemlich löslich. — Färbt sich an der 
Luft allmählich violett. 

Diäthyleater-nitril, a-Cyan-glutarsäure-diäthylester C 10 H 15 O 4 N"=C 2 H 5 * 2 C ■ CH a ■ 
CH 2 *CH(CT)-C0 2 -CgH 5 . B. Aus 0-Brom-propionsäureäthylester und Natriumcyanessig- 
ester in Alkohol durch 20-stündiges Erwärmen (Bari?he, C. r. 118, 1268). Aus Acrylsäure- 
äthylester und Natriumcyanessigester iii Alkohol (Perkin, Thobpe, Soc. 85, 129, 136), 

— Flüssig. Kpgj,: 198° (B.). — Die Natrium Verbindung reagiert mit a-Brom-isobuttersäure- 
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äthyleater unter Bildung des Esters C 2 H 6 -O a C-CH 2 -CH 2 -C(aS T J(CO s -C Ä H B )'C(CH 3 ) 2 -C0 2 - 
C^ (P., Th.). 

a-Chlor-a-carboxy-glutarsäure-triäthylester C 1S H 18 B C1 = C a H e *O a C*CH 2 *CH 2 * 
001(002*02115)2. B, Aus der Natrium Verbindung des a-Carboxy-glutarsäuretriäthylesters 
und Chlorgas in Toluol oder durch Chlorieren von a-Carboxy-glutarsauretriäthylester bei 40° 
(Silberrad, Easterfield, Soc. 85, 863). — öl. 

a-Brom-a-earboxy-glutaraäure-triäthylester C n H l9 9 Br = C 2 H 5 -0 3 C*CH 2 -CH 2 
061(002*02116)2. B. Entsprechend dem analogen ChlorcLerivat (s. o.) (Sr., E., Soc. 85, 863) 
— Farbloses Ol. Di 6 : 1,325. — Reagiert mit Natriumcarboxyglutarsäureester unter Bildung 
von Carboxyglutarsäureester und Carboxyglutaconsäureester C^ 5 2 CCH 2 CH:C(C0 2 
CjHg)^ 

a- Jod-a-carboxy-glutarsäure-triäthylester C 12 H 19 O fl l!=C £ H B ■ 3 C * CH 2 ■ CH 2 • CI(C0 2 
C 2 H S ) S . B. Aus Natriumcarboxyglutarsäureester und. Jod in Toluol (S,, E.» Soc. 85 
863). — Blaßgelbes, schweres ÖL — Spaltet leicht Jod ab. 



2. 3-Jtfethy?8äure~pent€tndimure, I*ropan-a.ß.y-tricarbonsätire, ß-Carb- 
oocy-glutar&üure, Tricarballylsäure C^Hfi^ = H0 2 CCH 2 CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. 
7. Das Calciumsalz der Tricarbaliylsäure wird mitunter in den Niederschlägen gefunden, 
welche sich in den Verdampfungsapparaten der Zuckerfabriken beim Eindampfen des Rüben- 
sai'tes büden (v Lippmann, B. 11, 707; B. 12, 1649). — £. Durch Kochen von 2.3-Di- 
ohlor^propen-(l) mit Ctyankalium und Alkohol und Zerlegen des Reaktionsproduktes mit 
alkoh. Kalilauge, neben geringen Mengen einer Säure HO-CH 2 -C(:CH' 2 )C0 3 H (?) (Claus, 
B r 5, 360; A, 170, 127). Durch Kochen von ^-CMor-crotonsäureäthyiester CH 3 CC1:CH- 
CO a -C2H B (s. S. 416) (Claus, A. 191, 64) oder ß-Chlor-isocrotonsäureäthylester (s. S. 417) 
(Claus, Lischke, B. 14, 1089) mit alkoh. C^nkaHumlösung und Zerlegen des Produktes mit 
Kahumhydroxyd. Aus Aconitsäure HO a * OH : C(C0 2 H) - 0H a ■ CO a H durch Natriumamalgam 
(Dessaignes, C. r. 55, 510; A. Spl 2, 188). Durch elektrolytische Reduktion von halb 
mit Natron neutralisierter Aconitsäure in der Kälte unter Verwendung einer Qruecksilber- 
kathode (Marie, 0. r. 136, 1331). Beim Erhitzen von Tricyanpropan, dessen Lösung aus 
a.ß.y-Tribrom-propan durch Umsetzung mit KCN in Alkohol entsteht, mit Kahumhydroxyd 
in Alkohol (Simpson, Proceed. Royal 8oc. 12, 237; A. 128, 352; 136, 272). Propan-a.0 ß.y- 
tetracarbonsäure zerfällt beim Erhitzen glatt in Tricarballylsäure und Kohlendioxyd (Bischöfe, 
B. 13, 2164; A. 214, 66). Durch Spaltung des aus Malonester unoTEumarsäureester oder 
Chlorbernsteinsäureester erhältlichen Propan-aajS.y-tetraearbonsäuretetraäthylesters mit 
Salzsäure oder alkoholischer Kahlauge (Emery, B. 23, 3760; Auwers, Köbner, v. Meyen- 
burg, B. 24, 2887, 2889; Michael, Schulthess, J. pr. [2] 45, 56; vgl. Knoevenagel, 
MoTTTEK, B. 37, 4464). Beim Kochen des Propan-a.a/J.y.y-pentacarbonsäurepentamethyl- 
esters mit der 10-fachen Menge konz. Salzsäure (Bishof, Perein, P. CK. S. No. 95; B. 25 
Ref., 746; Alf schütz, Deschauer, A. 347, 7). Durch Kochen von a- oder ß-Cyan-tricarballyl- 
säureeeter mit Salzsäure (Müller, C. r. 114, 1205; A. eh. [7] 1, 541; Babthe, C. r. 118, 1270). 
Beim Verseifen von Propan-a.a.;S./?.y-pentacarbon&äurepentamethylester oder von Propan- 
a.a./?./J.y.y-hexacarboneäurehexamethylester durch Salzsäure (Bischöfe, B. 29, 1279, 1742). 
Beim Zerlegen des Acetyltricarballylsäureesters (Syst. No. 302) mit siedender Kali- oder 
Barytlösung (Miehle, A. 190, 324, 327). Beim Erwärmen von Diallylessigsäure mit ver- 
dünnter Salpetersäure (D: 1,2) (Wolff, A. 201, 53). Beim Behandeln von Citrazinsäure 
(Syst. No. 3349) mit Zinn und kochender Salzsäure (Behrmann, Hofmann, B. 17, 2691), 
Man erhitzt Gallussäure mit Kaliumchlorat und Salzsäure auf 90°, extrahiert mit Äther, 
trennt aus dem Ätherabdampfungsrückstand die auakrystallisierende Trichlorbrenztrauhen- 
säure Cd 3 -C(0H) a -C0 2 H (Syst. No. 279) ab und kocht die verdünnte Mutterlauge mit Zinn 
und Salzsäure (Schreder, A 177, 282, 288, 292). 

DarsL Zu der Lösung von 30 g Aconitsäure in 100 com Wasser gibt man erst langsam 
bis zur alkalischen Reaktion 2°/„iges Natriumamalgam, dann noch 150 g auf einmal; man er- 
wärmt 3 Tage auf dem Wasserbade, wahrend man nochmals 150 g Amalgam einträgt. (Wird 
die Masse dickflüssig, so gibt man Wasser hinzu. ) Nach Aufhören der Gasentwicklung wird 
die alkalische Flüssigkeit mit konz, Salzsäure angesäuert, auf dem Sandbad zur Trockne ge- 
bracht, der gepulverte Rückstand mehrfach mit Äther auegezogen, worauf man die ätheri- 
schen Lösungen eindampft (Emery, B. 22, 2920; vgl. Eittig, A. 314, 15). Nach Wichel- 
haus (.4. 132, 62) fällt man die bei der Reduktion der Aconitsäure mit Natriumamalgam 
entstehende Lösung des Natriumsalzes nach starker Verdünnung mit Bleizucker und zerlegt 
den Niederschlag durch Schwefelwasserstoff. 

Große Prismen (aus Wasser oder Äther). E: 166° (v. Lippmann, B. 12, 1650), 165° 
(Stohmann, J. pr. [2] 40, 129), 163° (Massol, C. r. 114, 488), 162-164° (Au., Kö„ v, ML, 



816 TRICARBONSÄUREN CnHan-iOe. [Syat. No, 184. 

B. 24, 2889), 162-163° (Kn., Mo., B. 37, 4464), 160° (Claus, B. 14, 1091). Sublimiert 
unzersetzt in geringer Menge unterhalb des Schmelzpunktes (Dessaignes, C. r. 55, 510; 
A. SpL 2, 189; Wichelbaus, A. 132, 66). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer 
in Äther (SrMPSON, A. 128, 353; Miehle, A. 190, 325). 100 Tle. Wasser von 14° lösen 40,52 
Tle. Säure (Dess). Bei 18° lösen 100 com Wasser 49,55 g, 100 ccm Äther 0,9 g Tricarballyl- 
säure (Guinochet, C. r. 110, 47). Molekulare Verbrennungswärnxe bei konstantem Volum: 
517,1 Cal, (Lugohn, A. ch. [6] 23, 209), 516,9 Cal. (Stohmann, J. pr. [2] 49, 129); bei kon- 
stantem Druck: 516,3 Cal. (St.). Lösungs- und Neutralisationswärme: Massol, C. r. 114, 
488; Sl [3] 7, 345; A. ch. [7] 1, 212. Etektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25*: 
2,2x 10* (Walden, Ph. Ch. 10, 563; Bone, Spbankling, Soc. «1. 35), 2,24x10^* (Walker, 
Soc. 61, 707). Die Lösungen der Trimetallsalze der Tricarballylsäure reagieren gegen Lackmus 
und Phenolphthalein neutral (Guinochet, C. r. 110, 47), Eine siedende wäör. Lösung von 
Tricarballylsäure löst Chromhydroxyd auf, wahrscheinlich unter Bildung einer Öhromtri- 
carballylsäure (Wernes, Soc. 85, 1447). Komplexbildung mit Molybdänsäure: Rimbaoh, 
Neizert, Z. a> Ch. 52, 401. Verhalten gegen Metallsalzlösungen; Dessaignes, A. Spl 2, 
189; Bischoff, A. 214, 67. Verhalten gegen Ferrisalze: Wichelhaus, A. 132, 65. — Tri- 
carballylsäure wird durch kochende Salpetersäure nicht angegriffen (Dess.). Beim Kochen 
mit Acetylchlorid jentsteht die Anhydrosäure C e H s 6 (Syst, No. 2620) (Emery, B. 24, 
596; vgl Auwees, Köbner, B. 24, 311). Tricarballylsäure liefert bei der Destillation mit 
„Phosphortrisulfid" Thiophten C fl H 4 S 2 (Syst. No. 2672) (Biedermann, Jacobson, B. 19, 
2447). Reagiert beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Säureanhydriden [R-CQLO unter 

OCOCH 2 

Bildung von Ketodilactonen R-C CH und Kohlendioxyd (Pirna .B. 30, 2145). 

0-CO-CH 3 
NH 4 C e H ? 6 + (NH 4 ) s C 6 H ft 6 . Blättchen (Guinochet, C. r. 110, 48). - (NH 4 ) 3 C fi H 5 O fi 
+ H 2 0. Krystalhnisch (Gm.). — Li 3 C 6 H 5 6 +^H 2 0, Sehr lösliche Nadeln (Gm.). — 
NaC fl fl 7 6 +H 2 0. Prismen (Gm.). - Na a C 6 H 6 O ft +H a O, Kristallinisch (Gui.). - Na 3 C 6 H: 6 6 
+ 2H a O (?) (Simpson, A. 136, 274). - Na,C e H 5 6 -hy 2 H 2 0. Sehr lösliche Nadeln (Gm.). 
— KC 6 H 7 G (Claus, A. 170, 133). - KÖ^Oe +2H 2 0. Prismen (Gui.). - K 2 C 6 ff a 6 
(Claus). - KÜ^O^^fi^O^+^f^K^O. Krystalhnisch (Gin,), - K 3 C e H 5 O c + H 2 
(Gm.). - Cu 3 (C 6 H 5 6 ) 2 +2H ä O (Gui.). - Ag 3 C G H 5 6 (Claus, A. 170, 132; Gm.). - 
Mg a (C 6 H 6 8 ) 2 +3H 2 0. Krystalhnisch (Gut.). - CaC 6 H s 6 -fH 2 0. Nadeln (Gm.). — 
Ca 3 (C e H 6 8 ) 2 +3H a 0. In kaltem Wasser löslicher als in heißem (Gm,). — Öa 3 (C B H 5 6 ) a + 
4H 2 (Simpson; Schreder, A. 177, 293), - BaC 6 H ft 8 (Claus), — Ba 3 (C 6 H 5 8 ) 2 +61£ 2 
(Hlasiwetz, J, 1864, 396). — Ba 3 (C a H 5 O fl } a +7H„0 (Gui.). - Zn 3 (C 6 H 6 6 ) 2 + lH 2 und 
+2H 2 (Gui.). - 2AlC 6 H & 6 +Al a 3 + 2H a O (Gui.). - Pb 3 (C 6 H 5 O ft ) 2 . Fast unlöslich 
in Wasser (Si.; Gm.). — 2CrC fl H 5 6 +Cr a 3 +2H 2 (Gm.).- Co 3 (C 6 H 5 6 ) a -j-4H 2 und 
+ 1H 2 (Gui.). - Ni 3 (C 6 K 6 O fi ) 2 -f5H 2 und + 3H 2 (Gul). 

a-Monomethylester C 7 H 1(> 9 = HO a C-CH 3 .CH(CO a H)-CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Durch 
kurze Behandlung der Tricarballylsäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Bone, 
Sfbankxtng, Soc. 81, 36). — Farbloses Öl. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25«: 7,5x10 5 . - Ag 2 C 7 H & G . 

0-MonomethyleBter C 7 H lft O e « H0 2 C'CH 3 -CH(CO a CH 3 )-CH 2 *CO ? H. B, Durch 
partielle Hydrolyse des Trimethylesters oder durch Lösen der Anhydrosäure in Methylalkohol 
(Bone, Sprankling, Soc. 81, 37). — Farbloses ÖL Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 9,35x10*. - Ag 2 C 7 H 8 O fi . 

Trimethylester C 9 H M O a = OH 3 -0 2 C-CH 2 *CH(C0 3 -CH 3 )'CH 2 'C0 2 -rH 3 . B. Beim 
Sättigen der methylalkohohsehen Lösung der Säure durch Chlorwasserstoff (Emeby, B. 22, 
2922; Bone, Sprankling, Soc. 81, 37). - Farbloses öl. Kp 13 : 150°; Df : 1,18221 (Esc). 
Kp i8 : 205-208°; Dj: 1,1381; n D ; 1,4398 (B , S ). 

Triäthylester C^H^O, = C 2 H s O 2 C-CH 2 -CH^CO a -C 2 H 6 )*CH 2 -C0 2 ^C a H 5 . Flüssig. 
Kp: 295—305°. Schwer löslich in Wasser (Simpson, Proceed. Royal Soc. 14, 77; A. 136, 
273). — Liefert mit BenzakLehyd und Natriumäthylat in Äther /5-Benzal-glutarsäureanhydrid 
(H. A. Müller, B, 3Ä 3590). 

Tri-akt-amylesler (vgl. Bd. I, S. 385) C al H JS O fl = C 2 H 5 -CH(CH 3 )-CH 2 *0 2 C-CH 2 - 
CH[CO a -CH 2 -CH(CH 3 )C,H s ]-CH a CO a -CH 2 -CB(CH 3 )-C 2 H s . Flüssig. Kp 25 : 240"; D«: 
0,9973; [«]„: +400° (Walden, Ph. Ch. 20, 578). 

Triisoamylester C 21 H 33 6 = (CH 3 ) 2 nH-CH a ^CH a *O a CCH 2 -CH[C0 6 -CH 2 -CH 3 ^CH 
(CH 3 ) 2 ]-CH 2 -C0 2 -CH 2 'CU a -CH(CH 3 ) 2 . Dickes öl. Siedet oberhalb 360°. Schwerer als 
Wasser (Simpson, Procerd, Royal Soc, 14, 78; A. 136 273). 

Trichlorid* Tricarballylaäureehlorid C ft H B 3 Cl 3 = C10C-CH 2 *CH(COCI)-CH 2 *COC1. 
Flussig. Kp 14 : 140° (Emeev, B. 22, 2921). — Reaktion mit Bewzol und Aluminiumchlorid: E. 
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Monoamid, Tricarballylamidsäure C a H 9 5 N = H 2 N-CO*C 3 H 5 (C0 2 H) 2 . B. Das 
saure Ammoniumaalz entsteht beim Sättigen einer ätherischen Lösung von Tricarballylsäure- 
anhydrid C 6 H 6 5 mit Ammoniak (Emery, B. 24, 598). — NH 4 C 6 H 8 5 N, Hygroskopisches 
Pulver. - Ag s C fl H 7 5 N. 

Triamid Qfi^OJS t = H 2 N-CO-CH 2 .CH(CO-NHJ-CH a -CO-KH a . B. Aus Tri- 
<jarballylsäuretrimethylester und gesättigtem Ammoniak (Emery, B, 22 ,2923). — Prismen 
{aus Wasser). Fi 205-207° (Zers.) (EL, £. 22, 2923). Leicht löslich in Wasser, unlöslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform (K, £. 22, 2023). — Beim Erhitzen auf 220° entsteht Tri- 
carbaUylsäureamidimid (Sy?t. No. 3367) {EL, B. 24, 600). 

Trihydrazid C 6 H 14 3 N ß = HjN'NH-CO-CH^-CHCCO'NH.NHJ-CH.-CO-NH.NHj. 

B. Aus Tricarballylsäureester und Hydrazinhydrat in Gegenwart von etwas Alkohol {Cttr- 
titts, Hesse, J. pr. [2] 62, 235). — Krystalle (aus verdünntem Alkohol). F: 195—196°. 
In kaltem Wasser ziemlich löslich/ in heißem Wasser sehr leicht löslich, in heißem Alkohol 
schwer löslich, in Äther unlöslich. — Reduziert ammoniakalisehe Silberlösung und Feh- 
LiNGsche Lösung in der Kälte. Wird durch Schwefelsäure schon in der Kälte, durch Alkalien 
erst beim Kochen gespalten. Das Hydrochlorid liefert mit Natriumnitrit Tricarbailylsäure- 
azid. - C e H 14 (\N 6 -f 3HC1. Krystalle. F: 148° (Zera.). In Wasser sehr leicht löslich; 
in Alkohol und Äther unlöslich. 

Thiazid C 6 H B O a K 9 = N s -CO-CH2*CH(CO-N 8 )-CH 2 'CO-N3, B. Aus dem salzsauren 
Tricarballylsäuretrihydrazid und Natriumnitritlösung bei 0* (Curticts, Hesse, J. j>r* [2] 
62, 239). Helles explosives öl von heftigem Geruch. In Wasser unlöslich, in Alkohol und 
Äther löslich. — Liefert mit Alkohol das Urethan C 3 H S (NH-CÖ 2 -C 2 H 5 ) 3 , mit Wasser den 
Harnstoff CsH^NH-CO-NHa),,. 

ChlortricarbaUylsäuretrimethylester C B H 13 6 C1 = CH 3 -O a C-CH ä *CCl(CO a .CH 3 )- 
GH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus Citronensäuretrimethylester und PhosphorpentachJorid (Htjnaetts, 
B. 9, 1750). — Dickes ÖL — Zerfallt beim Erhitzen in Aconitsäuretrim<?thyLester und 
Chlorwasserstoff. Liefert mit Natriummalonsäuredimethylester den Butan-a-a.jfry.tJ-penta- 
carbonsäurepentamethylester (Bertram, B. 36, 3293). Mit Natriumacetessi gester entsteht 
Acetylbutantetracarbonsäuretrimethyläthylester CH 3 • CO ■ CH(C0 2 ■ C 2 H 5 ) - CH(C0 2 *CH 3 ) • CH 
{C0 2j CH 3 ).CH 2 -C0 2 .CH 3 (B.). 

Verbindung C e H 6 5 Cl 2 = H0 2 C-CH 2 -CC1(C0 2 H)-CH 2 -C0C1 (?.). Über eine Ver- 
bindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. bei dtronensäure, Syst. No. 259. 

BromtricarballylBäure C 6 H 7 O ft Br, wahrscheinlich H0 2 C'CH a -CBr(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. 
B. Beim Erhitzen von Aconitsäure mit bei 0° gesättigter Brom Wasserstoff säure auf 100° 
(Ssabanejew, 3K. 8, 290; B. 9, 1442, 1603). — Kleine Krystalle (aus Äther). Zersetzt sich 
leicht in wäßr. Lösung. 

BromtricarbaUylsäuretrimethylester C 9 H 13 O e Br, wahrscheinlich CH 8 * 2 C ■ CH a * 
0Br(CO 2 CH 3 )*CH 2 -CO 2 'CH s . B. Aus Aconit säuretrimethylester und trocknem. Brom- 
wasserstoffgaa unter Kühlung (Bertram, 5. 36, 3292). — Nadeln. F: 98—99°. Leicht 
löslich in Äther, Benzol, Chloroform, Eisessig, Aceton; in Ligroin beim Erwärmen löslich. 
— Zerfällt beim Erhitzen in die Komponenten. 

Dibrom-tricar'ballylsäuretriätliylester C 12 H la O G Br 2 — C 2 H 5 * 2 C - CHBr • CBr(C0 2 ■ 
G 2 H 5 )'CH 2 *COg*C K H 5 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Aconitsäuretriäthylester, gelöst in Tetrachlor- 
kohlenstoff und 1 Mol.-Gew. Brom im Sonnenlicht (Ruhemann, AllhuseN, Soc. 65, 9; 
Michael, Tissot, J. pr, [2] 52, 342). — Flüssig. Destilliert selbst im Vakuum nicht 
unzersetzt (M., T.). D^J: 1,5354 (R., A,). — Beim Kochen mit Barytwasser entstehen 
Bromwasserstoff, Oxalsäure und Bernsteinsäure (R., AA Beim Erwärmen mit Anilin ent- 

CO 
steht Anhydroanilinoaconitsäurediäthylester C gHg ■ O 2 C - CH 2 ■ C(C0 2 - C 3 H 5 ) : C<- bezw. 

N-G 6 H 5 

CoH 5 *O a C C— N-C 6 H 5 

n tt r\ n r(n n Art {Syst. No. 3368) und Phenylpyrrolondicarbonsäureester 

C2H 6 *O a C*CH2*C — CO 

ri(\ —PH 

c « H »- N <C(co a -c s H B) ;6.co s .c Ä (**»»«■> < E - A ->- 



3. 2-dlethyl-2-methylsiiUTe-hutan,di8üure<, J*>ropan-a.8.ß-tricarbo'nsäut'e f 
a-Methyl-a-earboxy-bertisteinsänre C^O, — H0 2 C-CHj,-C(CH s )(C0 2 H) 2 . 
- Trimethylester C a H 14 0, = CH 3 -O ä C-CH B 'C(CH a )(CO a -CH 3 ) a . B, Aus a-Methyl- 
«-cyan-bernsteinBäuredimethylester, Methylalkohol und Chlorwasserstoff bei 70—80° im 
Einschlußrohr (Babthe, A. eh. [6] 27, 271). - Flüssig. Kp 50 : 217°. 

BEILSTEIN's Handbußti. 4. Aufl.* II. 52 
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Triäthylester C^^O,, = C 2 H 5 -0 2 C-CH 2 C(C5H ft )CC0 2 -C 2 H 5 } 2 . B. Aus Natrium- 
methylmalonsäurediäthylester und Chloressigester (Bischöfe, v. Kuhlberg, B. 23, 635). 
Aus Athan-a.a.£-tricarbonsäuretriäthylester, Natriumäthylat und Methyljodid (Michael, B. 
33, 3750). - Kp: 273,5° (korr.); Bf: 1,0770; n a D °: 1,4311 (B., v. K.). äspersionsvermögen r 
B., v. K. — Wird von Schwefelsäure zu Methylbernst einsäure verseift (B., v. K.). Gibt 
mit Natrium und Methyljodid ein Produkt, von welchem der bei 272—282° siedende Anteil 
bei der Verseifung mit Sajzsäure fumaroide Dimethylbernsteinsäure liefert (M.). 

Dimethylester-nitril, ct-Methyl-a -cyan-bemsteinsäure- dimethylester CgH u 4 N 
= CH 3 '0 2 CCH 2 -C(CH 3 ){CN)-C0 3 *CH 3 . B. Aus Cyanbernsteinsäuredimethyl- oder -di- 
äthylester, Natriummethylat und Methyljodid (Barths, A. ch. [6] 27, 253, 269). — Flüssig. 
Kp 46 : 204«> ; K Pa) : 195°, 

Diäthylester-nitril, a-Methyl-a-cyan-bernsteineavtre-diätliylester C l0 H xs O 4 N = 
CaH^OaC GH 2 C(CH 3 )(CN) CO a C a H 5 . B. Analog dem Dimethylesternitril (s. o.) (Ba., 
Cr. 108, 297; A. ch. [G] 27, 254), - Flüssig. Kp ao : 189-191°. 

4. 2.2-Dimethylsäure-but€rn8äure-(1), J*ropan-a*a.a-tricarbonsäure C 6 H e O & 
= CH 8 CH 2 C{CO a H) 3 > 

Diathylester-nitril, ÄthylcyanmalonBäuxediätliyleater C JO H 1S 4 N = CHg-CHa* 
C(CN)(CO a -C^H B ) a . B. Durch Erhitzen der Silberverbindung des Cyanmalonsäurediäthyl- 
esters mit Äthyljodid in Äther (Halleb, Blanc, C. r. 132, 383}. — Kp^; 142—145° (H., B.). 
Df: 1,0521; n£: 1,4267; n«: 1,4245; n^:'l,4363 (Haller, Muller, C. r. 138, 445; A. eh. 
[8] 14, 137). 

5 2-~Mjethyl-3- methylsmire-hutandisäuren , J*ro/>an-a.a.ß*tricarbon8äuren 

C 6 H fi 6 = HO a C'CH(CH a )'CH(C0 2 H) a . 

a) IAnksdrehende Propafi-a.a.ß-triearbonsrture C 6 H 8 O fl = H0 2 CCH(CH 8 ) * 
CH(COaH) a . B. Aus linksdrehendem a-Methyl-a'-cyan-bernsteinsäurediäthylester (s. ti.} 
mittels bei 0° gesättigter Salzsäure bei Zimmertemperatur (E Fischer, Flatau, A. 365, 16). 
— Kry stalle (aas Äther + Benzol). Schmilzt gegen 150° unter Verlust von Kohlenäioxyd. 
[a]£: —33,8° (in Wasser; 0,1392 g Substanz in 1,4062 g Lösung); [a]£: -67,8° (in n-Natron- 
lauge; 0,0718 g Substanz in 1,4854 g Lösung). — Beim Schmelzen tritt starke Racemlsiemng 
ein. Gibt beim Erhitzen mit Wasser auf dem Wasserbade linksdrehende Methylbernstein- 
saure. 

Diäthylester-nitril, linksdreliender a -Methyl -a'-cy an-bernsteina äure -diäthyl- 
ester C^^O^^CJI^OfiCHiCn^-GKiC^-CO^C^, B. Aus Natriumcyanessigester 
in absolutem Alkohol und 1-a-Brom-propionsäureäthylester (S. 254) unter Kühlung (E. Fi- 
scher, Flatatt, A. 365, 14). — Gelbbraunes ÖL Kp 10 : 119—153°. Linksdrehend. — 
Gibt beim Schütteln mit höchst konz. Salzsäure Iinksdrehende Propan-a.a./?-tricarbonsäure, 

b) Inaktive Fropan-a.cuß-tticarbonsäui>e C 4 Ho0 6 = HO a C'CH(CH3)-CH(CO a H) 2 . 
B. Der Triäthylester entsteht beim Behandeln von Natriummalonaäurediäthylester mit 
d.l-a^Brom-propionsäureäthyleater; man verseift mit wäßr. Kalilauge und wenig Alkohol 
(Bischoff, B. 13, 2164; A. 214, 53; Bl, Guthzeit, B. 14, 614). Der Triäthylester entsteht 
ferner beim Behandeln von a-Methyl-a'-cyan-bernsteinsäurediäthylester (s. u } mit alkoholi- 
scher Salzsäure (Babthe, A. eh. [6] 27, 281). — Krystalle (aus Äther). F: 146° (Zers.) (Bl, A. 
214, 56). Sehr leicht löslich in Wasser. Alkohol, Äther (Bi., Guthzeit, B. 14, 61 5). Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,05 Xl0~ 3 (Walden, Ph. Ch. 10, 572). — Beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt entstehen Brenzweinsäure und Kohlendioxyd (Bi., G.). 
Beim Behandeln mit Brom in Wasser entstehen eine Dibrombrenzweinsäure, eine Brombrenz- 
weinsäure, a-Brom-crotonsäure und Kohlendioxyd (Br., G., B. 14, 614; Bi., Emmert, B. 
15, 1107; Bi., B. 23, 1928). — Ba 3 (C 6 H 5 6 ) 2 . Voluminöser, schwer löslicher Niederschlag 
(Bl, A. 214, 56). 

Methyldiäthylester C 1]L H 18 6 = CH ? -02C-CH(CH s )'CH(CO a -C 8 H s ) 2 , B. Aus Natrium- 
malonsäurediäthylester und a-Chlor-propionsäuremethylester (Bischöfe, Emmert, B. 15, 
1107; Bi., A. 214, 55). -Flüssig. Kp: 267-268°; Dl 5 : 1,079 (Bi. s E.). 

Triäthylester C^^Oß = C^ e -0 2 C-CH(CH 3 )-CrT(C(V CjH B ),. B. Siehe bei der 
Säure. — Flüssig. Kp 2B : 178-180° (Bischoff, B. 13, 2165); Kp 7?J : 269° (Bi., B. 22, 3180); 
Kp: 270,3° (korr.) (Bl, v. Kuhlberg, B. 23, 634); Kp^: 192,6° (korr.) (Barthe, A. ch. [6] 
27, 282). Di«: 1,092 (Bl, J3. 13, 2165; A. 214, 54); Df : 1,0698 (Bl, v. K). Unlöslich in 
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Wasser; leicht löslich in Alkohol und Äther (Bi., A. 214, 54). n*-. 1,4288 (Bi., v. K.); Dis^ 
persionsvermögen: Bi., v. K, — Durch Chlorieren in der Hitze entsteht Monochlorpropan- 
a.a/J-tricarbonsäureester (Bi., B. 23, 1934). Wird von höchst konz. Kalilauge leicht ver- 
seift, zerfällt aber beim Kochen mit Salzsäure glatt in Alkohol, Brenzweinsäure und Kohlen- 
dioxyd (Bi., Guthzeit, B. 14, 615; Bi., A 214, 57). liefert bei kurzem Stehen mit Natrium- 
äthylat die Verbindung Na0 2 C-C s H 4 Na(C0 2 -C a H 5 ) 2 (Bischoee, Räch, B. 17, 2783). Mit 
alkoholischem Natriummethylat und Methyl Jodid entsteht Butan-^.jff.y-tricarbonsänretriäthyL 
ester (Bi. 3 Räch, A. 234, 54). 

Diäthyleater-nitrilj a-Methyl-a'-eyan-bornsteinsäiire-diäthyleeter C 10 H 15 Q 4 N = 
C 8 Hs-O 2 C'CH(CH 3 )*0H(GN)-C0^C 3 H 6 . Ä Man versetzt 28,5 g Cyanessigsäureäthylester mit 
der Lösung von 5,75 g Natrium in 70 g Alkohol und fügt 42 g a-Brom-propionsäureäthyl- 
ester hinzu; nebenbei entsteht symm. Dimethplcyantricarballylsäureester (Bone, Spbakkling, 
Soc. 75, 853; vgl. Babthe, A. eh. [6] 27, 277). - Flüssig. Kp 2i : 167-168° (Ba.); K Pbo : 
165-166° (Bo., S.). DJ: 1,0959; n D : 1,4352 (Bo., &). - Gibt bei der Hydrolyse mit konz. 
Salzsäure Methylbemsteinsaure (Bo,, S,). 

Dinitril, ce.jS-Dicyan-butter säure C,H fl O a ^ = NC'CH(CH s ).CH(CN)-C0 2 H. B. Als 
Nebenprodukt bei der Darstellung des a jS-Dicyan-buttersäureäthylesters (s. u.) (Higson, 
Thobpe, Soc. 89, 1462). — Öl, das beim Erhitzen in a.^Dieyan-propanCH 3 -CH(CK)-CH 2 -CX 
übergeht. 

Äthylester-dinitril, a. ß -Dioy an -butters äure-äthylest er C 8 H 10 O 2 N 2 — NC*CH(CH a ) * 
CH(CN)-C0 8 -CjH 5 . B. 5,8 g Natrium in 70 g Alkohol werden mit 28 g Cyanessigesfcer und 
dann mit 17,5 g Acetaldehydeyanhydrin versetzt (Higson, Thorfe, Soc. 89, 1462). — Farb- 
loses Öl. Kp 20 : 160°, — Lieferfc beim Erhitzen mit konz. Salzsäure Methylbemsteinsaure. 



a- oder jff-Chlor-propan-a-a.^-tricärbonsäure-triäthyleBter C 12 H 19 O fl Cl = C 2 HC1 
(CH s )(C0 2 -C^ 5 ) s . B. Aus Propan-a.ct.j5-tricarbonsäuretriäthylester und Chlor bei 200* 
(Bischöfe, B, 23, 1934). — Gelbliches Öl von stechendem Geruch. Kp 770 : 287—288°, 
— Beim Erhitzen mit Salzsäure entstehen Mesaeonsäure, Oitraconsäure und Carboxymesacon- 
säure C 6 H 6 6 . 



4. Tricarbonsäuren C 7 H 10 O 6 . 

1. 2-Methylsäure-hexandisäure, Ittitan-a.a.d-tricarbonsätit'e. a-Carbofäy- 
adipinsäure C 7 H 15 O a = H0 2 C-CH 2 -CH 2 ^CH 2 -CH(CO g H) 2 . £. Der Triäthylester ent- 
steht aus 25 g Malonsaurediathy fester und 3,6 g Natrium, gelöst in 60 cem absolutem Alkohol, 
und 23,54 g y-Chlor-buttersäureester (Montemartini, GC26 II, 261). Derselbe Ester ent- 
steht aus a-Oxal-adipinsäure- triäthylester durch Erhitzen unter Abspaltung von Kohlen - 
oxyd (Wislicenus, ScHWANHA'trssEB, A. 297, 111); ferner bei der Einw, von Natrium- 
malonsäureester auf Äthylenchlorid (als Nebenprodukt) (Lean, Lees, Soc. 71, 1063). Aus 
dem Ester entsteht die Säure durch Verseifung mittels alkoholischer Natronlauge. Aus 
ihrem Monoanilid HOaG-CHa'CHa-CHa-CHtCOaHJ-CO-NH-CgHB durch Kochen mit über- 
schüssiger Kalilauge 0iEOKMAior, A. 317, 62). — Nadeln (aus Benzol + Essigester). F: 

' 139—140° (W., Sch.; D.). Unlöslich in Benzol, leicht löslich in Essigester (Mo.). - Geht 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Adipinsäure über (Mo.). — Ag 3 C 7 H 7 e . Kry stallin 
(Mo.). — Ca 3 (C 7 H,O e ) 2 +2H 2 0. In kaltem Wasser löslicher als in heißem (Mo.). 

Triäthylester CiaHssOe^CaHa-OaCCHa-CHa-CH^CH^Oa-CaH^a. B. Siehe bei 
der Säure. — Flüssig. Kp 18 : 175-176° (MoNTEMARTitti, Q. 26 II, 261); Kp 2S : 192—193° 
(Wislioenüs, Sckwanhausseb, A. 297, 111); Kp 40 : 200—205° (Lean, Lees, Soc. 71, 1065). 
D 15 : 1,0726 (M.). — liefert mit Natriumäthylat und Bromessigsäureäthylester Pentan-a/?./3, f - 
tetracarbonsäure-tetraäthylester (Dobson, Febns, Pebkin jun., Soc. 95, 2011). 

Diäthylester-nitrilj [y-Cyan-propyl]-malonsäure-diäthylester C U H 17 4 N = NC- 
ÖH a *CH 3 'CH 2 -CrI(CO a 'C £ H s )„. B. Man versetzt eine Lösung von 1,9 g Natrium in 20 cem 
absolutem Alkohol mit 16,3 g Malonsaurediathy lester und dann mit 9,5 g y-Chlor-butyronitril 
und kocht 8 Stunden lang (Blank, B. 25, 3041 ; E. Fisches, Weigebt, C. 1002 I, 985; 
B. 35, 3773). - öl. Kp n _ 12 ; 175° (korr.) (E. ¥., W.); Kp: 290-295° (B.). - Bei der Einw. 
von salpetriger Säure entsteht a-Oximino-d-cyan-valeriansäureäthyl ester (K E,). Gibt 
beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Adipinsäure (Mellob, Soc. 79, 130). 

2. 3-Methplsüure-hexandisäitre, Hutan-a.ß.ö-trtcarbonsäure, ß-Carbo^öy^ 

tt<?ii?in*äw^eC 7 Hj l0 O e ^HO 2 C-CH 2 'CH{CO 2 H)-CH 2 -CH S! -CO 2 H. B. Durch Kochen des 
aus Natriummalonsäurediäthyleeter und Itaconsäurediäthylester in Alkohol entstehenden 
Produktes mit verdünnter Salzsäure (Atjwebs, Köbneb, v. Meyenbtjbg, B. 24, 2895). 

52* 
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Aue dem j^<$-Dicyan-valeriansäureester (s. u.) durch Erwärmen mit wäßr. Barytlösung 
(Leuohs, Möbis, B, 42, 1232). Beim Erhitzen des Lactons C 7 H 6 6 (Syst. No. 2621) der 3-Me- 
thylsäure-hexanol-(2)-disäure mit Jodwasserstoff säure (D: 1,96) auf 180° (Perlmutter, M. 
13, 846). Aus Butan- a.ß.^.ti-tetracarbonsäureester beim Kochen mit Salzsäure (GuthzetT, 
Ekgelmann, J.pr. [2] 66, 109; Kay, Perkin, Soc. 89, 1643). Aus Butan-a.a./?.£^penta- 
carbonsäure durch Kochen mit Salzsäure (Silbesrad, Soc. 85, 612). — Prismen oder Tafeln 
(aus Aceton). F: 116-118° (K., P.), 118-120° (G., EL), 116-120° (A., Kö., v. Ml), 122° 
(S.), 122—123° (L,, M.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, warmem Essigester* Aceton, 
sehr schwer in Benzol, Chloroform und Äther (L., M.; G., E.). — Zerfällt bei der Destillation 
in Adipinsäure und C0 2 (P-)- Die Lösung des Ammoniumsalzes gibt Niederschläge mit 
Kupfer-, Silber-, Blei- und Eisensalzen. — Ca 3 (C 7 H 7 O 6 ) 2 + 10H 2 O. Pulver. Leicht löslich 
in Wasser (P.). 

Verbindung mit Äthylacetat 30 7 H l0 O 6 +C 2 H 3 O 2 -C 2 H 5 . Nädelchen. F: 101°. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwerer in Äther, unlöslich in Chloroform und 
Benzol (P.). 

Triäthylester C la H 22 6 = C 2 H 5 «O a C-CH a -OT(CO a -CA)-CH a -C!H B -COj'C! a H^ B. 
Aus der Säure beim Erhitzen mitlÖ%iger alkoholischer Schwefelsäure (Kay, Perkin, Soc. 
89, 1644). — Kps^ 183—185°; Kp 60 i 205—206°, — Liefert mit Natrium Cyclopentanon-(4)~ 
dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester. 

Dinitrü, y.d-Dicyan-valeriansäure C 7 H 8 O a N 2 = NC-CH 2 -CH(CN)-CH 2 CH 2 -C0 2 H. 
B. Der Äthylester entsteht aus <J-Chlor-vaierolacton durch 24-stüadiges Kochen mit 3 MoL- 
Gew. CyankaHum in Alkohol und nachherige Behandlung mit Chlorwasserstoff; man ver- 
seift die alkoholische Lösung des Esters durch l / 2 *stündigea Erwärmen mit 1 Äquivalent 
n-Natronlauge auf dem Wasserbad (Leuohs, Möbis, B. 42, 1231). — Zähe Masse. Leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, sonst meist sehr wenig löslich. Reagiert und schmeckt stark sauer. 
— NaC 7 H 7 O a N 2 . Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
schwer in Aceton. Sehr zerfließlich. — AgC 7 H ? O a N 3 . Schwer löslich in Wasser. 

Äthylester- dinitrü, y.tJ-Dioyan-valeriansäure-ätnyleater C fl Hi 2 2 N a = NC • CH 2 • 
CH(CN)'CH 2 'CH 3 -C0 3 -C 2 H 5 . B. Siehe oben bei dem Dinitrü. — Farbloses dickflüssiges 
Öl mit anhaftendem Geruch. Kp 14 : 198—200° (korr.) (geringe Zers.). Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln, außer Petroläther, schwer löslich in Wasser, unlöslich in kalter 
Natronlauge. — Wird beim halbstündigen Erwärmen mit wäßr. -alkoholischer Natronlauge 
auf dem Wasserbade verseift zu y.<5-Dicyan-valeriansäure; bei anhaltendem Kochen wird 
Ammoniak entwickelt. Wird beim Erwärmen mit einer wäßr. Barytlösung verseift zu Butan- 
a.|5.<S-tricarbonsäure (Lettohs, Möbis, B. 42, 1231), 

Amid-dinitrü, y.<5-Dicyan-valer4ansäure-amid C 7 H 9 ON 3 = NC-CH a *CH(CN)-CH 2 - 
CH 2 -CO*NH 2 . B. Aus dem j/.^Dicyan-valeriansäure-äthylester mit methylalkoholischem 
Ammoniak (L, M., B. 42, 1232). — Sechsseitige Tafeln (aus Essigester). F: 90—91° (korr.). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, warmem Aceton „ Essigester, Chloroform, sehr wenig in 
Äther. 



3. Afhfflsfiure-pentmidisäure? IsobitiantriearbonsäMve C 7 H 10 O fl = CH(CH 2 - 
CO 2 H ) 3 . B. Aus dem Isobutanhexacarbonsäureester CH [CH(C0 2 • C 2 H 5 ) »] B durch Verseifung 
mit Salzsäure unter Entwicklung von Kohlendioxyd (Cotjtäclh, /. pr. [2] 73, 58). — F: ca. 
95° (C. f J. pr. [2] 73, 97). - Ba a (C 7 H 7 6 ) 2 +4Bt 2 (C, J. pr. [2] 73, 59). 

Trimethylester C 10 H l6 6 = CH(CH 2 -CO«»-CH 3 ) 3 . B. Aus Isobutantricarbonsäure in 
methylalkoholischer Lösung durch HCl (G, J. pr. [2] 73, 58). - ÖL Kp B3 : 180-185°. 

4. 2-Methyl-£~niethifl$äure-pentandisäwre , JBiitan-a.y.y-tricarbon9aiire. 
a-Methyl-a-carboacy-glutarsäure C 7 H M 6 = H0 2 CCH 2 CH 2 0(C0 2 H) 2 -CH 3 . 

Triäthylester C ; 3H 22 e = CjiHB*O 2 C-CH 2 -CH 2 'C(CO 2 -C 2 H s ) 2 -CH 3 . B. Aus Natrium- 

methylmalonsäurediätnylester und ß- Jod-propionsäure-äthylester in Alkohol (Axjwers, A. 292. 
209). Aus Natrium-Propan-a.a.y-triearbonsäure-triäthylester beim Kochen mit Methyljodid 
(Mei^Or, Soc. 79, 128). - Öl, Kp ao : 165° (ML); Kp 16 : 164,5-165°; D* B : 1,074 (Au.). 

5. 2.%- Dimethylsäuve-pentansäure -*(!)* Butfth-a,a*a-tt'icarbonsüure C 7 H 10 O c 
-CH s -CH 2 -CH a .C(CO a H) 3 . 

Diäthylester-nitril, PropyleyannaalonBäurediäthylester C ai H l7 4 N = CH 8 'CH a - 

CHg-CfCNHCOa-GaHg)^ B. Beim Erwärmen der Silberverbindung des Cyanmalonsaure- 
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diäthylesters mit Propyljodid in ätherischer Lösung (Halles, Blanc, C. r. 132, 383). — 
Küssig. Kp M : 165-157° (H., B.). Df : 1,0332; n*f: 1,4291; n£: 1,4269; n*; 1,4388 (Haller, 
MtjllEr, 0. r, 138, 445; A, eh. [8] 14, 137). 

6. 3-Methjjl-%-in ethylsäure-pentaniUsäure, ß-MetHyl-propan-a*a.y-tvU t ar- 
bonsüure, ß-Mefhyt-a-carboocy-yhttarsaure C 7 H l0 O B — H0 2 C-CH a -CH(CH 3 )-CH 
(C0 2 H) 2 . 

Triäthylester C 13 H äa 6 = C2H s -0 3 C-CH 2 -CH(CH 8 )-CH(C0 2 -ö a H 5 ) a . B. Aus Na- 
triummalonsäureester und Crotonsäureäthylester in siedendem Alkohol (Michael, B. 33, 
3748). — ÖL Kp u : 165-166° (korr.). 

Diäthylester-nltril, /5-Methyl-a-cyan-glutarsäure-diäthyleBter C 11 H 17 4 N=C 2 H s * 
2 C-CH a -CH(CH 3 )'CH(CN)-C0 li -C 2 H 5 . B. Aus 113 g Cyanessigester und der äquivalenten 
Menge Natrium in Alkohol und 114 g Crotonsäureäthylester durch 24-stündiges Erhitzen 
auf dem Wasserbad (Darbishire, Thorfe, Soc. 87, 1716). — Farbloses Öl. Kp 35 : 190* 
— Liefert bei der Verseifung /J-Methyl-glutarßäure. 

J 7. 2-Methyl-3-niethyt8atire-x>enfrtndi$üiii<im 9 Btttan-a*ß,y-U'te 
a-Methyl-trieurballyffiäitren, a-Methyl-ß-carboiEy-ylutarsÜuren, C 7 H l0 O g = 
H0 2 C*CH(CH 8 )-CH(CO s H)-CH a C0 2 H. B. Entsteht in zwei diastereoisomeren Formen : bei 
der Hydrolyse des a-Methyl-/^cyan-tricarbaHylsäuTe-triäthylesters mit konz. Salzsäure (Bone, 
Spranxling, Soc. 81, 38, 48); bei 4— 5-stündigem Erhitzen von 1 TL Cmchonsäure C 7 H 8 6 
(Syst. Na 2621) mit 15-20 Tln. Jod Wasserstoff säure (D: 1,96) auf 170—190° im Einschluß- 
rohr (Weidel, Hoff, M. 13, 590); bBim Erhitzen von Dimethylaminocyclopentan-1.2-di- 
carbonsäure bezw. vom Jodmethylat der N-Methyl-hexahydrocmchomeronsäure mit Kali 
(Skbatjp, Ptoooli, M. 23, 281); bei 20— 30-stündigem Kochen des Butan-a. ct. £y. y-penta- 
carbonsäure-pentamethylesters mit 20°/ iger Salzsäure (Anschütte, DeschaTTer, A. 347, 
14). — Darsi. Man kocht eine alkoholische Lösung äquimolekularer Mengen Methylmalon- 
aäurediäthylester, Natrium und Fumareäurediäthylester mehrere Stunden lang, fügt darauf 
verdünnte Schwefelsäure hinzu und fraktioniert das abgeschiedene Öl im Vakuum; den bei 
196—198° unter 20 mm Druck übergehenden Butan*a.ßy.y-tetranarbonsäureester kocht man 
8 Stunden lang mit verdünnter Salzsäure, aus der sich beim Erkalten vorherrschend die 
hochschmelzende Form der ct-Methyl-tricarballylsäure abscheidet, während die niedrigschmel- 
zende Form in Lösung bleibt (Auwers, Köbner, v. Meyestbvrg, B. 24, 2891 ; vgl. Michael, 
B, 83, 3762). 

a) Hoclischmelzen de Forntt, fumaroide a-Methy 1~tricarballyt&äure 9 „trans- 

a-Jtfc*/tjy/-f>^arftff/^/fe«*r4-e i *C 7 H l0 O 6 = HO 2 C-CH(CH 3 )-CH(GO 2 H)-CH g -CO 2 H. Spe- 
zielle Bildung sweise: Bei der Oxydation von 2-Methyl-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(l) 
mit Ozon und darauf mit Chromsäure (Haworth, Perkin, Soc. 93, 591). — Prismen 
(aus Wasser). F: 170-172» (Sk., Pr.)> 177° (H., Ea), 179° (B., Sp.), 178-180° (An., D.), 
180° (A., K., v. M.), 184° (unkorr.) (W. f H.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton 
und Essigester, schwer in Äther, unlöslich in Chloroform, Ligroin und Benzol (A_, K., v. M.; 
W., H. ). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,2 x IG -4 (Walden, Ph. Oh. 10, 
564), 3,22x10-* (B., Sp.). — Zerfällt bei der Destillation in a-Methyl-glutarsäureanhydrid 
und Kohlendioxyd (W, H.). Liefert beim Auflösen in Aeetylchlorid eine flüssige Anhydro- 
säure, welche bei längerem Kochen mit Essigsäureanhydrid oder Aeetylchlorid in die eis- 
Form übergeht (B., Sp.). - Ag 8 C 7 H 7 6 (A., K, v. M.; B., Sp.). - Ca 8 (C 7 H 7 O e ) a +8H,0. 
Nadeln (wT, H.). 

b) Niedrig schmelzen de Form, malehtoirfe a-Methyl-tricarbaMylsäure, „eis- 
a-Methyl-tricaiballylsäiire« C 7 H 10 O 3 = HO a C*CH(CH 3 )CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. Pris- 
men (aus Wasser); Nädelchen (aus Essigester). F: 134° (Auwers, Köbner, v. Meyen- 
burg, B. 24, 2892), 133,5° (unkorr.) (Weidel, Hoff, M. 13, 592), 132—134° (Anschütz, 
DeSChaeer, A. 347,. 14), 134—135° (Bone, Sprankling, Soc. 81, 39). Sehr leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther und Esstoester; unlöslich in Benzol (W., H.), In Wasser viel lös- 
licher als die fumaroide Form (A., K, v. M. ; W., H). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
k bei 25°; 4,8x10"* (K, Sp.)- - Geht beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 200° 
in die fumaroide Form über (A., K., v. M.; W., H.). Verhalten gegen Metallsalze: A., K., 
v. ML Liefert mit Aeetylchlorid eine flüssige Anhydrosäure (B., Sp,), — Ag s C 7 H 7 O a . Schweres 
Pulver (A. f K., v. M.). 

a-Chlormethyl-tricarbaUylöänre-triäthyleBter C 13 H S1 6 CI « C S H 5 • O a C - CH(CH 2 CI) * 
CR(CO Z 'C^L 5 )'CK z 0O 2 *0 2 Ji 5 . (Unbestimmt, ob sterisch zur fumaroiden oder zur malei- 
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noiden a-Methyl-tricarballylsäure gehörig.) £. Man trägt I Mol. -Gew. Phosphorpentachlorid 
in eine Lösung von Cmchonsäurediäthylester (Syst. No. 2621) in Phosphoroxyehlorid ein, 
erwärmt längere Zeit, verjagt dann das Phosphoroxychlorid im Vakuum und trägt den Rück- 
stand in absoluten Alkohol ein (Weh^el, Hoff, M. 13, 589). Entsteht auch, neben Cinchon- 
säureester, beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoholische Lösung von Cinchonsäure 
(W., H.). — Xicht destilüerbares öl. — Beim Erhitzen mit Wasser wird Cinchonsäure gebildet. 

S. %*3-JMmethyl8Üure-pentansätti , e-(l) * &utan-a.a.ß-ti*icarbons{mre, 

a-Äthyl-a'-carhöOßy-hernsteinsänve C 7 H 10 O„ « C 8 H fi CH(COaH)-CH(C0 2 H) 2 . B. 
Der Triäthylester entsteht beim Eintragen von 58,5 g a- Brom- buttersäur eester in eine mit 
48 g Malonsäurediäthylester vermischte Lösung von 6,9 g Natrium in 7,7 g absolutem Alkohol 
(Polilo, A, 242, 114; Bischoff, Hjelt, B. 21, 2091); man verseift den Ester durch alko- 
holisches Kali. — Glänzende Krystalle (aus Aceton). F: 141° (Zers.) (Bl, B. 24, 2012). 
Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Aceton, schwieriger in Chloroform (Po.). 
Elekferolytisehe Dissoziationskonstante der ersten Stufe k x bei 25°: 3,07 XlQ -8 (Walden, 
Ph. Gh. 10, 572). Dissoziationskonstante der zweiten Stufe: Wegscheider, M. 23, 635. — 
Bei der trocknen Destillation entsteht Äthylbernsteinsäure (Po.). Verhalten gegen Metall- 
salze : Po. — Ag 3 C 7 H 7 6 -f 17 a H,0. Schwer löslich in Wasser (Po. ). — Ca(C 7 H 9 6 ) 2 . Prismen. 
Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Po.). — CaC 7 H 8 6 +27,11,0. Pulver. Leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol (Po.). — Ca 3 (C 7 H 7 6 ) 2 . Krystaliinisch. Sehr hygro- 
skopisch (Po.). — Sr 3 (C 7 H 7 O e ) a +6H 2 0. Unlöslich in Alkohol (Po.). — Ba 3 (C 7 H 7 G fl ),. 
Unlöslich in Wasser und Alkohol (Po.)- — Zn a (C ? H 7 6 ) 3 +6H 2 O. Sehr leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol (Po.). 

Triäthylester Ci 3 R 32 O c ^ C g H 5 *CH(CO a -C 2 H 5 )-CH(C0 3 -C 2 H 5 ) ä . B> Siehe bei der 
Säure. — Flüssigkeit von - unangenehmem (Jeruch" Kp^,: 184— 193° (Polko, A. 242, 115): 
Kp- 54 , 7 : 276° (Bischoff ; Hjblt, B. 21, 2092); Kp: 278 D (korr.) (Bischoff, v, Kxjhlbebg, 
B. 23, 636). DJJ: 1,065 (Po.); D*': 1,0583 (Bl., V. K.); D£ s : 1,049 (Bl., H.). n?: 1,4321 
(Bl , v. K.). Dispersion: Bl., v. K. — liefert durch Verseilung Äthylbernsteinsäure (Po.; 
Bl, Waldes, B. 22, 1818; Bl, v. K.). Einw. von Jod auf üie Natriumverbindung des 
Esters: Bi., B. 24, 2012. 

Diäthylester-nitril, a-Äthyl-a'-eyan-bernsteinaäure-dlätliyleater C n H 17 4 N = 
C 2 H 5 -02C*CH(CJT E )-CH(CN)-C0 2 -Ö 2 H 5 . B. Durch Erhitzen der Natriumverbindung des 
Cyanessigsäureäthylesters mit a-Brom-buttersäure-äthylester (Jowett, Soe t 79, 1348). — 
Flüssig. Kp 20 : 167-168°. Dg: 1,0647. 

a- oder /5-Chlor-butan-a.a.^-tricarbonsävirG-triäthylester ls H 21 O 6 Cl = C^H. 5 ■ 
CoU.Cl(0O 2 -C 2 H 5 ). Ai B. Aus Butan-aa ß-tricarbonsäuretriäthylester mit Chlor bei 200° 
(Bischoff, B. 23, 1936; 24, 2011). — Stechend riechendes öl. Kp: 292°; Kp, 3 : 193°. — 
Beim Erhitzen mit Salzsäure entsteht Äthylmaleinsäure. 

9. ti-MethylS-methylsiiu re-pen tandisäwe, ß-Methyl-propwn-a.ß.y-trlcar- 
bonftfiure* ß- Met hyl-ß-curboocy-ifiuUtr säure ♦ ß-Metftyl-trtcarballylsäure 

C 7 H J0 O 6 = HO 2 C-CH 2 -C(CH a )(CO 2 H)-CH 2 CO 2 H. B. Man löst 58 g Malonsäurediäthyl- 
ester, 7,9 g Natrium und 65 g Citraconsäurediäthylester in absolutem Alkohol und kocht das 
Produkt mit verdünnter Salzsäure (Attwebs, Köbker, v. Meyenbubg, B. 24, 2894). Aus 
^-Methyl-propan-a.a^v-tctracarbonsaureester durch Kochen mit Salzsäure (Michael, B. 
33, 3760). - Prismen (aus Aceton ^ Benzol). F: 164° (A., K., V. M.>, 168-173° (Ml). 

10. 3, rt-IJi »t eth yfnä u j v-p en tri n*<tu re 9 Bii tan -a.ß.ß-tt vcai'hon sä tt re< a-Äthyt- 
a-carboxy-bernstehisänre C 7 H 10 O e = CH 3 CH 2 C(C0 2 H) 2 CH 2 C0 2 K 

Triäthylester C^HaaOe^CH^CHaCfCOa-C^gJg-CH^COaCaHs. B. Aus Natrium - 
äthylmalonsäurediäthylcster und Chloressigester oder aus Natriumäthan-a.a p-tricarbonsäure- 
triäthylester und Äthyljodid (Bischoff, v. Kuhlbeug, B. 28, 638). Über den Mechanismus 
der Bildung vgl. Michael, B. 38, 3226; J. pr. [2] 72, 540. Bei sechswöchigem Stehen von 
10 g a-Äthyl-a-cyan-bernstemsäure-diätbylester mit 50 g gesättigster alkoholischer Salz^ 
säure (Barths, A. eh. [6] 27, 256). - Kp**: 187» (korr.) (Ba.); Kp: 281,6» (korr.); Bf: 
1,0673; n™: 1,4340; Dispersion: B.> v. K. — Beim Kochen mit Schwefelsäure entsteht 
ÄthylbernsteinsäuTe (Bl, v. K.). 

Diäthylester-nitril, a-Äthyl-a-cyan-bernsteinsäure-diäthylester C^Ü^O^N = 
CHaCH'a-CtCNJtCOa-CaHgjCH^COa-CijHß. B. Bei 12-stündigem Erhitzen von Natrium- 
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oyanbernsteinsä-urediäthylester mit Äthyljodid (Barths, A. eh, [6] 27, 255). — Dickes Öl. 
Kp M : 170-180 . 



11. 2,3-I>hnethyl-2-methyl8Üitre-butantMsäure 9 JhUan-ß*ß*y-to*icwrbwi- 
■säure, a*a'-l>hnethyl~a-carboocy-bei'nsteinsäure C 7 H 1(> 8 = H0 2 C*CH(CH a ) * 

C(CH 3 )(C0 2 H) 3 . B. DerT riäthylester entsteht aus Natriummethylmalonsäurediäthylester und 
«-Brom-propionsäureäthylester (Leuckart, B. 18, 2346); ferner ansNatrium-propan-a.a jff-tri- 
carbonsäure-triäthylester und Methyl Jodid; man verseift den Ester durch alkoholische Kali- 
lauge (Bischöfe, Räch, A, 234, 54). — Kryatalle (aus Äther). Schmilzt unter stürmischer 
Versetzung bei 156—158° (B., R.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (B., R.). 
Elekfcrolytiache Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,03 xl0~ 3 (Walden, Pk Ch. 10, 573). 

— Zerfällt bei 160" in das Anhydrid C 6 H a 8 der a.a'-Dimethvl-beriisteinsäure (W.)> und 
Kohlendioxyd (L.; B., R.). — Ca 3 {C 7 H 7 6 )^ Ziemlich leicht 'löslich in Wasser (B., R). 

— Ba 3 (C 7 H 7 6 ) 2 . Schwer löslich (B., R.). 

Triäthyleeter C 13 H 22 6 - C,H 5 2 C-CH(GH 3 )-C(CH 3 )(CO a *C 2 H B ) 2 . B. Siehe beider 
Säure. — Flüssig. Kp: 268—271°; Kp 145 : 205-215° (Bischof, Räch, A. 234, 55); Kp: 
ca. 273—275°; Kp w _ 6ö : 190° (Letjckakt, B. 18, 2346); Kp: 279° (korr.) (Bischöfe, Voit, 
B. 23, 639), D«: 1,0745 (B., R.); D? 1 : 1,0661 (B. f V.). i#: 1,4332 (B.; V.). Dispersion: 
B., V. — Liefert beim Erhitzen mit Schwefelsäure fumaroide und maleinoide cLa'-lHmethyl- 
bernsteinsäure (S. 665) (L.; B., V.). 

Diäthylester-nitrdl, a.a'-Diniethyl-a-cyan-bernsteinsäure-diäthylBeterC!!^,©^^ 
= C 2 H 5 -0 2 C-ÖH(CE 3 )*C(CH 3 )(CN)-CO a -C 2 H 5 . B. Entsteht neben *Cyan-propionsäure- 
äthylester bei 6-stündigem Kochen von a-Brom-propionsäure-äthylester mit Qyankalium 
und Alkohol (Zelinsky, B. 21, 3162). Man gießt allmählich 4 g a-Oyan-propioiisäure-äthyl- 
ester in die Lösung von 0,72 g Natrium in absolutem Alkohol und fügt nach dem Abkühlen 
allmählich 5,6g a-Brom-propionsäure-äthylester hinzu (Z.). 53,5g a- Methyl -a'-cy an- bernstein 
*rden zur Lösung von 5,75 g Natrium in 70g Alkohol gefügt; die Flüssigkeit wird 
nach und nach mit der berechneten Menge Methyl Jodid versetzt und schließlieh 1 / 2 Stunde 



säüreester werden zur Lösung von 5, 

nach und nach mit der berechneten 

lang gekocht (Bone, Sfrankling, Soc. 75, 853)" — Flüssigkeit von nitrilartigem - Geruch. 

Kp: 272-273° (Z.); Kp 20 : 162-163« (B., &). Dg*: 1,0577 (Z.).; DJ: 1,0791 (B., SÄ n D : 

1,4368 (B., S.). — Gibt bei der Hydrolyse die beiden stereoieomeren a.a'-Dimethyl-bern- 

steinsäuren (Z. ; B., S.). 

Äthylester- dinitril, a-Methyl-a./^dicyan-buttersäure-äthylester CgHjoO^Na^NC • 
CH(ClI 3 )-C(CH3)(CN)-CO ? -C a H 5 . B. Aus dem Natriumsalz des et 0-Dicyan-buttersäure- 
äthylesters mit überschüssigem Methyljodid (Higson, Thorpe, Soc. 89, 1463). — Öl. Kp 23 : 
152°. — Liefert bei der Verseifung ein Gemisch von fumaroider und maleinoider a.a'-Di- 
methyl-bernsteinsäure. 



12, £.*4-lMm ethyl-3-methy laän re-btita niUsmi * *e , ß-3lethyl-pi v op an-a.a.ß- 
tt'icarbonsäure, aM-JDhnethyl-a'-carboaey-betm&teintiäiire C 7 H 10 O fi — H0 2 C* 
C(CH 3 ) a -CH(C0 2 H} 2 . B. Der Triäthylester entsteht aus Natriummalonsaurediäthyleeter 
und a-Brom-isobuttersäure-äthylester (Leuckar^, B. 18, 2350; Levy, Engländer, A. 242, 
210; Barnstein, A. 242, 127); daneben entsteht Butan-aa-y-tricarbonsäure-triäthylester 
(Bischöfe, B. 22, 3179; B., Jaunsnickeb, B. 23, 3399). — Nicht rein dargestellt. — Liefert 
beim Erhitzen mit Salzsäure aa-Diinethyl-bern&teinsäure (Leu.). 

Mononitril, a.a-Dimethyl-a'-cyan-bernsteuisäure C^H^N = H0 2 C-C\<JH 3 ) 2 ■ 
CH(CN)-C0 2 H. B. Der Diäthylester entsteht aus Cyanessigester und a-Brom-isobuttersäure- 
äthylester durch Kondensation mit alkoholischem Natriumäthylat (Barthe, G. r. 118, 1269; 
Bojte, Sprankling, Sog. 75, 854; Noyes, Am. 33. 358); man verseift durch vorsichtige 
Behandlung mit alkoholischer Natronlauge (Blaise, C. r. 128, 677; Bl. [3] 21, 537). — Zer- 
setzt sich gegen 123° unter Bildung von Dimethylsuccmimid (Bl.). — Na 2 C 7 H 7 4 N (Bl.). 

Monoäthylester-mononitrü, a.a-Dimethyl-a'-cyan-bernsteinsäure-monoätliyl- 
ester cyi ia 4 N = C 2 H 5 -0 2 CC(CH 3 ) 2 .CH(CN)'C0 2 H. B. Durch fraktionierte Verseifung 
des Diäthylesternitrils (s. u.) (Blaise, C. r. 128, 677; Bl. [3] 21, 537). — Liefert beim Er- 
wärmen GLa-Dimethyl-/?-cyan-propion3äureester. 

Diäthylester-nitdl, a.a-Dimethyl-a'-cyan -bernsteinsäure- diäthylester C „E- 4 N 
= C g H 6 -O 2 C-C(CH 3 ) 2 -0H(CNj-CO 2 *C 2 H 5 . £. Siehe oben bei dem MononitriL - Schwach 
knoblauchartig riechende Flüssigkeit. Kp w : 179° (Blaise, Bl. [3] 21, 537); Kp M : 157° bis 
158»; D$: 1,0742; n„: 1,4363 (Bone, Sprankli^g, Soc. 75, 854). - Liefert bei der Hydrolyse 
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mit Salzsaure a.a-DimethyI-bernst einbaute (B., S.)* — Reagiert mit /7-Jod-propionsäure- 
äthylester unter Bildung von ö-Methyl-y-cyan-pentan-ay.d-tricarbonsäure-triäthylester und 
Acrylsäureäthylester (Perkin", Thorpe, Soc. 85, 134). 

Äthylester-dinitril, a.jff-Dicyan-isovaleriaaisäure-äthylester CgH^OsNa = NC* 
C(CH 3 ) 3 -CH(CN)CO s -C 2 H s . B. Aus 5,5 g Natrium in 70 g Alkohol mit 28 g Cyan essigester 
und 22 g Acetoncsyanhydrin in Alkohol unter Kühlung (HmsoN, Thorfe, Soc. 89, 1465). 

— Flüssig, Kp ä2 : 150°. — Liefert bei der "Verseifung a,a-Dimethyl-bernsteinsaure. 

5. Tricarbonsäuren C 8 H 12 6 . 

1. S-Methylsütire-heptariüi&üure \ JPentan-a.ß.£-triearbonsmire, ß-Carb- 

oocy-pimelinsäure C 8 H 12 0„ »- HOXNCH 2 'CH(CO a H)-CH 2 -CH 2 -CH a -C0 2 B:. B. Die 

Säure entsteht, wenn man Pentan-a ß.ß e-tetracarbonsäuretetraathylester mit verdünnter 
Salzsäure kocht und das airupöse Reaktionsprodukt im ölbade erhitzt (Dobson, Ferns, 
Perktn jun., Soc. 95, 2012), Der Triäthylester entsteht aus 10 g des Diäthylestera der Cyclo- 
pentanon-(2)-carbonsäure-(l)-essigsäure-(l) beim Kochen mit einer Lösung von 0,2 g Natrium 
in 10 ecm Alkohol; man verseift durch Kochen mit konz. Salzsäure (Kotz, A. 350, 241}. 

— Krystalle mit y a Mol Wasser (aus Salzsäure) (D., F., P.), F: ca, 96° (D., F., P.), 81—84° 
(K.). Leicht löslich in Wasser und Äther, heißem Benzol, schwer in kaltem Benzol (K.). 
Sehr leicht löslich in Salzsäure {D., F., P.). 

Trimethylester C tl H la O e = CHa-OgC^CHs-C^COa-CHsJ-CHa-CHo-CH.COa'CHa. 
Flüssig. Kp 18 : 180-181° (Kötz, A. 350, 241). 

Triäthylester C 14 H 24 6 - CsH^OaC-CH^CHfCOaC^H^.GHg.CHaCHs-COä'CaH^ 
Ä Siehe bei der Sä#re. - öl. Kp 18 : 188-189» {Kötz, A. 350, 241); Kpj 5 : 195-197° (D., 
F., P.). ~ Liefert bei der Einw. von Natrium Cyclohesanon-(2)-dicarbonsäure-(1.4)-diäthyl- 
ester (D„ F., P.}. 

2. d-ZHetJtyfs&uFe-heptandisäiti'en JPentan-a.y.e-ti'icarbonsmit'ei y-Carb- 
oxy-pimelinsäure C 8 H 12 6 = H0 2 C CH 2 -CH a -CH(C0 2 H)CH 2 CH a C0 2 H. B. Beim 
Kochen von Pentan-a y.y.e-tetracarbonsäure mit alkoholischer Kalilauge (Emery, B. 24, 
284). Beim Erhitzen von Pentan-a.y.y. s-tetracarbonsäure auf 200° (Heinke, Perkin, Soc. 
89, 1510). Aus y-Cyan-pentan-a-y-c-triearbonsäure- triäthylester durch Kochen mit Salz- 
säure (Perkin, Soc. 85, 423). Beim Verseifen von Pentan-a. a.y,y.£.e-hexacarbonsäure-hexa- 
äthylester mit Salzsäure (Bottomley, Perkin iun., Soc. 77, 299). — Krystalle (aus Salzsäure, 
aus Aceton + Chloroform oder aus Äther). F: 114—115° (H., P.), 116-118° (P.), 113° 
bis 114,5° (B., F.). —Liefert bei Behandlung mit Essigsäureanhydrid und nachfolgender Destil- 
lation im Vakuum Cyelohexanon-(4)-earbonsäure-(l) (P-). — Ag„C 8 H 9 O e {K; B., P.). 

Triäthylester C 14 H 24 O e = C 2 H s -O 2 C-CH 2 -0H 2 CH(CO 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -CH 2 -0O 2 -C 2 H 5 . 
B. Durch Erhitzen der Säure mit 10%iger alkoholischer Schwefelsäure (Kay, Perkin, 
Soc. 89, 1647). - Farbloses Öl. Kp^,: 195°; Kp^: 210» — Liefert mit Natrium Cyclo- 
hexanon-(4)-dicarbon8äure-(1.3)-diäthylester. 



3. 2-Methyl-2-methyl&äure-Jt&&andisäure m l*entan-a.d.&-trlearbonsäure, 

a~Methyl-a-carboxy-adipinsäure C ß H 12 6 = H0 2 C'GH 3 CH 2 -CH a C(CH a )(C0 2 H) a . 
B. Der Triäthylester entsteht, im Gemisch mit dem Triäthylester der a./3-Dimethyl-a-carboxy- 
glutarsäure, aus Natriummethylmal onsäureesfcer und y-Chlof-buttersäureester (Mohtte- 
MARTINI, G. 26 II, 265; B, 29, 2059; Mellor, Soc. 79, 130). — Nicht rein erhalten. Beim 
Erhitzen entsteht a-Methyl-adipinsäure (Mo.). 

4. 3-Methyl-2-niethylsäure-he&a'iidisäure , ß-Methyl-butan-a.a.5-tricar- 
bonsäure, ß-3Iethyl-a-carboxy-adipinsäure C a H 12 O e = H0 2 C-CH 2 -CH 2 *CH(CH 3 )- 

GS.(COfi) z . B, Durch Verseilung von /?-Methyl-a-cyan-adipinsäure-diäthylester mittels 
alkoholischer Natronlauge (Noyes, Cos, Am. Soc. 25, 1095). — Platten (aus Wasser). F: 
127-128° (Zers.). - Geht bei 200° in ^-Methyl- adipinsäure über. - CagfCsrV^ + SHgO. 
Schwer löslich in Wasser. 

Diäthylester-nitrü, ^-Methyl-a-cyan-adiptttsäure-diäthyleeter C 12 H 19 4 N=C 3 H 5 ■ 
O a C-CH 2 -CH 2 -CH(CH 8 )-CH(CN)*C0 a 'C 2 H 5 . B. Durch Kondensation von y-Brom-valerian - 
säureäthylester mit Cyanessigester (Noyes, Cox, Am. Soc, 25, 1095). — Kpa^ 175—185°. 
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S.^-Methyl-S-^nethylsäure-hexandisäuren^entan^^ö-tricarbonsäurenf 
a~Methyl-ß~carbomy-adipin8äuren f ttämotricarbonsauren C 8 H 12 6 = HO„C' 
CH 2 .CH 2 CH(C0 2 H)-GH(CH 3 )-CO a H, 

a) Mochschmelzende Form, fumaroide Hämotricarbonsäure Cyi^O,, =H0 2 C • 

CHg-CHa-CHtCOaHJ-CH^H^-COaH. B. Beim Kochen von MVTethyl-cyclopentanon-(5)-di- 
carbonsäure-(1.2)-diäthylester mit verdünnter Salzsäure (Hawobth, Perkis, Soc. 93, 581). 
Beim Kochen von y-Qyan-pentan-ay.(S-tricarbonaäure-triäthylester mit konz. Salzsäure (EL, P.). 
Weitere Bildungsweisen s. bei der niedrigschmelzenden Säure. — Nadelbüsehel (aus Wasser). 
F: 175-176° (Küster, B. 35, 2949), 177° (H., PA Löst sich in 74,6 TIn. Wasser und in 
148,75 TIn. Essigester bei 10° (K,, Ä, 345, 46). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25»; 2,274 x 10~* (K., A. 345, 46). — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt, beim 
Erhitzen mit Acetylchlorid oder mit Essigsäureanhydrid in die niedrigschmelzende Form 
über (K. s A. 345, 39, 47, 48). — Ba 8 (C B H,O fl ), +H 3 0. Spröde gummiartige Masse (K., 

A. 345, 46). 

Trimethylester C n H ia 6 = GH 3 .0 2 C-CH B -CH 2 -CH(C0 2 -CH 3 )-CH(CH 3 )-C0 8 -CH 3 . 
B* Aus dem Silbersalz der hochschmelzenden Hämotricarbonsäure durch CH 3 I (Küster, A. 
345, 47). 

Triäthylester C m H 24 O b = CA-OgC-CH^CHg-CHtCOa-CjH^-aHfCH^'GOg-OgHs. 

B. Man digeriert die hochsdrunelzende Säure 15 Stunden mit einer 10% igen alkoholischen 
Schwefelsäure (Haworth, Perkin, Soc. 93, 580). — Öl. Kp^: 180—185°. — Gibt mit 
Natrium in Benzol 2-Methyl-cyclopentanon-(3)-dicarbonsäure-(1.4)-diäthylester. 

b) Niedrigschmelzende Form, malelnoide Hämotricarbonsäure G 8 H 18 O ft = 

HOaC-CHsi-CHa-CHtCOaHj-CH^Hj-CO-H, B. Entsteht überwiegend bei der Verseifung 

HO ? C * GH, • CH 9 ■ CH ■ C0 N 
des Imids 2 J- . n )NH (Syst, No. ]3367) mit 50%iger Schwefelsäure 

CIT 3 . , CH*CO^ -• 

(Küster, A 345, 49, 54). Neben der hochschmelzenden Hämotricarbonsäure bei 10-stÜn- 

HO C'GH «GTT -C-GO 
digem Erhitzen des Anhydrids 2 2 s \\ ' /O (Syst. No. 2620) der y-Amylen- 

a.y.Mricarbonsäure mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) auf 150° (Küster, B. 35, 2949; A. 
345, 31), sowie aus diesem Anhydrid in verdünnter Schwefelsäure durch 3%iges Na- 
triumamalgam (Küster, A. 345, 36) oder beim Erwärmen mit Zinkstaub in schwach essig- 
saurer Ixisung (Küster, A. 345, 39). Entsteht neben der hochschmelzenden Form beim 
„ HO s C-CH 2 -CH s -C-G(X 

Erwärmen des Imids i| nn /NH mit 60%iger Jodwasserstoff säure (K., 

A. 345, 50, 51). Bei, der fraktionierten Krystallisation aus Wasser krystallisiert zunächst 
die hochschmelzende Säure, aus ihren Mutterlaugen wird die niedrigschmelzende durch Ein- 
engen erhalten. Aus der hochschmelzenden entsteht beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt 
oder beim Erhitzen mit Wasser, mit Acetylchlorid oder mit Essigsäureanhydrid im Einschluß- 
rohr auf 200° die niedrigschmelzende Säure (Küster, A 345, 39, 47, 48). — Nadeln (aus 
Wasser oder Aceton). F: 140—141° (K., B. 35, 2949; A. 345, 40). 1 TL löst sich bei 10° 
in 7,3 Tln. Wasser und in 29,7 TIn. Essigester (K., A. 345, 41). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 2,108x10-* (K., B. 35, 2950; A. 345, 41). — Gu a (G 8 H 8 6 ) 2 (K, A. 
345, 33). - AggCÄOg (K, A. 345, 33). - Ca 3 (C 8 H 8 6 ) 3 +H a O (KL, A 346, 34). — 
Ba 3 (C 8 H a O a ) 2 +H a O (K., A. 345, 41). - Cd 3 (C 8 H 8 O fl ) 2 +2H 2 (K„ A. 345, 33). 

Trimethylester G n H 18 O fl = CH 8 -O 2 C.CH 2 -CH 2 .CH(C0 2 'CH 3 )-CH(CH 3 )-C0 2 -CH 3 . 
JS. Aus dem Silbersalz der niedrigschmelzenden Hämotricarbonsäure und Methyljodid'in 
Äther (Küster, A. 345, 43). — öl. Kp: 293°. 

6. f 2.3-JMmethylsäure-heavansäure~(l) , FenUm-a*a*ß-trirarbonsäure f 

a-JPropyl-a'-carboxy- bernsteinsmire CgHj 2 6 = C 2 H 5 • CH a ■ CH{ C0 2 H) ■ CH(CO a H) 2 . 
Diäthyleater-nitril, ct-Propyl-a'-cyan-bernsteinsäure-diäthylester C 12 H 19 4 N = 
C 2 H 5 -CH s -CH(C0 2 -C 2 H 5 )-CH(CN)*CO a -C a H 5 . B. Aus Natriumeyanessigester und a-Brom- 
valeriansaureäthylester (Bohe, SprAstkling, Soc, 77, 658). — Müssig. Kpia-21: 17 1°- 
D°: 1,0638. n D : 1,4395. 

7. ö-Methy 1-%-metlty Isomre- hezscandisäui *e ? I*entan-a.a. ö-tricarbonsäure, 

a-Metfoyl-a'-earbowy-adipinsäure CaH la O f = HOaC-CHtCHaJCHa-CHa'CHfCOgH)^ 

Mononitril, [y-Cyan-lt>u.tyl] -malonaäure C 8 H u 4 N = NC - CH(CH 3 ) ■ CH 2 • CH 2 ■ CH 

(COgH) 2 . B> Aus l-Methyl-l-oyan-eyclopentanon-(2)-carbonsäure-(3)-äthylester beim Kochen 
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mit alkoholischer Kalilauge (Best, Thorpe, Soc. 95, 704). — Nadeln (aus verdünnter Salz- 
säure). F: 95°. Spaltet bei 170° Kohlendioxyd ab. — Ag a C 8 H 9 4 N. 

8. 3.3-1)4 tnettiylsäuve-lie&an&mwe-Xl) ? l^entan-a.ß.ß-triea rbonsüti re. 
a-JPropyl-a-carboscy~betmsteinsdure C s H ia 6 — CH 3 -CIJ 2 *CH|-C(CO a H) a -CH a - 
C0 2 H. B. Der Triäthylester entsteht beim Behandeln von Äthan-a,a.0-tricarbonsäure- 
triäthylester mit Natriumäthylat und Propyljodid (Waltz, A. 214, 58}; ferner beim Erhitzen 
von a-Propyl-a-cyan-bemsteinsäurediäthylester mit alkoh, Salzsäure auf 100° (Baetöe, 

A. ch, [6] 27, 259). Durch aufeinander folgende Kondensation von Natriummalonester mit 
Propyljodid und Chloressigester und Verseifen des ßeaktionsproduktes mit alkoholischer 
Kalilauge im Autoklaven bei 110° (Locqüiit, BL [4] 5, 1071). — feine Nadeln. F: 148° 
(W-). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (W. ; B.). - Zerfällt bei 180-200° in Pro- 
pylbernsteinsäure, deren Anhydrid und C0 2 (Waltz, A. 214, 59; L., BL [4] 5, 1072). 

Triäthylester C 14 H 24 6 = CH a CH 2 'CH 2 -C(CO a C 3 H E ) 2 'CH a -C0 2 -C 3 H v Flüssig. 
Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 280*; D£: 1,052 (Waltz, A 214, 58). 

Diäthylester-nitril, a-Propyl-a-oyan-bernsteinaäure-diäthylester C 12 H 18 4 N = 
CH a -CH 2 -CH 2 'C(CN)(C0 8 -C2H 5 )-CH 2 CO^C 2 H 5 . B. Durch 16-20-stÜndiges Erhitzen von 
Natriumcyanbemsteinsäurediäthylester mit Propjljodid (Barihe, C. r, 108, 299> A. ch. 
[6] 27, 257). - Dickes ÖL Kp 16 : 205,8° (korr.), 

9. S.tf-Jjimethylsäiire-heirtinsäiii'e^ti) , I^ntan-a^.y-tricarbonsäa re+ 
a-Äthyl-a-carbowy-glutarsäure C 8 H 12 6 = H0 2 C*CH s -CH 2 *C(C0 2 H) a «CH 2 -CH 3 . 

'Triäthylester C 14 H 24 Ö 6 = Ö^ 5 O 2 C-CH a -CH 2 -C(C0 2 C 2 H 5 ) 2 -CH 2 'CH 3 . B. Aus 
Natriumäfchylmalonsäureester und p-Jod-propionsäureäthylester in Alkohol (Auwers, A. 
292, 213). - Dickes Öl. ~Kp 2ß : 180°; Kp 35 : 192*. D 1 «: 1,059. 

10. 3*4-I>imet?tyl8ätwe-hexan8äuvmi . l*entan~a..ß*y-tricarbo j nsmu t en. 
a-Äthyl-ß-carboxy-glutarsäitren* a-Äthyl-tricarballylsäuren, C s H 13 B = CH S - 
CH 2 - CH(C0 2 H) • CH(C0 2 H) • 0H 2 - CO ä H. 

a) Aktive a-Äthyl-trlemballytsüme C 8 H 13 O ft = CH a *CH 2 *CH(CO a H).CH{C0 2 H)- 
CH a -C0 2 H (früher ab Pilomalsaure C 7 H 12 B beschrieben). B. Entsteht neben anderen 
Produkten bei der Oxydation von pilocarpoesaurem Barium (Syst. No. 3698) mit 1 %iger 
Kaliumpermanganatlösung (Pinner, Kohlhammer, B. 34, 734; Pinktbr, B. 38, 1522). 

— Nadeln (ans Äther). Schmilzt bei 145-146° (unter Aufschäumen) (P., K.; P.). Sehr 
leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Äther, unlöslich in Benzol {P„ X). [a] : 

— 11,7° (1,107 g in 12 ccm Wasser (P„ Schwarz, B, 35, 200). — Verliert beim Erhitzen 1 Mol. 
H a O unter Bildung eines nicht einheitlichen A sauren, zweibasischen Rückstandes (P., Sgh., 

B. 35, 2451). Die Salze werden durch Silbernitrat oder Mercurichlorid langsam oxydiert 
(P, F Sch.}. — Ca 3 (G s H ff 6 ) a +2H 2 0. Die wäßr. Lösung erstarrt beim Erwärmen zu einer 
Gallerte, die beim Abkühlen dünnflüssig wird (P., B. 38, 1523). 

Triäthylester C 14 H 24 ? = CH 3 -CH 2 -CH(CO^C a H 5 )-GH(G0 2 'C a H 5 )CH 2 -G0 2 -G 2 H 5 . 
B. Durch Erhitzen von aktiver a-Äthyl-tricarballylsäure mit alkoholischer Kalilauge und 
Äthylbromid auf 100» (Pijsner, B. 38, 1523). — Öl. 

TriamidC s H 15 3 N s = GH 3 *CH 2 -GH(CO-NH 2 )-CH(CO-NH a )-CH 2 -CO-NH 2 . B. Durch 
72-stündigea Erhitzen von akt.-a-Äthyl-tricarballylsäure triäthylester mit methylalkoholischem 
Ammoniak auf 100° (Pikner, B. 38, 1523). — Nadeln. Zersetzt sich langsam bei 260°. Sehr 
wenig löslich in Wasser, Alkohol, Äther. 

b) Inaktive a-Äthyt-tricarbaMytsäui>e C 8 H 12 6 =CH ? -CH 2 *CH(C0 2 H)CH(C0 2 H)- 
CHg-COaH. B. Entsteht. bei der Verseifung des aus Fumarsäurediäthylester und Natrium- 
äthylmalonsänrediäthylester entstehenden Pentan-a.j3.7.y-tetracarbonsäureesters (durch 30- 
stündiges Kochen mit Salzsäure) und KrystalHsation des rohen Gemisches stereoisomerer 
Säuren aus Eisessig (Michael, B. 33, 3745; vgL Auwers, Köbner, v. Meyenbtjrg, B. 24 ? 
2897). Durch Hydrolyse des a-Äthyl-j?-eyan-tricarballylsäure-triäthyleaters mittels Schwefel- 
säure und Erhitzen der resultierenden Säure auf 180° (Jowett, Soc. 79, 1349). Beim 
Schmelzen von Homopilopinsäure (Syst. No. 2619) mit Kah (J., Soc. 79, 1343). — Prismen 
(aus Wasser). F: 147-148° (Ar., K., v. M,), 155-157° (M.), 157° (J.). Sehr leicht löslich 
in Wasser und Alkohol, schwer in heißem Äther, unlöslich in Iigrojn und Benzol (Au., 
K„ v. IVL; J.). - Cu 3 (C rt H 9 6 ) 2 + 5H 2 (J.). — Ag 3 C 8 H 9 O e . Unlöslich in Wasser (Au, K„ 
v. M.; J.). — Ga 3 (C fi H 9 6 ) 2 + 9H a O. Mikrokrystallinisch. Die wäßr. Lösung bildet beim 
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Erhitzen auf 100° eine feste Gallerte, welche sich beim Abkühlen verflüssigt (X). — 
Ba s (C 8 H 9 ? ) a +7H 2 0. Krystaüinisch. In heißem Wasser weniger löslich ab in kaltem 
Verliert bei 180° nur 6 Moleküle Krystallwasaer (J.). 

TMäthylester G 14 H^O ft = CH 3 .CH 2 -CH(CO a 'C 2 H B )CH(C0 2 -G 2 H 6 )-CH 2 'C0 2 -C 2 H ä . 
B. Aus der Säure durch Äthylalkohol und Schwefelsäure (Jowett, Soc, 79* 1350). Aus dem 
in Natriumdicarbonat löslichen Produkt der Einw, von NatriumäthylmaloneBter auf Fumar- 
säureeater bei der Destillation (unter Abspaltung von Kohlendioxyd} {MICHAEL, JB. 33, 
3745). - Öl. Kp 13 ; 173^176ö (M.); Kp 16 : 170^175° (J.). 



1 1. H-JMethoÄth iflftfnti'e-pentandisäure, *£- Methy l-3-äthylxü u re -petita it- 
dismire, ß-[a-Carb(Kry-äthyl]-glutar$änve C B H la O B = H0 2 C-CH(CH s )-CH(CH 2 > 
CO^H)^ B. Aus Methylcincholoiponsäureester-Jodmethylat (Syst. No. 3274) durch Kall 
schmelze (Skbaup, M. 21, 901). Durch Einw. von Natriummalonsäureester auf Methyl- 
glutaconsäureester C 2 H 5 *O 2 C-CH(CH 3 )-CH:CH-CO 2 '0 2 H g und darauffolgende Verseifung 
des entstandenen Tetracarbonsäureesters mit kochender Salzsäure (S., M. 21, 907). — 
Prismen (aus Wasser). F: 138,5-140°. - Ag 3 C 8 H 9 6 . 

12. %, 3- l>imeth y l-2-meth y Isü u re-pentmudsä « >y, ß-Methyt-b u tan-a,y.y- 
tricarbfmsättre* aiß-Diniethyl-a-cai'bojc/y-ytettarsäiire C 8 H lg 6 = H0 2 C*<JH fl ' 

CH(CH 3 )-G(CH 3 )(C0 2 H) 2 . B. Aus a.J?-Dimethyl-^cyan-glutarsäure-diäthylester bei der 
Hydrolyse mit methylalkohoüscher Kalilauge in der Kälte als Nebenprodukt (Thobpe, 
Young, Soc. 83, 358). Der Triäthylester entsteht aus Natriummethylmalonsätireester und 
Crotonsäureester in siedendem Alkohol (Michael, B. 33, 3747). — Nadeln (aus verdünn ter 
Salzsäure), F: 165° (Zers.) (Th„ Y.). — Geht beim Erhitzen auf 200° unter Entwicklung 
von Kohlendioxyd in eine Mischung von „eis"- und „trans^-a.tf-Dimethyl-glutarsäure über 
(Th., Y.). 

Triäthylester C 14 H 24 6 = C a H ß -O^CT 2 -GH(Cra 3 )-C(CH s }(C0 2 -G^5) a . B. Siehe 
bei der Säure. — Öl. Kp 10 : 160,5—161° (korr.) (Michael, B. 33, 3747). — Reagiert in Äther 
lebhaft mit Natrium unter Bildung einer in Äther löslichen Verbindung. 

Mononitril, a./NDimetkyl-a-cyan-glutarsäure CjjHüOJS" ^= H0 3 CCH 2 -CH(CH 3 ) • 
C(GH 3 )(CN)-CO a H. B. Der Diäthyleater entsteht durch Kondensation von Natriumcyan- 
essigester mit Crotonsäureäthylester und Behandlung des entstehenden Natriumderivatö 
mit Methyljodid; man verseift mit methylalkohoüscher Kalilauge in der Kälte (Thobpe, 
Yottng, Soc. 83, 355). — Nadeln (aus Äther + Ijgroin). F: 132^133°. — Beim Erhitzen 
mit konz. Salzsäure entstehen „trans"-aJ?-Diinethyl-glutarsa.ure und a./3-DimethyI-glutarimid. 

Diäthylester-nitril, a.jS-Dimethyl-a-cyan.-glutarsäure-diäthylester C 12 H 19 4 N = 
G2H B -0 2 C-CHa-GH(CH 9 )-C(CH 3 )(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Siehe bei a.0-Dimethyl-a-cyan-glutar- 
säure. — Farbloses Öl. <Kp n : 185° (Thörpe, YouKa, Soc, 83, 355). — liefert bei der Ver- 
seifung mit verdünnter Schwefelsäure ein Gemisch von „eis"- und ,,trans"-a/?-Dimethyl- 
glutarsäure (Darbishire, Thobpe, Soc. 87, 1719). 

13. V. 2- JHm ethyl-#-methy Isim re-p entan ttisii u t -e, y-Methy l- btita n-a.ß.y~ 
tricm'bonsüiirefaia-Jfrimethyl-ß-cm'bG'xy-gltiUirsänvetata-IHmeth^^ 
etUylsäure C a H A2 6 = H0 3 CC(CH 3 ) 2 -CH(GO a H)*CH s C0 2 H. B, Entsteht neben Iso- 
camphoronsäure (S. 835) und Oxytrimethylbernsteinsaure (Syst. No. 242) bei längerem Er- 
hitzen auf 100* von 1 Mol. -Gew. Pinonsäure G 10 H lö O 3 (Syst. No. 1284), gelöst in Soda, mit 
6—8 Mol. -Gew. Kaliumpermanganat (Tiemann, Semmler, B. 28, 1349). Entsteht beim 
Erwärmen von a-Keto-isocamphoronsäure C 9 H 12 7 (Syst. No. 302), gelöst in Wasser, mit 
Bleisuperoxyd und etwas Essigsäure (Baeyek, B. 38, 2792). Durch 4-tägiges Erhitzen von 
Dihydroxycamphoceansäure G a H lß 4 (Syst. No. 1100) mit verdünnter Salpetersäure (Jagelki, 
B. 32, 1509). Bei 6-tägigem Kochen von Fenchon G ia H 16 (Syst. No. 618) mit konz. Sah 
petersäure (GardjteRj Cockbuäw, Soc. 73, 708). Man kondensiert a'-Brom-a.a-dimethyl- bern- 
steinsäure -diäthylester mit Natriumcy anessigester und behandelt das Produkt mit konz. 
Salzsäure (Bone, Spra^klisg, Soc. 81, 49). Durch 30-stündiges Kochen des a a-Dimetnyl- 
ß-cyan-tricarbaüylsäure-triäthylesters mit de/ 3-fachen Menge lO^iger Salzsäure neben 
a.a-Dimethyl-tricarballylsäure-imid (Babthe, C. r. 125, 183; Bl [3] 21, 179; Halleb, 
Blanc, Cr, 131» 21; Bo., Sp.). Entsteht sehr rein durch Verseifen des a, et Dimethyl- tri- 
carballylsäure-imids (Syst. No. 3367) mit wäßr. Kalilauge (H., Bl.). — Mikroskopische Pris- 
men (aus Wasser). F: 143° (Bo., Sp.), 143-144° (Barthe), 147» (T., S.), 152° (G., C), 
156-157° (Baeyer), 157-158° (X; H„ Bl.). L?ieht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
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Aceton (G., C.) und in Eisessig (Barths); schwer löslich in Chloroform (H., Bl.). Elek- 
trolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,18 X 10 * (Bo., Sp,). — Zerfällt beim Erhitzen 
in H 2 und ein Anhydrid C 8 H ip 6 (Syst. Ko. 2620) (T., S.). Dieses entsteht auch bei Einw. 
von Acetylchlorid (G., C). Beim Eintragen des durch Erwärmen mit Brom und Phosphor- 
tribromid erhaltenen a'-Brom-derivates in siedendes Wasser entsteht a'-Oxy-«.a-dimethyl- 
tricarballylsäure-cis-lacton (Syst. No. 2621) (Baeyer, B. 29, 2794; Baeyer, Villiger, B. 
30, i960). — Ba 3 (C 8 H 9 O ß ) 2 -fH 2 0. Unlöslich in Wasser (Barthe). — Pb s (C s H fl 6 )3. Un- 
lösliches Pulver (G., C). 

Monomethylester (durch Veresterung entstehend) C 9 H 14 6 = HO a OC(CH 3 ) 2 *CH 
(COaHJ-CHg-COa^CHa. B. Durch direkte Esterifizierung der Saure oder Auflösen ihres 
Anhydrids C s H 10 O 5 in Methylalkohol (Bone, Sprankling, Soc. 81, 44; Tgl. Wegscheider, 
M. 23, 366). — öl. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,803x10-* (B., 
S.). - Ag 2 C H la O ß (B., S.). 

Monomethylester (durch Verseifung des Trimethylesters entstehend) C s H 14 6 = 
HO a C-C(CH & ) fl -CH(CO a -CH3)-CH a -CO a H(?). Zur Konstitution vgl. Wegscmeider, M. 
33, 366. — B. Durch partielle Hydrolyse des Trimethylesters (Bone, Sfrankling, Soc. 
81, 44), — Öl. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 8,65 XlO -5 (B,, SA — 
Ag 2 C 9 H 12 6 (B., &). 

Trimethylester C u H l8 e = CHs-üaC-CtCHaJ^CHtCOa-C^-OHa-CO^CHa. Dickes 
öl. Kp 33 : 170-174°. D^: 1,1403. n D : 1,4417 (Bone, Spranrling, Soc. u Ql, 44). 

TriäthylöBter C 14 H 84 6 = C 2 H 5 -0 2 C-C(CH 3 ) 2 CH(CO,-C 2 K & l-CH 2 00^0^. Kp 19 : 
172^174° (Gardner, Cockbtjrs, Soc. 73, 710). 

14. 2-Methyl-2*3-dhnethyl8Üitre-pentafisüure-(l), Fenton-ß.ß.y-trica rbon- 
säure, a-Methyl-a'-üthyl-a-carbonsy-bernsteinsäure C a H 12 6 = CH 3 'CH 2 *CH 
(CO B H)-C(CH 3 )(CO a H) 2 . 

Triäthylester C„H 24 ? = (M s -CR^GH.{CO & G^yC{iM % }{QO^Q^L B ) t . B. Aus 
Butan-a.a.jS-tricarbonsäure-triäthylester, Natriumäthylat und Methylchlorid (Bischöfe, Wal- 
den» B. 22, 1817; B., Mentz, B. 23, 647), Aus Natrium-Methylmalonsäurediäthylester und 
a-Brom-buttersäure*ät%lester (R, M.). — Kp: 281,6° (korr,) (B., M). Df: 1,055 (B., M.). 
n*: 1,4344 (B., M.). Dispersion: B,, M. — Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entstehen 
fumaroide und maleinoide Methyläthylbernsteinsäure (B., W.)- 

Diäthylester-nitril, a-Methyl-a' -äthyl-a-eyan-lbernsteinsäure-diäthylester 
C^H 19 O 4 K = CH s -CfH 2 -CH(CO 2 -C 2 H 6 )-0(CH ? )(CK)(CO 2 C a H B ). B. Beim Eintragen von 
a-JBrom-buttersäure-äthylester in eine alkoholische Lösung von Natrium-Cyanpropionsäure- 
äthylester (Bytschicrtn, Zelinsky, 3K- 21, 384; C. 1890 II, 43). — Flüssig. Kp: 275—278°. 
Dg 5 ; 1,0542. — Liefert beim Verseifen mit Salzsäure hauptsächlich fumaroide neben weniger 
maleinoider Methyläthylbernsteinsäure. 

15. %.4-IHmethyl-2~'ttiethylsäure-pentan disäure f l*entan-ß.ß, ä-tricarbon- 
säure, a*a'-I>hiiethyl-a~carboi)cy~glutar$änre C 8 H i9 6 = H0 2 C-CH(CH 3 )-CH 3 i 

C(CH 3 )(CO a H) 2 . 

Triäthylester C 14 H a4 e = C 2 H 5 -0 2 C*CH(CH 3 )'CH 2 -C(CH 3 )(C0 2 'C 2 H 5 ) 2 . Zur Kon- 
stitution vgl. : Attwers, Jackson, B. 23, 1600; Bone, Perkin, Soc. 67, 43L — JB. Aus 
o- Brom -isobutter säureester, Methylmalonsäureester und Natrium in Alkohol bei 100° (Bi- 
schoff, Mintz, B. 23, 649). - Kp: 284° (korr.) (B., M.). Df i 1,055 (B., M.). nf?s 1,4337 
(B., M.). Dispersion: B., M. — Liefert beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure a.a'- 
Dimethyl-glutarsäure (B., M.; vgl, Au., J.). 

DiäthyleBter-nitril, a.a'-Dimetliyl-a-oyan-glutarsäure-diätliylester C 12 H 19 4 N — 
CaHs-OgC-CHCCHaJ-CHa'^GHaJtC^-COs-CjjHs. B. Aus dem Kondensationsprodukt von 
a-Methyl-acrylsäure-ester und Natriumcy anessigester durch Behandlung mit Methyl Jodid 
(Howles, Udall, Thorpe, Keale, Soc. 77» 949). — Flüssig. Kp^: 181—185°. — Gibt 
beim Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge, dann mit koiiz. Salzsäure oLa'-Dimethyl- 
glutarimid neben freier „trans" -Dirne thylglutarsäure. 

16. 3n3-XHtnethy1-2-tnethyl8äui*e-pentantUamire , ß,ß-J)hnethyl-pröpan- 
a,a*y-tricarbonsä%ire. ß.ß-Dimefhyl-a-carboscy-ffltitarsäure g H 12 6 = H0 2 C- 
CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH(C0 2 H) 2 . B. Der Triäthylester entsteht, wenn man 160 g Malonsäure- 
ester in die warme Lösung von 23 g Natrium in 250 s absolutem Alkohol gießt, 80 g ß.ß-Di- 
methyl-acrylsäureester hinzufügt, I Stunden auf 60™ und 8 Stunden auf dem Wasserbade 



Syst. 2*o. 184.] TRICARBONSÄUREN C 8 H 13 6 . 829 

erhitzt; man verseift den Ester durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Pebkin", 
Soc. 69, 1472; Auwers, B. 28, 1130; A. 292, 145). Die Säure entsteht bei der Einw. alko- 
holischen Kalia auf ß.ß-Dimethyl-propan-a. a.y. y-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Lawrence, 
P. Gh. S. No. 205). - Körner. F: 172° (L.). Erweicht bei 168° und zersetzt sich bei 173° 
unter Gasentwicklung (P.). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, weniger in Äther (P.). 
Wird aus der wäßr. Lösung durch Chlorwasserstoff gefällt (P,). — Beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt entsteht /?./?-Dimethyl-glutar säure (P.). — Ag 3 C 8 H 9 6 . Niederschlag (P.)- 

Triäthylester C 14 H 2ä O e = C 2 H 5 O a C-CH 3 -C(GH 3 ) a -CH(C0 3 'C a H s ) 2 . B. Siehe bei der 
Säure. - Flüssig. Kp 43 : 194° (Axjwbrs, B. 28, 1131); Kp ?0 : 203° (P. a Soc. 69, 1472). D**- 5 : 
1,064 (Atr.), — Beim Kochen mit Salzsäure oder Schwefelsäure entsteht jfrß-Dimethyl-glutar- 
säure (Au.). Beim Behandeln der Natriumverbindung mit [ß-Brom-äthylj-phenyläther ent- 
steht Bis-[phenoxyäthyl]-malonsäureester (Syst. No, 516) (P., Soc. 69, 1500). 

Mono äthylester -mono nitril , ß.ß-Dimethyl-a-cyan-ghitarsäure-monoäthylester 
C 10 H ls O 4 N = C 2 H s -O 2 C-CH 2 -C(GH 3 )2-CH(CN)-CO s a B. Neben wenig Diäthylesternitril 
(s. tjl) aus Cy anessigester, Natriumäthylat und Dimethylacrylsaureäthylester (Pkrkin, 
Thqbpe, Soc, 75, 52). — Dickes ÖL — Spaltet bei der Destillation Kohlendiosyd ab und 
geht in ß./J-Dimethyl-^cy an -buttersäure über. 

Diathylester -nitril, /?.^Dimethyl-a-cyan-glutar säure -diathylester C ia H l9 4 N = 
C s H 6 '0 2 G-CH 2 -C(CH ? VCH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Entsteht in geringer Menge neben dem 
Monoäthylestermononitril (s. o.) durch Kondensation von Cyanessigester mit Dimethylacryl- 
säureester bei Gegenwart von Natriumäthylat (Peukiw, Thorfe, Sog. 75, 52). — Kp^ : 190°. 

Dinltrü, ^-Dimethyl-ot.y-dicyan-buttersäure C 8 H 1(> O a N a = NC-CH 2 -C(CH3) 2 - 
CH(CN)-C0 2 H. B. Man erhitzt 1 TL Aceton mit 3—4 Tln. Cyanessigsäure unter Zusatz 
von cyanegsigsaurem Äthylamin (Knobvbfaoel, D. R. P. 162281; C. 1905 II, 726). — 
F; 196-197°. 



17. 2.3-_Dimethy l-3-methy Isäure-pentandisäure, ß-Methy l- bu tan-a.ß*y- 
tHcarbonsmtre, a.ß-J}imethyl-ß-carboacy-glutarsciure f a.ß-J>imethy l-tricarb- 
nllylsmire C 8 H 12 O e ^ H0 2 C-CH(CH 3 )-C(CH 3 )(C0 2 H)-CH^C0 2 H. B. Entsteht aus ß~ 
Methyl- butan-a ß.j/.y-tetracarbonsäureester durch siedende Salzsäure neben einer diastereo- 
isomeren Säure (Michael, B. 33, 3764). — Prismen (aus Wasser). F: 196—198°. 

18. 3-Methyl-2 t 3-dimethyl8äure-pentansüure-(l), ß-Methyl-butan-a»a.ß- 
tricarbonsäure, a-Methyl-a-äthyl-a'-carboxy-beiwsteinsäure 8 H 12 6 = CH 3 - 
CH 2 • CtCH^tCOjH) ■ CH(CO a H ) 2 , 

Äthylester- dinitril, j5-Methyl-a.j5-dieyan-Talerianaäure-äthylester O 10 H 14 O*N a = 
CH 3 -CH 2 -C(CH 8 )(CN)*CH(CN)-C0 2 -C a H 5 . B. Aus 5 f ß g Natrium, 70 g Alkohol, 28 g Cyan- 
essigester und 25 g Methylathylketoncyanhydrin (Higson, Thobfe, Soc. 89, 1467). — Farb- 
loses ÖL Kp 20 : 162°. — Liefert bei der Verseifung a-Methyl-a-äthyl-bernsteinsäure. 

19 . #- Meth ?/ 1-3.3- d i methytsä u t>e-pen tan&üure-(l). l*entan-ß.y.y-trieai'- 
botisäure, a-Methyl-a'-äthyl-a'-earböQßy-bernsteinsänre C 8 H la O„ — HO a C- 
CH(CH>) * C(C0 3 H) s ■ CH , ■ CH 8 . 

Triatbylegter C 14 H 2 40 8 = 2 H 5 -O 2 C'CH(CH 3 )-C(0O^C 2 H s )^CH 2 .CH 3 . B r Aus 
Natrium-Äthyimalonsäurediäthylester und a-Bronvpropionsäureäthylester oder aus Natrium - 
Propan-a a jS-tricarbonaauretriäthylester und Äthyljodid (Bischofs, Mintz, B. 23, 648, 
660). — Kp: 282,8° (korr.); Bf: 1,0608; n5: 1,4374; Dispersion: B., M. - Beim Erhitzen mit 
verdünnter Schwefelsaure entstehen fumaroide und maleinoide Methyläthylbernsteinsäure. 

Diäthylester-nitril, a-Methy 1- a r - äthy l-a'-ey an -b ernst einsäure -diathylester 
C^HjaO^-CaHs-OaC-CHfCHsJ-CtCNJtCOa-CaHJ-CHss-CHg. B, Beim Eintragen von 
a-Brom-propionsäureäthylester in eine alkoholische Lösung von Natrium-a-Cy an- buttersäure - 
äthylester (Bytschtchot, Zelinsky, S£, 21, 384; C. 1890 II, 43). — Flüssig. Kp: 283—285°. 
DJ 5 ; 1,0172. — Liefert beim Verseifen mit Salzsäure hauptsächlich maleinoide neben wenige l* 
fumaroider Methyläthylbernsteinsäure. 

20. 2-Methyl-3.3-dimethytsäure-pentansätire-(5)* y-Methf/1-butan-a.ß.ß- 
tricarbonsäure* a^Isopropyl-a-carboocy-bernsteinsäure C 8 H 12 8 = (CH a ) s CH> 
0(CO 2 H) 2 *CH 2 -CO 2 H. B. Der Triäthylester entsteht aus Äthan-a.a.j9-tricarbonsäure*triäthyl- 
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eater, Natriumäthylat und Isopropyl Jodid (Waltz, A. 214, 60). — Die freie Säure schmilzt 
bei 145° und zerfällt dabei in Isopropylbernsteinsäure und Kohlendioxyd (Hjei/t, B. 16, 2622}. 

21. 3*4-IHmethffl-2-inethyl8<iure-pentanflisäure 9 ß-Methyl-btitan-a.a.y-tri- 
varbonsäure^ cuß-Dimethyl-a'-carboacy-glutar säure C 8 H 12 6 ~ H0 2 C-CH(CH 3 )- 
ÖH(CH3)-CH(CO g H) 2 . B. Durch Veraeifung des a^Dimethyl-a'-cyan-glutarsäurediäthyl- 
esters (Blaise, C. r. 136, 243). — Verliert bei 145° Kohlendioxyd. 

Uiäthylester-nitrilj a.j5-Dimethyl-a'-cyan-ffliitarsäura-diäthylester C 12 H 19 4 N — 
C 2 H ? - 2 C - CH(CH 3 ) • CH(CH 3 ) ■ CH(CN) - CO B ■ C 2 H S . B. Aus Tiglinsäureäthylester oder Ange- 
licaaaureäthylester und Natriumcy anessigester (Blai9E, C. r. 136, 243). — Kp 17 : 172°; 
Kp M : 176°. 

22. 2*4-Dimethyl-3-metfty Isäure-pentandiaauren, Jt*entan-ß.y* S-tricarbon- 
säuren, a.a'-Dimethyl-ß-carbowy-glutarfiäuren 9 a.d-Ditnethyl-tricarballyl- 
säuren C a H l2 6 = H0 2 C- CH(CH 3 ) -CH(C0 2 H) ■ CH(CH 3 ) CO a H. Existiert in drei diastereo- 
isomeren Formen, die bei 203— 204°, 175—176°, 148—149° schmelzen. Sie entstehen bei der 
Hydrolyse von a.a'-IHmethyl-jS-cyan-tricarballylBäuretriät.hylester mit Schwefelsäure; bei der 
Hydrolyse mit Salzsäure treten nur die beiden ersten Säuren auf (Zeliitsky, Tscherno- 
switow, B. 29. 334; vgl. Bofe, Sfrawkxing, Sog. 81, 40). 

a) Säure vom Schmelzpunkt 203—204°, „trans-a.a'-Dimethyl-tricarballyl- 
säure" C 8 H 12 O ft = HO 2 C-CH(CH 3 )CH(CO 2 H)-CH(CH 3 )-C0 a H. Prismen (aus Wasser). 
Schmilzt unter Abspaltung von Wasser bei 203—204° (Zelinsky, Tscms&NOSWiTOW, B. 28, 
334), bei 206—207° (Bonb, Sprankling, Soc. 81, 41). 100 TJe. Wasser lösen bei 20° 2,73 TIe. 
(Z., T.). Schwer löslich in siedendem Aceton, unlöslich in Benzol, Ligroin, Chloroform, 
leicht löslich in Alkohol und Äther (Z., T.). Elektrolytische Dissoziationakonstante k: 
4,2x10-* (Zelinsky, B. 29, 617); k bei 25°: 4,45x10-* (B., S.). - Bei 210° entsteht das 
Anhydrid der Säure vom Schmelzpunkt 148—149° (Z., T.). Geht beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid auf 180° unter Druck in die Säure vom Schmelzpunkt 174° über (B., S>). — 
Ag s C 8 H,0 6 <B., &). 

b) Säure vom Schmelzpunkt 175—176°, „cis-ce-a'-Dimethyl-tricarbaHylsäure" 
C 8 H ia 6 = H0 2 C'CH(CH 3 )-CH(CO g H)-CH(CH a )'C0 2 H 1 Nadeln (aus Aceton + Toluol). 
F: 175—176° (Zelinsky, Tscheritoswitow, B. 29, 336), 174° (Bone, SfranklinG, Soc, 81, 
41}. 100 T]e. Wasser lösen bei 17* 19,56 Tle. (Z. 9 T.). Leicht löslich in Aceton, unlöslich 
in Chloroform, Benzol und Ligroin (Z., T, ). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: 5,4 X 10^* 
(Z., B. 29, 617); k bei 25°: 5,45X10-* (B., S.). — Geht beim Schmelzen in ihr Anhydrid 
(Syst. No. 2620) über (Z., T,). Verwandelt sich beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 210° 
teilweise in die Säure vom Schmelzpunkt 203-204° (Z., T.; B., S.). - Ag 3 C 8 H ? O e <B., S.). 

c) Saure vom Schmelzpunkt 148—149°, ,*ois 2 -a.a'-Dimethyl-tricarballyl- 
säure" C 8 H, 2 9 = H0 2 C*CH(CH 3 ).CH(C0 2 H)-CH(CH 9 )*C0 2 H. Nadeln (aua Wasser). F: 
148—149° (Zelinsky, Tschernoswitow, B. 29, 336), 143° (Bofe, Sfrankling, Soc. 81, 
41). Sehr leicht löslich in Wasser und Aceton, sehr wenig in heißem Benzol und Chloroform, 
unlöslich in ligroin (Z., T.). Elektrolvtisohe Dissoziationskonstante k: 5,1x10^* (Z M B. 
29, 617); k bei 25°: 5,72 X 10~* (B„ S,},~ — Verwandelt sich beim Umkrystallisieren aus Salz- 
säure in die Säure vom Schmelzpunkt 175—176° (B,, S); beim Erhitzen mit Salzsäure auf 
190-200° in die Säure vom Schmelzpunkt 203-204° (Z., T.). 

23. ^-MetJiyl-'^S-dimethylsäure-pentunsäuye^l), y-Methyl-butan-a,a*ß- 
tricarbonsäure, a-Tsopvopyl-a'-carboa*y-bern8teinsäure C 8 H ia O s = (CH 3 ) 2 CH- 
CH(CO a H)-CH(C02H) 4 . B. Der Triäthylester entsteht beim Versetzen einer alkoholischen 
Lösung von Natrium-Malonsaurediäthylester mit a-Brom-isovaleriansäureathylester; wird 
durch konz. alkoholische Kalilauge verseift (Roser, A. 220. 274; Sohlbioher, A. 267, 
121). — Krystalle (aus Wasser). F: 160° (Zers.) (R. ; Sch.). — Zerfällt oberhalb des Schmelz- 
punktes in IsopropylbernsteiüBäure und KohlencUosyd (R. ; Sch. ). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (R.); weniger in Chloroform oder Petrolather (Soil). — Ag 3 C 8 H fl 6 . 
Sehr wenig löslich in Wasser (Sch.). — Ba^C^O«)» Kleisterartig (Sch.). 

Triäthylester C 14 H 24 4 = (CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 -C 2 H ö )CH(CO^C a H fi ) 2 . B. Siehe bei 
der Säure. — Flüssigkeit von bitterem Geschmack. Kp: 276—278° (Rosbr, A. 220, 274); 
Kp j7 : 180—182° (Bentley, Perkin, Thorpb, Sac, 69,. 273). 

Diäthylester-nitrü, a-Isopropyl-a'-cyan-lbernsteinsäure-diäthylester C ia H 19 4 N 
=> (CH 3 ) 3 CH' CH(C0 2 ♦ CgH 5 ) ■ CH(CN) • C0 2 ■ C 2 H 5 . Ä Aus^atrium-Cyanessigester und a-Brom- 
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isovaleriansäureäthylester (Bone, Sfeankling, Soe. 77, 658). — Flussig. Kp 19 n : 165° bis 
167* D°: 1,0620. n D : 1,4413- 



24. 2.3*3-THmethyl~2-methy Isäure- bntanülsau re 9 y- Methyl- btitan-ß,ß.y- 
tricarbonsäure* <ua.af-THniethyl~a f -carbo^y~b€rnsteinsäure C 8 H 12 O a ~ 
(GH 3 ) 2 C(CO a H) ■ ^CH^CO^. 

Diätiiylesteivnitril, a.aa'-Trünethyl-a'-cyan-bernsteinsäure-diäthyleetor 
C ;a H 19 0^ = (CH3) a C(CO ? -C 2 H5)-C{CH a )(CK)-CO^C a H 5 . & Entsteht (offenbar in un- 
reinem Zustand) beim Erwärmen äquimolekularer Mengen a-Cyan-propionsäureester, ct-Brom- 
isobuttersäureester und Natriumathylat in alkoh. Lösung (Zelinsky, Besredka, B. 24, 
467; Auwers, Oswald, A. 285, 284). ü-a'-Bimethyl-a-cyanbernsteinsäurediäthylester wird 
mit 1 MoL-Gew. alkoh, Natriumathylat versetzt und mit 1 Mol. -Gew. CH 3 I behandelt (Bqne, 
Sfrankltng, Soc. 75, 855). — Flüssig. Kp 17 : 150—155°; Kp S6 : 195—203°; Kp 123 : 203° 
bis 208° <A., O.); Kp^: 157-158°; D?r 1,0628; n D : 1,4413 (B. t S.). - Gibt beim Kochen 
mit verd. Schwefelsäure oder mit Satzsäure Trimethylbernsteinsäure (S. 690) (B,, S. ; vgl. Z., 
B. ; A., O.). Wird das Einwirkungaprodukt von a-Brom-isobuttersäureester auf Natrium- 
a-Cyan-propionsäureester (offenbar Gemisch von Trimethylcyanbernsteinsäureester mit einem 
Isomeren) mit KOH verseift, das Verseifungsprodukt mit HCl in Freiheit gesetzt und auf 
200° erhitzt, so erhält man a.a-Dimethyl-/?-cyan- buttersäure, Trimethylbernsteinsäure und 
die beiden a.a'-Dimethyl-glutarsäuren (S. 682) (poNE, Perkin, Ch. N. 71, 208; Soc. 07, 423). 

Äthylester -dinitril, ajff-I>iinetliyl-0Lj8-cliQyan-buttersäure-äthylester C lft H l4 2 N a 
= (CH 3 ) 2 C(CN)-C(CH 3 )(CN)-CO a -C a H & . B. Aus der Natriumverbindnng des a.jS-Dicyan- 
isovaleriansäureäthylesters mit überschüssigem Methyl] odid (Hrosos, Thorfe, Soc. 89, 
1466). — Öl, Kp^: 160°. — Liefert bei der Verseifung Trimethylbernsteinsäure. 



25. THcarbonsäure C g H 12 O ft Ungewisser Konstitution. 

OMäthylester Cj 4 H 24 6 = CbH 9 (C0 2 • 0^1 & ) S . B. Aus Natrium-^-Methyl-propan- 
ctcLy-tricarbonsäure-triäthylester und Methyljodid bei 100° (Michael, B, 33, 3749). — ÖL 
Kp 10 : 166—167°. — Einw. von Natrium in Äther: Mi. 

6. Tri carbon säuren C 9 H 14 6 . 

1. x-Methylsäure-octandisdure, Suberocarbonsäure, ILorksaure-carhon- 
säure O tt H 14 O a = G 6 H u (C0 2 H) 3 . B. Man behandelt Korksaure mit Chlor und laßt auf 
das Chlorier ungsprodukt KON einwirken; die gebildete Cyankorksäure verseift man mit 
Kali (Bauer, Gröger, M. 1, 510; Bauer, M. 4, 341). — Krystalle. 100 Tle. der wäßr. 
Lösung enthalten bei 14° 25,48 Tle. Säure (B.}. — Ag 5 C 9 Hn0 6 . Unlöslicher Niederschlag 
(B„ G.), - Pb^C^HnOeJa (bei 150°) (B.). -~ FeCgHuO«, (im Vakuum getrocknet). Hell- 
brauner Niederschlag (B.), 



2. 3.3-IMmethy l$äure^heptans(ture-(7J, Heman-auS. ö- tvicar bonsäure, 
a-Äthyl-a-carboacy-adipin$äure C^H^O,, = CH 3 CH 2 -C(C0 2 H) B *CH 2 CH a CH 2 - 
C0 2 H, B. Der Triäthylester entsteht ausNatrium-Äthylmatonsäureester und y-Chlür-butter- 
säureester (MoNrBMAETiNi, G. 26 II, 284; Mellor, Soc. 79, 131), sowie durch Erwärmung 
der Natrium Verbindung des a-Carboxy-adipinsaure-triäthytesters mit Äthyljodid; der Ester 
wird mit Salzsäure verseift (Lean, Lee3, Soc. 71, 1065). — Krystalle. Schmilzt bei 155—158° 
unter Entwicklung von Kohlendioxyd (L,, L). — Das durch Eingießen der neutralen Lösung 
des Ammonnimsafzes in Silbernitratlösung erhaltene Silbersalz scheint ein Gemisch des 
dreibasischen Salzes Ag^Ü^C^ mit dem zweibasischen Ag 2 C a H lz O c zu enthalten (L., L.). 
Gegen Phenolphthalein ist das dreibasische Bariumsalz neutral (L., L.). 

Triäthylester C ]6 H 2ß O e = CH 3 'CH^C(C0 2 C 2 H 5 ) 2 CH 2 -CH 2 CH 2 -C0 8 -C 2 H e . B. 
Siehe die Säure. — Flüssig. Kp 35 : 205—208° (Montemartini, G. 26 II, 284); Kp 38 : 200° 
bis 202° (Lean, Lees, Soe. 71, 1065); Kp^: 180-183° (Mellor, Soc. 79, 131). 

3. 3*£-IMmethyl&äure-heptansäure-(l) , He3can-a*ß.y-tvicarbon&aure, 
a-Propyl-tricarbatlylsäure C»Hi 4 6 = CH3*CH 2 -CH a -CH(CO a H)-CH(CO B H)-CH 2 * 
CO a H. Ä Man erwärmt Fumarsäurediäthylester mit Natrium-Propylmalonsäurediäthylester 
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und Alkohol und erhitzt das Reaktionsprodukt längere Zeit mit verdünnter Salzsäure (Au- 
wers, B. 24, 311, 2898). — Blättehen (aus Wasser). Prismen mit Krystallwasser (bei frei- 
williger Verdunstung der Lösung) (A.). Schmelzpunkt der wasserfreien Substanz: 151 — 152° 
(A. ). Sehr leicht lösJich in Wasser, Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin und Benzol (A. ), 
Elektrolytische Dissozjationskonstante k bei 25°: 3,1x10-* (Waldew, PA. Ök 10, 565). 
— Ag a C 9 H 11 6 . Niederschlag (A.). 

■ 

4. 4.4-Dimethylsäure-heptansäure~(J) , Hegcun^a^y.y-rtricarbonsüure^ 

a-f>ropyl-a-carboocy-gltitarsäure C 8 H 14 B = CH 3 -CB 8 CH a *CCC0 2 H) 2 -CH 2 *CEV 
C0 2 H. 

Triäthyleater G 15 H 26 6 = CH 3 *CH 2 -CH 2 *C(G02-C 8 H 5 ) 2/ CH 2 -CH^C0 2 -C 2 H 5 . B. 
AusNatrium-Propan-a.a.y-triearbonsäuretriäthyleater und Propyl Jodid beim Kochen (Meijjor, 
Soc. 79, 129). - Öl. Kp 32 : ISO-ISO .! 



■ ; 5. 2*3-l>imethyl-2-niethyl&üure-?beitxindi&äure, y-3lGttoyl-pentan-a*f}.ö-tri- 
carbonsäure, a,ß-I)imethyl-a-carboa^-adipinsäure>C 9 H. li Os = H0 2 C-CH a -CH 2 - 

CH(CH 3 )-C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . B, Man verseift den a./?-Dimethyl-a-cyan-adipinsäure-diäthylester 
(s. u.) durch 2-tägiges Erhitzen mit alkoholischer Natronlauge (Notes, Cox, Am. Soc. 25, 
1096). — Körner, F: 159°. — Liefert beim Erhitzen auf 200° a.jS-Dimethyl-adipinsäure. 

Diäthylester-nitril, a.^-Dimetliyl-a-cyan-adipmBäure-diatliylester C 18 H 21 4 N = 
CaHe-OaC'CHa-GHa'CH^H^-^CH^tCNj-COa-OssHs. B. Durch Einw. von Methyljodid 
und Natrium» thylat auf /?-Methyl-a-cyan-adipinsäure-diäthyIester (NoYES, Cox, Am. Soc. 
25, 1096). — Kp M : 181-194°. 

6. 2.2-IMmethyl'-3-methy Isaure-hejixmdi&ätire, 6-Meihyl-pentan-a.y. d-ti*i- 
carbonsäure, cua-THmethyl-ß-carboscy-ailipinsäure CjH^Og = HO a C'C(CH s ) 8 - 
OH(C0 2 H)*CH 3 -CH 2 -C0 2 H. 

a) Präparat von Perkin, Thorpe. B. Aus rf-Methyl-y-cyan-pentan-ay.(5-tricarbon- 
säure-triäthylester durch Kochen mit Schwefelsäure (W. H. Peekln jun. f Thorpe, Soc. 85, 
135). — Prismen oder Blättchen (aus Äther). F: 155—157°. Leicht löslich in Wasser, ziem- 
lich schwer in Äther. — Verwandelt sich beim Erhitzen unter 45 mm Druck in ein Anhydrid 

oc-o-co TT ■ 1 ^ 

von der Zusammensetzung • ■ mn - Unterwarft man das Tri- 

(UiXB/jU— ^^ * ^ ü 2' v>-"3 ' ^ U 2^ 

natriumsalz der Einw. von Essigsäureanhydrid, so entsteht die Dimethyl-cyclopentanon- 
carbonteäure (CK^C ^ ^ 

TriättiylesterC 15 H5 fl O ö = C 2 H,-O a G*C(CH 3 ) s -CH(C0 8 *C 2 H 6 )-CH 2 -CH 2 .C0 2 -C a H 5 . B. 
Aus der Säure durch Kochen mit Alkohol und Schwefelsäure (W. H. Pebkin jun., Thobpe, 
Soc. 85, 136). — Farbloses ÖL Kp 40 : ca. 195°. 

Monoäthyleater-mononitril» a.a-Dimethyl-j8-eyan-adipinsäure-monoätliylester 
C n H: i7 4 N = HOoC'C(CH 3 ) 2 ^CH(CN)-CH 2 -CH a -C0 3 -CaH 5 (?}. £, Aus <?-Methyl-y- c yan. 
pentan-ay. Mricar bonsäure-monoäthylester HO 2 C ■ C(CH S ) t - CHfCNJtCO^) • CH 2 • CH a • CO 2 • 
C 2 H 6 durch Erhitzen auf 150° (W. H. Perkik jun., Thokpe, Soc. 85, 138). - Zähes ÖL 
KP*,: 245-250°. 

d) Präparat von Bone, Spr ankling. B. Durch Hydrolyse des aus Bromtrimethyl- 
bernstein säureester und Natriumcy anessigester entstehenden Cyanesters mit konz. Salz- 
säure (Bone, Spraukling, Soc. 81, 57). — Krystalle (aus kons. Salzsäure). P: 137—138°. 
— Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd Essigsäure und Trimethylbernsteinsäure. 

7. %.2-I>hiiethyl-5-methylsäu re-he&andi&äure, S-Methyl-pentan-a.a.ö-ti*i- 
earbonsäiire, cua-I)iniethyl-a'-carboQcy-adipin$äure C 9 H 14 O t = HO a C-C(CH 3 ) a - 
CH 2 -CH 2 -CH(C0 2 H) 2 . B, Bei der Oxydation von Khydroisolauronsäure (Syst. No. 1284) 
mit Natriumhypobromit (Blaitc, C r. 130, 841 ; ' BL [3] 23, 278). Durch Verseifen des 
<z.a-Dimethyl-a'-cyan-adipinsäurediäthylesters mittels alkoholischer Kalilauge (B., C. r. 139, 
67; BL [3] 33, 893). Der Triätnylester entsteht aus -Natriummalonester und (nicht rein 
isoliertem) y-Brom-aa-dimethyl-buttersäureester in Alkohol bei 120° (B., O. r. 142 ; 10S5; 
145, 682; BL [4] 3, 288). - Prismen. Schmilzt bei 167-168° (unter Verlust von C0 2 ). 
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Schwer löslich in Wasser. — Geht beim Erhitzen auf 180° unter Abspaltung von KohTen- 
<iiosyd in a.ct*Dimethyl-adipinsäure über. 

Triäthylester 15 H 29 O 6 = CaHs-OaCCfCHaJaCH^CHä-OHtCO^OsHs)^ B. Siehe 
die Säure. - Farbloses Öl. Kp ;2 : 175° (Blastc, 0. r. 142, 1085; 145, 6$2; Bl [4] 3, 288). 

— Geht beim Kochen mit Salzsäure in ct.a-Dimethyl-adipinsäure über (B., Bl. [4] 3, 288). 

Diathyleater-nitril, aa-Dinaethyl-a'-eyan-adipinsäure-diäthylester C 18 H 21 4 N = 
C 2 H 5 -0 2 CC(CH 3 },-CH 2 -CH 2 -CH(CK)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Kondensation des (nicht rein 
erhaltenen) y-Brom-a a-dimethyl-buttersäureäthylesters mit Natriumcyanessigester (Blasc, 
Cr. 13ö, 67; 141, 203; Bl [3] 33, 892, 902). - Flüssig. Kp 15 : 205°; Kp 10 : 180 fl ; Kp 8 : 
175°. — Liefert beim Verseifen mittels alkoholischer Kalilauge eine in Prismen vom Schmelz- 
punkt 167° krystallisierende Säure, die beim Erhitzen auf 180° in a a-Dimethyl-adipinsäure 
übergeht, 

8. 2.Ü-1H methyl-g-metKylstmre-he&an dittwt re, Hexan -ß.ß t £-tricarboi?i- 
aütire 9 aM'-Dimethyl-a-cai'bO'jry^adipinsfitiTe C fl H 14 6 = CH S ■ CH(C0 2 H) • CH 2 * CH 2 ' 
qCHaMCOjH),. 

Mononitrü, M^fShyl-fy-cyan-bTitylj-nialonsäure C,H 13 4 N = CH 3 -CH(CN)*CH a * 
CH 2 -C(CH 3 )(C0 2 H) 2 . B. Aus dem Dimethylcyancyclopentanoncarbonsäureäthylester 

rif\ rvpir v po »c 1 TT 

<CH 3 )(NC)0:' i 225 beim j^hitzen Bjif. der berechneten Menge alkoholi- 

^CH 2 — CH 2 
scher Kalilauge (Best, Thobpe, Soc. 95, 706). — Nadeln {aus verdünnter Salzsäure). F; 106*. 

— Zerfällt bei 170° in Kohlendioxyd und ä-Methyl-d-cyan-n-capronsäure. — Ag,C B H 11 4 K. 

Weiße Kryatalle. 

9. 2- yietJtyl-3.3-Mmethyt8Cmre-hewmitiäui'e-(l) 9 Heacan-ß.y.y-Mcarbon- 
aäure, a-Methyl-a-propyl-a'-carbo&y-beimsteinsäure C 9 H 14 O e = TH 3 • CH Z ■ CH 2 • 

€(Cp 2 H) 2 .CH(CH s )-C0 2 H. 

Triäthylester C 15 H 26 6 = CH 3 *CH 3 CH 2 C(C0 2 -C^H 5 ) 2 *CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
Propylmalonsäureester, Natriumäthylat und a Brom-propionsäureester (Bischoff, B, 29» 
976), - Kp: 280-285°. 

Diäthylester-nltril , a -Methyl -a'-propy l-a'-cy an-bemsteinsäure- diäthylester 
C 13 H 21 4 N = CHa.CH^CH.-CtCNJtCOa-CaH^-CHCCH^-COa-CaHg. £. Aus Natrium- 
a-Methyl-a'-cyan-bernsteinsäureester und Propyljodid beim Kochen in alkoholischer Lösung 
(Bonb, Spbankling, Soc. 77, 1302). t- Öl. Kp 24 : 169^171°. D°: 1,0501. n D : 1,4428. 

10. 2-31ethyt-3*3-dimethyl8<m ve-hejcansäure-fG), S-Methyl-pentun-Oiy.y- 
tricarbonsaure, a-Isopropyl-a-Cfwbo&y-glutarsäure C 9 H 14 Ö S = (CH S ) Z CH* 

C (CÖgH) 2 • CH a ■ CH 2 ■ CO 2 H. B. Der Triäthylester entsteht aus 55 g Isopropylmalonsäureester, 
50 g p- Jod-propionsäureester und Natriumäthylat (aus 6 g Natrium und 75 g Alkohol) (Au- 
VFERS, Tttherley, A. 292, 217; Heinke, W, H. Pebkin jun., Soc. 69, 1506); man verseift 
den Ester mit alkoholischer Kalilauge (H., P.). — Sirup. Wird aus der wäßr. Lösung durch 
Salzsäure nicht gefällt. 

Diäthyleater C l3 H^ 2 O ß = {CH 3 ) 2 CHC(CO s -C s Hj) 2 'CH 2 CH 2 -CO s H. B. Bei 18- 
stündigem Kochen des Triäthylesters mit Salzsäure (ÄuwERa, Tefherley, A. 292, 217). 

— Platten (aus verdünnter Essigsäure). F: 68—69°. Siedet gegen 300° fast unzereetzt. 
Leicht löslich in Benzol, Essigester, Alkohol, Äther und Chloroform. — AgC 18 H 21 6 . Nieder- 
schlag. 

Triäthylester C 15 H 2ß O ß = (CHaJaCH'C^Oa.CaH^g.CHg-CHjj-CO^-C^HB. B. Siehe 
die Säure. — Dickflüssig. Kp 100 : 228—230° (Hemtke, W. H. Pebkin jun„ Sog. 69, 1507), 
Kp 33 : 197°; D 2 °: 1,0567 (Attwebs, Tit*hebley, A. 292, 217). 

11. 2-3Ietfoyl-3.4-dimetfoylsüure-hexiiniiiwre-(t>), ö- Methyl -pentati-a.ß.y- 
triearbonsäurei a~Isopropyl-tricnrbally tsäitre C 9 H 14 6 = (CH a ) 2 CH • CH(C0 2 H) ■ 
CH(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H. B. Durch Kondensation von Fumarsäurediäthylester mit Natrium- 
Isopropylmalonsäurediathylester und Verseifung des Reaktionsproduktes mit Salzsäure 
(Atjwees, B. 24, 311, 2899). — Blatteten t>der Prismen (aus Wasser). F: 161-162° (A.). 
Elektrolytische DissoziationskonstarAe k bei 25°: 4,3x10 * (Walden, Ph.Gh. 10, 565). 

— AgÄH^O, (A.). 

BElLSTEll^a Haudbuch. 4. Aufl. H. 53 
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12. 5-Methy1-2»3-dimeihylaäure-lietta,n8äMre-(l), ö-Methyl-pentan-a,a,ß- 
tt'icarbonsäure^ a-Isobutyl-a'-carbowii-bemsteinsäure CÄ 4 0* 8 =(CH 3 \ 2 CH-CH, ■ 
CH(CO s H)-CH(C0 2 H) a . 

Triäthylester C 15 H 26 O c - (CH^aCH-CHs-CHCCOsj-CaH^-CHfCOa-CsHs)^ B. a-Brom- 
isobutylesaigester wird im geschlossenen Rohr mit Natriummalonester 16 Stunden lang auf 
135-140° erhitzt (Beattt, Am. 30, 239). — Flüssig. Kp w : 176—177°. 

Diäthylester-nitril, a-Isobutyl-a'-cyan-bernsteinsäure-diäthylester C 13 H 21 4 N — 
(CH^gCH.CHa.CH^O^CaH^'CHfCNJ-COa-CstHg. B. Aus Natriumcyanessigester und 
a-Brom-isobutylessigester bei 100° (Bone, SPRANisxrNG, Soc. 77, 1299). — Öl. D]: 1,0455. 
n D : 1,4408. 

13. %- Methy 1-3, ö- d hnetiiylsilu t *e- hemansäti i *e- (H) 9 6 - Metfoy l-p e Man -a.a.y- 
tricarbonsmire, a-Iftopropyl-a'-carbomy-glutaraaure C^L Xi ß t = (CH 3 ) 2 CH* 
CH(C02H)*CH2-CH(COaH) 2 . B. Der Triäthylester entsteht aus Malonsäureester, Natrium- 
äthylat und a-Isopropyl-acrylsäureester. Man verseift den Ester (4 Tle.) durch Kochen 
mit einer methylalkoholisohen Lösung von 5 Tln. Kaliumhydroxyd, verjagt durch wieder- 
holtes Abdampfen mit Wasser allen Methylalkohol, säuert dann an und schüttelt 10 mal 
mit alkoholfreiem Äther aus; die ätherische Lösung wird verdunstet, der Rückstand im 
doppelten Volumen Wasser gelöst und durch Chlorwasserstoff gefällt {W. H. Perktet jun., 
Soc. 69, 1491). Der Triäthylester entsteht auch aus Natriummalonsäureester und a-Brom- 
a/?-dimethyl-buttersäureäthylester (P., Soc. 69, 1498). — Krusten. Schmilzt rasch erhitzt 
bei 165° (Zers. ). Sehr leicht löslich in Wasser, mäßig in Äther. — Zerfällt beim Erhitzen in 
Kohlendioxyd und a-Isopropyl-glutarsäure. — Ag 3 C 9 H 11 8 . Amorpher Niederschlag. 

Triäthylester C 15 H S6 O a = (CH a ) 2 CH*CH(C0 2 -C,H 5 )-CH 3 CH(CO a -C a H 3 ) B . B. Siehe 
die Säure. — Dickflüssig. Kp 46 : 208—210° (W. H. Psbkin jun., Soc. 69, 1491). 

14. 2*&-I>hiiethyl-3-methyl8äure-hewand't8äm t e* H.ewan-ß.y.e-tvic<ivbon- 
säure, a.a'-I>imethyl-ß-carboxy-adiphisäure CÄ^O^HOgC ■ CH(CH a ) ■ CH(C0 2 H) - 
CHa-CH(CH 3 )CO Ä H. B. Durch Kondensation der Natrium Verbindung des a-Methyl- 

a'-cyan-bernsteinsäureesters mit a-Brom-isobuttersäureester in Toluol bei 150—180° und 
nachfolgende Verseifung des Produktes (Henstock, Spbanklutg, Soc. 91, 357). Durch 
Erhitzen der Natriumverbindung des a-Methyl-a'-cyan-bernst einsäur eesters mit a-Methyl- 
acrylsäureester auf dem Wasserbade und nachfolgende Verseifung des Reaktionsproduktes 
mittels konz. Salzsäure (EL, S., Soc. 91, 358). — Krystalle (aus Chloroform 4- Petroläther). 
F: 107°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 1,61x10-*. — ^gaC^HnOg. 

1 5. 2-Methyl-£* 4L- tliuiethylsUure- he&cmsäure-fl}, Heoran-ß. J. 6-trica rbon- 
säure, a-Methyl-a'äthyl-a'-carbowy-glutarsäure C 9 H 14 6 = CH 3 'CH(CO a H)*CH 3 - 
C(C0 2 H) a 'CHa*CH 3 . Zur Konstitution vgl: Bisohost, B. 24, 1053. — B. Der Triäthyl- 
ester entsteht aus Natrium-Äthylmalonsäurediäthylester, gelöst in Alkohol und a-Brom- 
isobuttersäureäthylester (Bischoet, Mintz 3 B. 23, 651; B., B. 24, 1053). Der Triäthylester 
entsteht aus der Natriumverbindung des (nicht rein gewonnenen) ct-Methyl-ct'-carboxy- 
glutarsauretriäthylesters und Äthyljodid (B., M., B. 23, 652; B., B. 23, 3396); man verseift 
den Triäthylester durch Kochen mit wäßr. -alkoholischer Kalilauge (B., B. 24, 1053). — F: 
166,5° "(Zers.) (B.). Fast unlöslich in Schwefelkohlenstoff und I^groin, leicht löslich in heißem 
Wasser, in Alkohol. Äther, Aceton, Benzol, Eisessig (B.). Elektrolytiache Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 9,7xl0~ 3 (Walden, PK Gh. 10, 575). — Zerfällt beim Erhitzen in 
Kohlendioxyd und a-Methyl-a'-äthyl-glutarsäuren (B.). 

Triäthylester C 15 H 26 6 = CH,-CH(C0 2 -C 2 H s ) •CH 2 -C(COo-C 2 H 5 ) 2 -CH2-CH 3 . B. 
Siehe die Säure. - Kp: 294,3° (korrj; Df : 1,0435; nf?: 1,4372 (foscHOn?, Mdstts, B. 23, 
651), — Liefert beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure u. a. a-Methyl-ct'-äthyl-gmtar- 
säuren (B., M., B. 23, 652, 3410; B., B. 24, 1051, 1054). 

16. 2~Methyl-är.£-diniethyl8aMre-heQcansäuTe'-(ü) 9 ö-Methyl-peritan-a.ß.ß- 
tricar bonsäure, a-l8obutyl-athafi-a.a.ß-tvicarbonsäui'e 9 a-Isobuty l-a-carb- 
oxy-bemsteinsäure C,H 14 9 = (CH 3 ) 2 CH- CH 2 - C(CO a H) 8 ■ CH a - CO a H. Darst. Isobutyl- 
malonester wird in alkoholischer Lösung mit 1 At.-Gew. Natrium versetzt, 1 Mol. -Gew. 
Monoohloressigsäureäthylester zugesetzt, erwärmt und der bei Zusatz von Wasser sich aus- 

. scheidende Ester mit alkoholischer Kalilauge verseift (Fettig, Throk, A. 304, 282; Bentxey, 
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W. H, Peekin jun., Soc. 73, 63). — Tadeln (aus Äther-Ligroin). Sehr leicht löslich in Wasser, 
Äther lind Alkohol, unlöslich in Chloroform, Benzol und Iigroin. F: 156* (Zers.). — Liefert 
beim Erhitzen auf 180—200° Isobutylbernsteinsäure neben Kohlendioxyd. — AgsCgH^CV 
Krystallinisch. — Ca 3 (C 9 H 11 6 ) a +7H a O. Leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 
— Ba 3 (C 9 H 11 6 ) a -f 4H a O. Weißes Pulver. Schwer löslich in Wasser. 

Triäthylester C 1B H aß O e = (CH 3 ) a CH-CH 2 C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 -CH 8 C0 3 C 4 H 5 . B. Siehe 
die Säure. — Farbloses öl. Kp 25 : 170—180° (BenTley, W. H. Peekin jun., 73, 63), 

17. 3>3-I)iwiethyl~^nwthyl9ÜU9v^hexan^UäUi'e 9 y*y^jÜhn^thyl~hutan-^mß06- 
tricarbwisäure, ß.ß-I>imethyl-ß'-carböxy-atUpinsäure CgH 14 ft = HO a C-CH a * 
CH(C0 2 H)-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C0 2 H. B. Durch Verseifung des Triäthylesters der £/?-Dimethyl- 
^'-carboxy-/J'-cyan-adipinsäure mit kochender 40°/„iger Schwefelsaure (W. H. Peekin 
jun, t Thorpe, Soc. 75, 901). — Harzige, nicht krystallisierende Masse. — Ag a CgH u O ß . Amor- 
pher Niederschlag, — Caleiumsalz: Niederschlag. In warmem Wasser schwerer löslich als 
in kaltem. 

Triäthylester C l5 H 2e 6 = C Ä H s -O^C-CH,-CH(0O a 'C 1 HB)-C(CHs) a -CH > -0O 1 *C a H v 
i*. Aus der Säure mit Alkohol und konz. Schwefelsäure (W. H. Peekin jun., Thorpe, Soc. 
75, 902). - Öl. Kp: 303-305°; Kp 32 : 182-183° 

18. 3.3,4-Tbvmethylsäure-hejßan,lIeücan-y.y,ö-tricarbonsmtre 9 a,a'-TMüthyl~ 
a-carboicy-beimsteinaäure CgH„O( = HO a C-CH(C a H fi )-C(C a H»)(0O a H) a . B. Der Tri- 
äthylester entsteht aus Äthylmal onsäureester, Natriumäthylat und a-Brom-buttersäureester 
(Bischöfe, Hjelt, B. 21, 2089; Bischoef, Mintz, B, 23, 650), ferner aus dem Triäthylester 
der a-Äthyl-a'-carboxy-bernsteinsaure durch Einw. von Äthyljodid und Natriumäthylat 
(B., H,). — Leicht löslich in Wasser. Zerfällt oberhalb 150° in CO a und die beiden stereo- 
isomeren a. a'-Diäthyl- bernsteinsäuren. 

Triäthylester C 15 H 26 6 = C a H B -O a C-CH(C,H B ) •C[GJEL & )(CO t 'G^Bii) l . B. Siehe die 
Säure. — Flüssig. Kp 75a : 280°; Kp a6 : 186°; Dg-": 1,024 (Bischöfe, Hjelt, B. 21, 2093); 
Kp: 285,5° (korr.); Df : 1,0527; n£: 1,4375 (Bischöfe, Mintz, B. 23, 650). Dispersion: 
K, M. — Beim Erhitaen mit verdünnter Schwefelsäure entstehen die fumaroide und malei- 
noide a. a'-Diäthyl- bernst einsäure. 

Diäthylester-nitril, o^a'-Diäthyl-a-eyan-bernsteinBäure-diäthyleSter C 13 H 21 4 N — 
C 2 H 5 -O a C^CH(C 2 HB)-C(0 2 H 5 )(CN)-CO 2 -C E H 5 . B. Bei der Einw. von a-Brom-buttersäure- 
äthylester auf Kaliumcyanid oder auf Natrium-a-Cyan- buttersäur eäthylester (Zelinsky, 
Bytschichin. m. 21, 170; B. 91, 3399). - ÖL Kp: 280-286°. D*°: 1,0416. 



19. 2.'4-l>imethyl-3-äthylsüti re-pentantlismire , Isocamphoronsäiti'e 

(„Hydroxycamphoronsäure") aHi40 8 = H0 2 C-C(CH 3 ) 2 -CH(CH 2 'C0 2 H) aJ Zur Konsti- 
tution vgl: Brebt, B. 26, 3056; W. H. Peekin jun., Thorpe, Soc. 75, 897; Tiemann, B, 
.33, 2669; P., Soc. 81, 246. — B. Bei der Oxydation des Camphers (Syst. No. 618) mit Salpeter- 
säure; ist in der Mutterlauge von der Darstellung der Camphersäure enthalten (Kachler, 

A. 191, 143). Bei der Oxydation von Campheroxim mit Salpetersäure (1 Vol. Säure von 
D: 1,38; 1 VoL Wasser) (Königs, B. 26, 2340). Aus 0-Brom-campher durch Kochen mit 
Salpetersäure und Silbernitrat (Armstrong, Lowry, Soc. 81, 1468). Durch Oxydation 
sowohl aus a-, wie aus jS-Campholensäure (Syst. No. 894) (Tiemann, B. 30, 259). Durch 
Oxydation von Dihydro-a-campholensäure (Syst. No. 893) mit Salpetersäure (Mahla, Tl., 

B. 33, 1936), Bei der Oxydation von Dioxy dihydro-a-campholensäure (Syst. No. 1100) 
mit Chromsäuregemisch (Tl., B. 29, 3018). Beim Erhitzen von 50 g Pinonsäure (Syst. No. 
1284) mit einer Mischung von 150 g Kaliumdichromat, 750 g Wasser und 125 g Schwefel- 
säure (TL, Semmler, B. 28, 1347). Aus Pinoylameisensäure (Syst. No. 1331a) mit Chrom- 
säure und Schwefelsäure (Tl., B. 29, 2615). Durch Oxydation von Isoketocamphersäure 
(Syst. No. 292) (Thiel, B. 26, 925; Tl., Semmler-, B. 28, 1348; Tl., B. 28, 2173). Bei 
4-stündigem Erhitzen auf 170° von 1 TL a-Oxy-isocamphoronsäurelacton (Syst. No. 2621) 
mit 20 Tm. destillierter Jodwasserstoffsäure (Baeyer, B. 29, 2793). In geringer Menge bei 
6^tägigem Kochen von Fenchon (Syst. No. 618) mit konz. Salpetersäure (Gardner, Cook* 
burn, Soc. 73, 708). Man kondensiert a a-Dimethyl-glutaconsäureester und Cy anessigester 
in alkoholischer Natriumäthylatlösung und verseift das gebildete Kondensationsprodukt mit 
Schwefelsäure (Perkin, Soc. 81, 246). 

Blätter (aus Essigester -f Chloroform) (Tl., Semmler, B. 28, 1348); Prismen (aus Sal- 
petersäure, D: 1,2) (Thiel, B. 26, 926). Triklin (v. Zepharovich, J. 1877, 641). Erweicht, 

53* 
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rasch erhitzt, hei 165° und schmilzt bei 168° {W. H. Perein jun., Soc. 81, 258); F: 170° 
(Mahla, Tiemann, B. 33, 1936 Anm.), 166—167° (Ti., Semmler, £. 28, 1348), 164,5° (Kach- 
lee, A. 191, 148). Ziemlich löslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heißem (Ka., A. 191. 
148), unlöslich in Benzol (Tl., B. 30, 259) und in Chloroform, leicht löslich in Alkohol und 
Äther (Tr., B. 29, 3019). — Isocamphoronsäure gibt beim Erhitzen mit (1 Mol. -Gew.) Brom 
auf 120-125° Isocamphorensäure HOaC-CfCHgJ^CCCH^COaHj^H-COaH (Syst. No. 195) 
(Ka., A. 191, 152; Tl., Se„ B, 28, 1350, 1352). Zerfällt mit konz. Schwefelsäure bei 100° 
in Kohlenoxyd uud Terpenylsäure (Syst. No. 2619) (Tl., B. 29, 2613). Isocamphoronsäure 
gibt mit Bariumchlorid und Ammoniak selbst in der Siedehitze keinen Niederschlag (Ka.. 

A. 191, 149); mit Kupferacetat gibt sie erst beim Kochen eine Fällung; ihre Alkalisalze werden 

aber durch Kupferacetat sofort gefällt (Ka.). Bei der Einw. von Acetylchlorid auf Isocam- 

, , HO E CCH a -CH-CH a -C(X 

phoronsaure entsteht ein unbeständiges Anhydrid • ( yö (?), das in 

(CH 3 ) 2 C- - — *ccy 

Chloroform leicht löslich ist, sich an feuchter Luft schnell in Isocamphoronsäure zurück- 
verwandelt und, mit konz. Schwefelsäure erwärmt, Terpenylsäure liefert (Tl., B. 29, 2613), 

NH 4 C 9 H 18 O ß . Krystalmadeln. F: 178° (Ka., A. 191, 149). - Cu 3 (C 9 H n 6 ) 2 (bei 140°). 
Blaugrüner, krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (Tl., B. 29, 3020; 
vgl, Ka., A. 191, 151), — Ag 3 C 9 H 11 e . Weißer Niederschlag, ziemlich löslich in heißem 
Wasser, schwer in kaltem (Ka., A. 191, 151). — CaC„H l2 6 +2H 2 0. Nadeln, ziemlich 
löslich in Wasser (Ka , A. 191, 150). - Ca^CgH^O^ (bei 170°). Gummiartig (Ka., A. 
191, 150). - Ba 8 (C„H u O B ) 8 (bei 100°). Krystallhaut, leicht lösüch in Wasser (Ka., A. 191, 151). 

Triäthylester C 15 H 26 O fi - C 2 H5-6 s CC(CH 3 ) 2 -CH(CH a -C0 3 -C a H fi ) a . B. Bei mehr- 
stündigem Kochen der Säure mit alkoholischer Salzsäure von 3% (Tiemanw, B. 29, 3020). 
- Sirup. Kp 3fl : 195-200°. 

20. *'f-3tefttoäthff{-£-methfjtstiure-pentHM(iis<uii'e, ß-Iaopropyl-propan- 
a*a»y-tricarboii säure* ß-Zsopi'Ojfyf-a-rai-boxy-gfnfarsmtre C fl H 14 O e ±= (CH 3 ) a CH- 
CH(CH 2 -C0 2 H)-CH(C0 2 H) 2 , Zur Konstitution vgl: Blanc, Bl [3] 33,900; Noyes,Dqughty, 

B. 38, 948 \ 4«*- Soc. 27, 238. B. Der Triäthylester entsteht aus y-Chlor-isocapronsäure- 
ester, Natriummalonsäureester mid Natriumäthylat in Alkohol unter Umlagerung; man 
verseift ihn (Noyes, A?n. Soc. 23, 399). — Krystalie (aus Wasser). F: 165—175° (Zers.). 
Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in Äther. — Gibt beim Erhitzen auf 200° ß-Iso- 
propyl-glutarsäure (vgl. Blanc, Bl. [3] 33, 901 Anm ). — Ca 3 (C 9 H n 6 ) ä +5H 2 0. Ziemlich 
löslich in kaltem, schwer in beißem Wasser. 

Triäthylester C 15 H a6 6 - (CH a ) 2 CH^CH(CH a -C0 2 -C a H 6 )'CH(C0 2 -C 2 H 5 ) a . B. Siehe 
die Säure. - Flüssig. - Kp 16 : 150-172° (Noyes, Am. Soc. 23, 399). 

Monoäthy les ter -mononitril, ß -Is opropy l-a - ey an -glutar säur e -monoäthylester 
C^H 17 O d N= (0H 3 ) 2 CH-CH(CH 2 -CO 2 -C 2 H :1 )-CH(CN)-GO 2 H. B. Bei der Einw. von Na- 
triumcyanessigester auf jß Isopropyl-acrylsäureester, neben dem Diäthylester (Höwles, 
Thorpe, Udall, Soc, 77, 943). — ÖL — Gibt bei der Destillation /Msopropyl-y-cyan-butter- 
säureäthylester. 

Diathylester-nitril, Ö-lBopropyl-a-eyan-glutarsäure-diäthyleBter C 13 H S1 4 N — 
(CH 3 ) 2 CH-CH(CH 2 -CO a -C 2 H 5 )-CH(ON)C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Cyanessigester und ß-Iao- 
propyl-acrylsäureester beim 10-stündigen Erhitzen mit Natriumäthylat in alkoholischer 
Lösung (Howles, Tkokpe, Udall, Soc. 77, 943}. — öl. Kp 30 : 195» 

2 1 . 3-Äthyl-2. H-dlmethy Isnu re-peittmwütt i -e-(J), ß-Äthyt-bu ta w -a.a.ß-tri- 
car bonsäure* a.a-IHafhyl-a'-caH>owy-bernHfehiHmtre C 9 H 14 6 — (C a H 5 ) 2 C(CO a H) • 

CH(CO a H) 2 . 

Triäthylester C 1B H M B = (C a H 5 ) 2 C(C0 3 C 2 H 5 )CH(CO a 'C a Hs) a . B. Aus Natrium* 
malonsäurediathylester und a-Brom-diathylessigester (Bischöfe, Mintz, B, 23, 651). — 
Kp: 289,3°; D*': 1,0447; n«: 1,4373. 

22. 2.3M-TrMnethyl-2->Methyl8Üwi'e-pentcindi8faire< ß t ß-l>imethyl-b utmi - 
a.y.y-triearbon$üure 9 a,ß*ß-TrimetAy?~a-carboxy-fftutarstiure 9 H 14 6 « 
(HO a C) 2 C(CH 3 )C(CH 3 ) a -CH a -C0 2 H. 

Diäthylester-nitril, a.jÖ.^-Trimethyl -a-ey an-glntarsäure- diäthylester C 13 H 21 4 N 
= C a H 5 -0 2 C-C(CH 8 )(CN)-C(CH 3 ) 2 .CH 2 -G0 2 -C 2 H & . B. Cyanessigester wird in alkoholi- 
scher Losung mit Natriumäthylat und /?./?- Di methyl-acrylsäureester 15 Stunden lang erhitzt 
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und das entstandene Produkt mit Methyljodid behandelt (Pertci^, Thorpe, Soc. 75. 04). 
- Dickes ÖL Kp ä6 : 181°. 

23. V.#. 3-Trimethy l-3-methy lsäure~petuandismtren f ß.y-J>imethifl-butan- 
a.ß.y~tricarbQnsäuren 9 a.a.ß-2 x rimetfty l-tricar&alltfls&uren, Camp hör ansäuren 

C 9 H 14 O e = H0 2 C*C(CH 3 ) 2 *C(GH 3 )(COiH)*CH 2 -CO a H. Zur Konstitution s.: Bbedt, B. 26, 
3050; W. K, Pebkin jun, Thokpb, tfoc. 71, 1169. 

a) Meehtsdr^hende Jforwi,* d-Cmnphor<mtifiitre CjH 14 6 = H0 2 C'C(CH 8 ) 2 - 
C(CH 3 )(C0gH)-0H a 'CO 2 H. Darst 'Aus den Rückständen der Darstellung von 1-Campher- 
säure aus 1-BorneoI (ASCHAW, B. 28, 17). Man verjagt die Salpetersäure, löst den Rückstand 
in wenig Wasser und fällt die d- Camphoronsaure durch Barythydrat. Man zersetzt das 
Bariumsalz durch konz. Salzsäure, extrahiert mit Äther und reinigt die in den Äther über- 
gegangene d-Camphoronsaure durch Darstellung des Calciumsalzes, das man mit warmer 
Salzsäure zerlegt, — Nädeichen (aus Wasser). Schmilzt bei 158—159° (unter Gasentwick- 
lung). 100 Tle. der Lösung enthalten bei 20° 16,74 Tle. Leicht löslich in wasserhaltigem 
Äther. Für die Lösung in Wasser bei c = 10 und bei 19,5« ist [et] =» +27,05°, — Ca 3 (C 9 H u O s ) 2 
H- 12H 2 0. Gleicht vollständig dem entsprechenden Salze der 1-Camphoronsäure. Verliert 
im Vakuum über Schwefelsäure 4 Mol. Krystallwasser. 

b) Linksdrehende Form, l- Camphoronsaure C 9 H 14 O a = HO a C'C{CH 3 ) a *C(CH s ) 
(COgHVCHjj-CC^H, B. Bei der Oxydation von d-Campher (Syst. No. 618) {Kachleb, 
A, 159, 286). Bei der Oxydation von d- Campholsäure (Syst. No. 893) mit Salpetersäure 
(Ka., A, 162, 262). Bei der Oxydation von linksdrehender Campnansäure (Syst. No. 2619) 
mit Chromsäuregemisch (Bbedt, £. 18, 2989; A. 292, 56; Mahla, Tiemann, B. 28, 2154). 
Bei der Oxydation von d-Camphersäure (Syst. No. 965) mit Chromsäuregemisch oder Salpeter- 
säure (Ka., A. 159, 302; Königs, B. 26, 2337; Bbedt, B. 26, 3048; Mahla, Tiemanw, B. 
28, 2154). — Darst. Man erhitzt Campner mit der 5-fachen Menge Salpetersäure (D: 1,4) 
3—4 Wochen ununterbrochen auf dem Wasserbade. Beim Erkalten krystallisiert die ge- 
bildete Camphersäure größtenteils aus. Die Mutterlauge wird auf dem Wasserbade möglichst 
von Salpetersäure befreit, dann mit heißem Wasser verdünnt, worauf man durch Barium- 
carbonat die Camphersäure als saures Bariumsalz fällt. Das Filtrat wird in der Warme mit 
Ätzbaryt neutralisiert. Das gefällte camphoronsaure Barium wird mit Salpetersäure (D: 1,4) 
zum dünnen Brei angerührt und längere Zeit erwärmt, wobei Bariumnitrat ausfällt; aus 
dem Filtrat krystallisiert Camphoronsaure nach einiger Zeit aus (Bredt, A, 292, 75; vgl. 

A. 226, 251; Ka„ Sp„ M. 6, 175). 

Krystallisiert aus Wasser in feinen Nadeln oder in großen wasserklaren Krystallen 
(Aschan, A. 302, 52). Der Schmelzpunkt hängt stark ab von der Art der Bestimmung (vgl 
Brest, A. 292, 76); bei raschem Erhitzen der feingepulverten Substanz fand Aschan (A, 
302, 52) den Schmelzpunkt 158» 100 Tle. der Lösung in Wasser enthalten bei 20» 16,9 Tle. 
(A., B. 28, 16). Bei 16° lösen je 100 Tle. Wasser: 12,50 Tic, absoluter Alkohol: 75,84 Tle., 
absoluter Äther: 7,37 Tle., reines Aceton : 30,68 Tle., Chloroform: 0,025 Tle., Toluol: 0,024 Tle. 
(Hess, B. 28, 2687). Fast unlöslich in Benzol, Petroläther und Schwefelkohlenstoff (Hess). 
Für die Lösung in Wasser ist bei c = 10 und bei 19° [a] D = —26,9° (A., B. 28, 16); [a] 1 ": 
—27,2° {für wäßr. Lösung von DJ 8 : 1,0163) (A, A. 302, 53). I-Camphoronsäure behält ihr' 
Drehungsvermögen beim Erhitzen mit Salzsäure auf 250° bei, vermindert es aber beim Er- 
hitzen in Pyridinlösung auf 180° (A., A. 302, 56). Elektrolytische Dissoziationskonstante 
für die erste Stufe k bei 25°: 1,75 X lO^ 4 (Ostwald, Ph. Gh. 3, 403); über die Dissoziation 
der zweiten Stufe vgl, : Smith, Ph. Gh. 25, 252, 254. — Zerfällt bei 10-atündigem Erhitzen auf 

(CH a ) 2 C— — COs 

105° in Wasser und Anhydrocamphoronsäure A/rrwr n nr\/® (Syst. No. 2620) 

CH3 * C(CIi 2 * OOgH) ■ CO 
(Hess, B. 28, 2688), desgl. bei rascher Destillation (Ka., Sf. 4 M. 6, 186). Bei langsamer 
Destillation erfolgt Zersetzung unter Bildung von Trimethylbernsteinsäureanhydrid, Iso- 
buttersäure, Kohlendioxyd und anderen Produkten (Bbedt, A. 292, 105). Anhydrocampho- 
ronsäure C„H 12 O s entsteht auch bei Einw. von Acetylchlorid auf Camphoronsaure bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (A., A. 302, 60), wahrend sich beim Kochen von Camphoronsaure 
mit Acetylchlorid das Anhydrid CjgHgsOg (s. bei Anhydrocamphoronsäure, Syst. No. 2620) 
bildet (Ka, Sp., M. 6, 190). Beim Erhitzen von Camphoronsaure mit Phosphorpen tachlorid 
entstehen a- und jS-Anhydrocamphoransäurechlorid (Syst. No. 2620) {Ka., Sp., M. 6, 192; 
Brei>t, A. 292, 88). Camphoronsaure zersetzt sich bei der Einw, von heißer konz. Schwefel- 
säure unter Bildung von Kohlenoxyd und viel Sehwefeldioxyd (Bistrztcki, v. SiemiradzkIj 

B. 39, 60). Camphoronsaure liefert bei der Oxydation mit Königswasser (Ka, Sp., M. 5, 
415) oder mit Brom et- und £-Camphoransäure (Syst. No. 2621) (Ka., Sp., M. 9, 709; vg^ 
Lapworth, Lenton, 80c. 81, 25). Schmelzendes Kali spaltet die Camphoronsaure in Iso- * 
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buttersäure und Kohlendiosyd (Ka„ A 160, 295). Bei der Destillation, von camphoron- 
saurem Calcium mit Kalk entsteht eine Verbindung C 7 H 1S (flüssig; Kp: 100—115°) 
(Ka., A> 159, 294). 

NH 4 O»H 18 6 . Krystallpulver. F: 127—128°. Leicht löslich in Wasser (KaCHLER, 
Spitzer, M. 6, 178). - (NH 4 ) 2 C 9 H 12 B . Wavellit artige Krystalle. F: 148° (Zers.). Leicht 
löslieh in Wasser (Ka., Sp., M. 6, 179). - K 2 C 9 H, a O G -f-H 2 0. Fast unlöslich in Alkohol (Ka., Sp. , 
Jf. 6, 179). - Cu s (C i H ll O < ) a . Bläulich-grün; kristallinisch (Ka., Sp., M. 6, 185; vgl. Ka., 
A. 159, 291). — Cu 3 (C ö H n O fl ) 2 +2H 2 0. Lichtgrünes Pulver. In heißem Wasser schwerer 
löslich als in kaltem (Ka., Sp.» M. 6, 184; vgL Ka., A. 159, 291). — Ag a 0,H jU O« +H 2 0. 
Flockiger Niederschlag. Wird bei 100° wasserfrei (BjredT, A. 226, 256). — 0a,(CiH u O t )* -f 
6H 2 0. Mikroskopische Nädelchen (Ka., Sp., Jf. 6, 184). - Ca 3 (C fl H 1I (! ) 2 + 12H 2 0. Krystall- 
pulver. Löshch in viel kaltem Wasser, weniger in heißem (Bredt, A. 226, 251; vgl Ka., 
Sp., M„, 6, 182). — Ba(C 8 H 13 6 ) 2 (im Vakuum über Schwefelsäure). Gummiartig. Leicht 
löslich (Ka.,Sp., M. 6,180). — BaC B H u 6 +H 2 0. Krystallimsche Masse. Ziemlich leicht löshch 
in kaltem Wasser. Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Ba a (CoH 11 6 ) 2 und Ba(C 9 H la 4 ) 2 
(Ka., Sp., M. 6, 180). — Ba a (C u HyÖ ß ) 2 . Sandiges Pulver. Fast unlöslich in siedendem 
Wasser; löslich in salmiakhaltigem Wasser (Bredt, A. 226, 252; Ka., Sp., M. 6, 184). — 
ZnCgH 12 6 . Kleine Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser (Ka., Sp., M, Q, 181; vgl. Ka., 
A. 159, 290). — CdC e H 12 6 + 6H E 0. Feine Nadeln. Verliert bei 140° 4H a O. Leicht lös- 
hch in heißem Wasser (Ka., Sp., JM". 6, 181). — Pb 3 (C s H 11 O e ) B +4H a O. Niederschlag (Ka., 
Sr. f M. 6, 185). 

Monomethyleeter C 10 H 16 O 6 ^(HO 2 C) 2 C a H 11 'CO 2 ^CH 3 . B. Beim Stehen des ß- An - 
hydrocamphoronsäuremethylesters (Syst. No. 1620) mit Wasser (Bredt, A. 292, 98). Durch 
Einw. von Natriummethylat auf Anhydrocamphoronsäure (Asckan, A, 302, 61). ~ Prismen 
oder Nadeln (aus wenig Wasser). F: 141 — 142° (A.). Ziemlich schwer löslich in kaltem, 
leicht in heißem Wasser (A.). 

Dimethylester C^H^O,; = H0 2 C-C e H u (C(VCH 3 ) 2 . 

Erster Ester. B. Entsteht neben dem Trimethyleater aus camphoronsaurem Barium 
mit Methylalkohol + HCl; man trennt beide Ester durch Soda (Bredt, A. 292, 93), Aus 
a-Anhydrocamphoronsäurechlorid und Methylalkohol (B.). — Sirup. — Bei der Instillation 
entstehen a- und ß-Anhydrocamphoronsäuremethylester (Syst. No. 2620). 

Zweiter Ester. B. 1 Mol. -Gew. a-Anhydrocamphoronsäuremethylester (Syst. No. 
2620) wird in eine Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in Methylalkohol eingetragen (Aschan, 
A. 302, 71). — Dickes, farbloses öl. — Spaltet beim Erhitzen Methylalkohol ab unter Bildung 
von a-Anhydrocamphoronsäuremethylester. 

DritterEster. B. 1 Mol. - Gew. ß- Anhydr ocamphor onsäuremethylest er ( Syst. No. 2620) 
wird in eine Lösung von 1 At.-Gew. Natrium in Methylalkohol eingetragen (Asühan, A. 
302, 72). — Dickes, farbloses Öl, — Spaltet beim Erhitzen Methylalkohol ab unter Bildung 
von ^-Anhydrocamphoronsäuremethylester. 

Trimethyleater C^yP* = CH s -0 2 C-C(CH 3 ) 2 *C(CH 3 )(C0 2 ^CH 3 )-CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. 
Aus camphoronsaurem Barium mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff, neben Dimethyl- 
ester (s. o,) (Bredt, A. 292, 93). — Dickflüssig. Kp 12 : 155°. 

KConoäthylester C^H^O* = (H0 2 C) 2 C 6 H u ■ C0 2 - CJIg, B, Beim Stehen von Anhydro- 
■ camphoronsäureäthylester (Syst. No. 2620) mit Wasser (Bredt, ' A. 292, 104). — Monoklin'e 
(Fock, A. 292, 105; Z. Kr. 28, 221) Tafeln (aus Alkohol). F: 128—129°, 

Diäthylester dgHgüOe^HOaC-CeH^COa-CgHgJa. Ä Beim Sättigen der Losung 
von Camphoronaäure in absolutem Alkohol mit Chlorwasserstoff» neben dem Triäthylester 
(Hess, B. 28, 2688; vgl. Bredt, A> 292, 100); man verjagt den Alkohol und entzieht dem 
Rückstand durch Sodalösung den Diäthylester. — Öl. — Zerfällt bei der Destillation in Alkohol 
und ein Gemisch der beiden Anhydrocamphoronsäureäthylester (H.). Gibt mit alkoholi- 
schem Ammoniak in der Kälte das Ammoniumsalz des Camphoronamidsäuremonoäthylesters 
HaN-CO-CeHufCOg-CaHgKCCVNHa), bei 120—130° camphorommidsaures Ammonium 

HN<^>C 6 H u -C0 2 *NH 4 (H.). 

Triäthylester C 15 H 2B O s - C 2 H s 'O a C-C(CH3) 2 -C(CH 3 )(C0 2 -C 2 H 5 )-CH B -CO s -C 2 H 5 . B. 
Aus dem entwässerten Silbersalz der Camphoronaäure und Äthyljodid (Bredt, A. 226, 256). 
Aus Camphoronaäure beim Sättigen der alkoholischen Lösung mit Chlorwasserstoff, neben 
dem Diäthylester, der durch Sodalösung entfernt wird (Hess, B. 28, 2688; vgL Bredt, 
A. 292, 100). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Lösung des Diäthylestera in abso- 
lutem Alkohol (H„ B. 28, 2689). — Flüssig. Kp: 302°; Kp 13 : .172° (Bredt, A. 292, 101). 
— Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 180° entsteht Camphoronsäureamidimid 

HN<^Q>C B H 11 -CO-NH 2 (Syst. No. 3367) (H., B. 28, 2693). 
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MonoäthyleBter-monoamid, Camphoronamidsäure-monoäthyleBter CuH 19 5 K = 
H Ä N'CO'C a H 11 (C0 2 'C a H B )-CO a H. B> Das Ammoniumsalz entsteht beim Einleiten vom Am- 
moniak in eine absolut-alkoholische Lösung von Camphoronsäurediäthylester (Hess, B. 28, 
2690; vgl. Hjei/C, B. 13, 798). — NH 4 C n H 18 B N. F: 144-145° (Hjelt). Zersetzt sich beim 
Erhitzen im Luftbad schon bei 70° (Hj. ), Zerfällt beim Kochen mit Salzsäure in NH 3 und 
Camphoronsäure (Hj.), Beim Kochen mit Kalilauge und Eindampfen des Produktes mit 

Schwefelsäure entsteht Camphoronimidsäure HJ^ßQ^CeH^-COjH (Hess). 

Diamid, Camphoronsäure diamid C 9 H^Ö 4 N 2 = H0 2 C* C 6 H n (CO ■ NH 2 L B. Durch 
Erhitzen von Camphoronsäurediäthylester mit Ammoniak auf 115—130° (Hjei/T, B. 13, 
798). — Schmilzt bei etwas über 160*. — Verliert beim Erhitzen mit Kalilauge nur die Hälfte 
des Stickstoffes als NH 3 ; ebenso beim Erhitzen mit Alkohol oder bei längerem Erhitzen 
für sich auf 100—110°. Gibt beim Eindampfen mit Salzsäure Camphoronimidsäure (Hjelt; 
vgl. Hess, B. 28, 2690). 

c) Inaktive Form, dl-Camphoronsättre C fl H 14 6 =H0 2 C■C(CH 3 ) a *C(CH 3 )(CO a H)* 
CHjs•CO a H. B. Beim Zusammengießen der auf 60° erwärmten Lösung von je 1,5 g der 
1- und der d-Camphoronsäure in 6 ccm Wasser. Man läßt 24 Stunden stehen (Asohan, JS. 
28, 19). Durch Hydrolyse des q.cl jS-Trimethyl-^-eyan-elutarsäureesters mit Salzsäure (W. 
H. Perktn jun,, Thoäpe, Soc. 71, 1190). — Tafeln. Schmilzt bei 172° (unter Zers.) (A.), 
168» (P., Th.). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 3*72 Tle. (A.). — Calciumsalz. Glas- 
artig. Leicht löslich in Wasser (A., B. 28, 224). — Bariumsalz, Pulveriger Niederschlag, 
in heißem Wasser schwierig löslich (A., B, 28, 224). 

Diäthylester-nitril, a.«./3-THinet±iyl-j3-cyan-glutar8äure-diäthylester C ia H 2 j0 4 N 
= C 2 H e -O a C-C(CH 3 ) 2 -C(CH 3 )(CN)-CH 2 -C0 2 -C^I 5 . B. Durch Erhitzen von 0-Chlor-a.a.£- 
trimethylglutarsäureeBter mit Kaliumeyanid und etwas Alkohol im Einschlußrohr auf 150° 
bis 160» (W. H. Pebkin jun., ThOrpe, Soc. 71, 1189). — Öl (nicht rein erhalten). Kp w : 
170—180°. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure inaktive Camphoronsäure. 

24. 2*%. d-jyriniethyl-S-methylsihire-pentan disättre, ß-Methy 1-pentan-ß.y.S- 
tricarbonsäiire, a.a&'-Trimethyl-t/rtearballyl&äure C 9 H 14 5 — H0 2 C-C(CK s ) 2 ' 
CH(C0 2 H)-CH(CH 3 )-CO a H.' B, Man erhitzt die Natrium Verbindung des aa-Dimethyl- 
a'-cyan-bernsteinsäureesters in Toluol und etwas Xylol mit a-Brom-propionsäureester im Ein- 
schlußrohr auf 150—180° und verseift das Produkt mit starker Salzsäure (Henstook, Sfrane.- 
ling, Soc. 91, 355). — Krystalle (aus Chloroform). F: 133—134° Sehr leicht löslich in 
Wasser, Alkohol und Äther > unlöslich in Petroläther. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,45 xlO -4 . Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid ein flüssiges Anhydroderivat. 
— AggCgH^Oe. — Ca 3 (C 9 H 11 6 ) 3 +H 2 0. Schwer löslich in Wasser. 

25. .2. 4-I>imethy 1-2. 3-dimethy Isüu re-pentansäure-(l) 9 d-Methyl-pentan- 
ß,ß,y-tricarbofisäure , a-Metftyl-a'-isopropyl-a-carbo&y-berristeinsäure 
C 9 H 14 O e r= (CH 3 ) 2 CH-CH(CO a H)-C(CH 3 )(CO a H) 4 . 

Triäthylester C 15 H 2fl 6 = (CH^aCH-CHfCOa-CaHJ-C^aKCO^C^H^ B. Aus 
160 g y-Methyl-butan-aa./8-triearbonsäureester, Natriumäthylat (13,3 g Natrium und 133 g 
absoluter Alkohol) und 95 g Methyljodid (Bentley, W. H, Perkin jun., Thorfe, Soc. 89, 
274). Aus Natrium-Methylmalonsäureester und a-Brom-isovaleriansäureester in Gegenwart 
von Xylo] (nicht Alkohol!) (B., P., Th., Soc. 89, 285). — Flüssig. Kp M : 200—210°. 

26. 2,3*4- oder 2.3+3-Ti*inietfoyt-2-metfiytsäure-perit€indisäure 9 a.ß.a'- oder 
a.ß.ß-Tritrtethyl-a-carboxy-(flutarsäure C 9 H 14 O ö = (H0 2 C) s C(CH 3 )-CH(CH 3 )* 
CH(CH 3 )*CO a H oder (HO g C) 2 C(CH 3 )C(CH a VCH a -C0 2 H. 

Triäthylester C 15 H a6 6 = (G^-O^^CiCK^-ÜHiüB^yGKiCBi^CO^Ojai^ oder 
(CaHjj-OjCJaCtCHsJ-CCCH^^CH^CO^CäHs. Ä Aus Natrium-0-Methyl-butan-a.y.y-tri- 
carbonsäureester und Methyljodid bei 100° (Michael, B. 33, 3748). — Öl. Kp 9 : 161—162° 
{korr.). 

27. 2.4-IMinethyl-3.3-dimetftyl&€lure-pentan$&ure-{l) , 6-Methyl-pew,tan- 
ßsysy^tvicarbonsäuve, a-Methyl-a f -isopropyl-a'-ca j rböwy-bei*nsteinsäure 

9 H I4 6 = (CH 3 ) 2 CH.C(C0 2 H) 2 -CH(CH 3 )'CO z H. 
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OMätoylester C 1& H 26 Oe = (CHg^CH-CCCOa-CaH^a-CHfC^^CO^CaHs. B. Auslso- 
propylmalonsäureester, Nafcriumäthylat und ct-Brom-propionsäureester (Bischoff, B. 29, 
976). - Kp: 285-290°. 



38, 4-Äthylsüure-heptantiisdure oder 4-Methylsäure-octandisäure C 9 H 14 O e 
= H0 2 CCH a -CH 2 -CH(CH 2 .CO a H)CH 2 *CH 2 'C0 2 HoderHO s C-CH 2 -CH 2 'CH 2 -CH(CO s a)- 
CH 2 -CfH a .C0 2 H. 

Trimethyleater G 1 Jd io 6 = (ms'Ofi'CniGK^CUiün^OO^CK^'Cli^CK.-CO^ 
CHo oder CH 3 -0 2 CCH 2 -CH 2 -GH s -CH(CO a -CH 3 )-CH: 2 -CH 2 -C0 2 *CH ? . B. Als Neben- 
produkt bei der Elektrolyse der methylalkoholischen Lösung dea Natriumsalzes des Bern- 
steinsäuremonomethylesters (Bowhaxjiji!, Bl [3] 29, 1046). — Ölige Flüssigkeit. Kpa,: 
194°. D°: 1,132. 

Triäthylester C u H a6 6 = C 3 H 5 -O a C-CH 2 -CH a -CH(CH 3 -C0 2 -C 2 H s )CH 2 'CH 2 -COo- 
C a H 6 oder CaH^OaC-CHa-CfHg-CHa-CHfCOa'CaH^-CHa-CHg-COg-^HB, B. Als Neben- 
produkt bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Natriumsalzes dea Bernsteinsäuremono 
äthylesters (Bouveatjlt, Bl. [3] 29, 1045). — Flüssig. Kp l0 : 195-205°. D°: 1,072. 

29. Terpilonsäure C 9 H l4 O fi . B. Bei der Oxydation von Terpentinöl durch Chrom- 
säuregemisch, neben Terebinsäure (Syst. No. 2619) und Terpenylsäure (Syst. No. 2619) 
(Schryver, Soc. 63, 1328). — Mikroskopische Nadeln. F: 135°. Sehr leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in Chloroform. — Ag 3 C 9 H 11 4 . — Blei salz: Niederschlag. 

7. Tricarbonsäuren C 10 H 16 O 6 . 

1. 2.4:-lMinethylääure-octansäut>e-(JJ f Heptan~a.a.y-tricarbonsäure, a-Bu- 
tul-a'-carboxy-glutarsaure C 10 H lß O 8 = CH 3 -CH E -CH s -CH 2 .CH(CO ä H)-CH 2 - 
CH^ÖaH)^ B. Durch Verseifen des a-Butyl-a'-cyan-glutarsäiirediäthylesters mittels 
25°/ iger Kalilauge (Blaise, LuTtrihger, Bl [3] 33, 782). — Krystalle (aus Äther). Fr 144°. 
Biäthylester-nitril, a-Butyl-a'-eyan-glutaraäure-diäthylester C x4 H a8 4 K = CH 3 • 
CH 2 'CH 3 -CH 3 -CH(COa'C a H 5 )*CH 2 'CH(CN)-G0 2 -C 2 H 5 . B. Aus a-Butyl-acrylsäureäthyl- 
ester und Cy anessigester in Gegenwart von Natriurnäfchylat und absolutem Alkohol {Blaise, 
Lutebinger, Bl [3] 33, 781). — Kp^,: 192°. 



2 ti 3.S-J>ltnethylsütire-ocmnsüure^(8) , Heptan-a.s.£-tricarbonsäure 9 

a-Ätfoyl-a-carbojcy -Pimelinsäure C l0 H 16 O fl = CH 3 'CH a -C(C0 2 H) 2 .[CH 2 ] 4 -C0 2 H. 

Triäthylester C lft H 28 O e = CH 3 -CH 2 -C{C0 2 -C 2 H 5 ) 2 - [CH 2 ] 4 -C0 2 -C 2 H B . B. Aus d- 
Chlor-n-valeriansäureester und Natrium-Äthylmalonsäureester in alkoholischer Lösung durch 
Erwärmen (Mellor, Soc. 79, 132). — ÖL Kp^: 189—191°. 

3. 6-Meihyl-3-tiiethylaäure~Qctan<M&üure t E-Methyl-he&an-a<ß.^-tvicar- 

bonsäure, ß-Methyl-ß'-carboocy-lcorksäure C 10 H 16 O 6 = H0 2 G-CH 3 -CH(CH s )-CH 2 - 
CH 2 -CH(C0 2 H)*CH 2 'C0 3 H. B, Der Triäthylester entsteht aus 15 g 1 -Methyl -cyclohexanon- 
(3)-essigsäure-(4)-äthylester-carbonsäure-(4)-äthylester beim Kochen mit- einer Lösung von 
0,5 g Natriumäthylat in 30 ccm Alkohol,* er wird durch Kochen mit I4%iger Salzsäure 
verseift (Kötz, Kayser, A. 350, 245). — Krystalle. F: 120 & . 

Triäthylester C^H^Og = CaHfl-OjjCCHa-CHfGHgJ-CHa'CHa-CH^O^CsiH^'CHa- 
COg-CgHB. B> Siehe die Säure. — Farbloses ÖL Kp im Vakuum: 215—218° {Kotz, A. 
350, 245). 

4. 4»4:-ZKmetht/lsäui'e-öctan$äure-(SJ f IIeptan-a. ö.S-tricarbonsäure, a~I*ro- 
pyl-a-carboxtf-adipinsmire C 10 H l6 O a = CHa-CHa-CH^CtCO^Jg-CHa-CHVCHa- 
CO a H. 

Triäthylester ^^^06 = CH 3 'CH 2 -CH 2 '0(COaC 2 H 5 ) 3 -CH s CH a -CH 2 -CO 2 -C 2 H 5 . B. 
Aus y-Chlor-buttersäureester und ^atriunvPropylmalonsäureeater (Mellor, Soc, 79, 131). 
- K P3a : 200-205°. 

5. 4-Methoäthyl$äuve-heptandi8äure ? a- Santo ronsäure > inaktive Santo- 

ronsäure C 10 H 16 6 = H0 2 C-CH(CH 3 )-CH(CH 8 *CH3 : G0 2 H) 2 . Zur Konstitution vgl: 
Fäancescqju, B. A. L. [5] 5 II, 220; Q, 29 II, 212, — Ä Beim Erhitzen von 5 g a-Santor- 
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säure mit 20 g NaOH und etwas Wasser bis 300°, neben C0 2 , Essigsäure und einer isomeren, 
aktiven, nicht rein isolierten Säure (ß-Santoronsäure) (F., G. 23 II, 462; 29 II, 239). — 
Mikroskopische Nadeln (aus absolutem Äther). F: 125—126° (F., G. 23 II, 464). Sehr leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, wenig in Benzol, Chloroform und Ligroin (F., G. 33 II, 464). 
Inaktiv (F., G. 23 II, 464), — Beim Erhitzen mit Natron auf 400° entsteht ein Körper C a H 14 
(F., G. 23 11,460). - Ag 3 C 10 H 13 O fl . Niederschlag (F., G. 23 II, 463), - Ba 3 (C 10 H 13 6 ) 2 + 
2H 2 0. Mikroskopische Krystalle. Verliert bei 150° 1H 2 0. In kaltem Wasser löslicher 
als in heißem (F., G. 23 II, 463). 

6. £.£- IHmethyl-S-methyZsäure-heptandi&äure, e-Methyl-hevcan-a.ß.E-tri- 
earbonsäure, aji-Dimethyl-ß'-carbo&y -Pimelinsäure C l0 H 16 O 6 = H0 2 C- CfCHaV 
CH 2 CH 2 -OT(CO a H)CH 2 -C0 2 H. B. Durch Verseifen des *-Methyl-0-eyan*hexan-a./iU- 
tricarbonsäuretriäthylesters mittels Salzsäure (Blanc, El. [3] 33, 896). . — Prismen (aus 
Wasser). Sehr wenig löslich in Äther, schwer in Wasser, leichter in Alkohol. — Liefert beim 
Erhitzen eine geringe Menge der Dimethylcyclopentanonessigsäure 
CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CO 

CH 3 — ^-CH«CH 2 -G0 2 H' 

7. 6-Methyl-2.3-dinietftyl8äure-heptan&äure-(l) , e-Methyl-hegcan-a.a.ß- 
tricarbonsaure, a-Isoamyl-a f -^arboncy -bernsteinsäure C 10 H l8 O 8 = (0H 3 ) a CH* 
CH a ■ CH S • CH^O-jH) • CH(CO 2 H)j. 

Diätnyleeter-nitril, ot-Isoamyl-a'-eyan-bernsteinsäure-diäthylester Ci4H 23 4 N = 
(CH a ) a CH-CH 2 -CH 2 -CH(C0 2 -C 2 H ß ) ■CH(CN)-CO g ;C ! jH 5 . B. Aus Isoamylbromessigester 
und Natrium-cyanessigester (Lawrence, P. Gh. 8. No. 212). — Kp 35 - 196°. — Gibt beim 
Verseifen Isoamylbernsteinsäure. 

8. 2-Methyl-4,4-dimethyZsäure-heptan,8äure-(l} 9 Heptan-ß. ö.3-tricarbon- 
aänre. a-Methyl-a'-propyl-a'-carbo&y-glutar säure C 10 H 16 O e = CH S -CH 2 *CH 3 - 
C(CO B H) a • CH a • CHfCHg) - CO ä H. B. Der Triäthylester entsteht beim Versetzen einer heißen 
Lösung von 8,6 g Natrium in 100 com absolutem Alkohol erst mit 76 g Propylmalonsäure- 
diäthylester und dann mit 74 g a-Brom-isobuttersaure-äthylester; man verseift den Ester 
mit alkoholischer Kalilauge (Bischoff, Tigeestbdt, B. 23, 1937, 1940). — Krystallwarzen. 
F: 167—168° (Zers.) (B., T.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 15°: 1,02x10"* 
(Wauöen, PK Gh. 10, 575). — Zerfällt beim Erhitzen in C0 2 und 2 stereoisomere a-Methyl- 
a'-propyl-glutarsäuren (B., T\). 

Triäthylester C lfi H a8 6 = CH3-CH 2 -CH a -C(C0 3 'C 2 H5) 2 'CH 2 -CH(GH g )-CO a -C 2 H 5 . B. 
Siehe die Säure. — Flüssig. Kpj 300—301° (Bischoff, Tigerstedt, J5. 23, 1937). 

9. S^-IHtnethyl-2-nieUiyt»äure-heptandisaure f 6,d-JD^iniethyl~pentan-aM.£~ 
triear bonsäure* ß'.ß'-IHmethyl-a.-carba&y -Pimelinsäure CiftHi fi O fl = H0 2 C-CH 8 * 
C(CH 3 ) 2 • CH 2 - CH;- CH^O^)^ 

Triäthylester C 1& H ffi O ft = CJaB-OaC-CHa-CtGHsJa'CHs-CHa-CHtCOss-CaHB)^ B. 
Durch Kondensation von ^Brom-jS./j-dimethyl-n-valeriansäure-äthylester mit Natriummalon- 
ester in Alkohol bei 100° (Blanc, C. r. 142, 997; Bl [4] 3, 298). — Flüssig. Kp 7 : 180°. 
— Liefert beim 15-stündigen Erhitzen mit Salzsäure unter Verseifung und CO 2 -Abspaltung 
jff.j?-Dimetliyl- Pimelinsäure. 

1 0. 2-Methy 1-3. S-dimethylsäure-Heptansäure~(7) f e- Methy l-h&van-a*cu 3- 
tricarbonsäure, a-Isopropyl-a'-carboapy-adipinääure C 10 H la O 6 = (CH 3 ) 2 CH* 
CH^OaHJ-CH^CHa-CHfCOaHJa. B. Der Triäthylester entsteht aus y-Brom-a-isopropyl* 
buttersäureäthylester und Malonester in Gegenwart von Natriumäthylat; man verseift 
ihn mit Nafcriumäthylat in der Kälte (Blanc, Bl [3] 33, 907). — Prismen (aus absoluter 
Ameisensäure). Schmilzt bei 145° (unter CO a -Entwicklung), Sehr wenig löslich in kaltem 
Wasser und kalter Ameisensäure. — Liefert beim Erhitzen auf 180° a-Isopropyl-adipin- 
säure (F: 63°), 

Triäthylester C^H^O« = (CH 3 ) 2 CH.CH(C0 2 'C 2 H 5 )'CH 2 -CH 2 -CH(CO a -C ä H e ) 2 . B. 
Siehe die Säure. — Kp 8 : 185° (Blanc, Bl [3] 33, 907). 

Diäthylester -nitrü , a -Isopropyl-a'- cyan - adipins äure - diäthy le s ter C 14 H 2S 4 N = 
(CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 -C 2 H fi )-CH 2 *CH 2 -CH(CN) C0 2 C 3 Hb. B. Aus (nicht rein dargestelltem) 
y-Brom-a-isopropyl-buttersäure-äthylester und Cyanessigester in Gegenwart von Natrium- 
äthylat (Blanc, Bl [3] 33, 906). — Flüssig. Kp I0 : 188—190°. — Liefert bei der Verseilung 
a-Isopropyl-a'-carboxy-adipinsäure in schlechter Ausbeute. 
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11. 3.4.4-2 l riniethyl8äure-7iept<in, Heptan-y.&.S-ttHcarbonsäure, a-Äthyl- 
a'-propyl-a'-carbo&y-bernsteinsäure C 10 H 16 O 6 = CH 3 -CH 2 -CH{C0 2 H)-C(C0 2 H) 2 - 

CH3 * Gag * C Hg. 

TnäthyleBterC l6 H 28 O e = CH 3 0H 2 -CH(CO a '0 2 H 5 )^0{CO 2 C 2 H fi ) 2 .CH 2 -CH a -CH 3 . B. 
Aus Propylmalonsäureester, Natriumäthyiat und a-Brom-buttersäure-äthylester (Bischoff. 
B. 28, 976). - Kp: 285-290°. 

12. 2.3. 3-Tvimethyl-'£- t metnylsüu fe-hejeavnlisüure 9 y.y-J>im etfoyl-pemtan* 
aMd-tHcarbonsäiirej a.ß.ß-THnnethyl-a-carboQcy-ad.ipinsäure C l0 H lfl O,=HO 2 O • 
CH 2 -CH 2 -C(CH 3 ) ä C(CH 3 )(C0 2 H) a . Zur Konstitution vgl. Noyes, Doughty, B, 38, 949; 
Am, Soc. 27, 240). — JB. Ein Gemenge von Natrium-MethylmalonsaurediäthyleBter und y-Brom- 
isocapronsäure-äthylester wird in alkoholischer Lösung auf dem Wasserbade erhitzt und der 
entstehende Ester verseift (Notes, B> 33, 54). — Nadeln (aus Äther). Schmilzt zwischen 175° 
und 190°. - Geht beim Erhitzen auf 190-200° in die (nicht rein isolierte) a.ß ß-Trimethyl- 
adipinsäure über, 

1 3. 2. V. 3-Tri meth y 1-3- methylsüu re-h ewanrtiaüu re. y. d-Dimethy l-pentan- 
a.y* d-tricarbonsäure , a.a.ß-Trimethy l-ß-carbomy-adipinsätire « Homocam - 

phoronsäure C 10 H 16 O e = (CH a ) 2 C(CO a H)C(CH 3 ){C0 2 H)-CH 2 CH s -C0 2 a Zur Konsti- 
tution vgl: Lapwobth, Lehtost, 80c. 81, 19. — J3. Durch Einw. von verdünnter Salpeter- 
säure auf a.a'-Dibrom-campher in Gegenwart von Silbernitrat (Lapwobth, Chapman, Soc. 
75, 995). Bei allmählichem Eintragen (zu je 100 ccm) von eiskalter 2°/ iger KMn0 4 -Lösung 
(1,5 Liter) in eine eiskalt gehaltene Lösung von 20 g Bromeamphorensäure in 200 ccm 
Wasser und Soda; man engt die Lösung auf 200 ccm ein, übersättigt mit Salzsäure und schüt- 
telt mit Äther aus (Fobster, Soc. 69, 49). — DarsL Durch längeres Kochen von a-Brom- 
campholid mit Silbernitrat in verdünnter Salpetersäure (Lapwobth, Soc. 75, 1137). — 
Prismen (aus Äther + Essigester) (Fo.) : Schmilzt bei 184° (Zers.) (Fo.), 206—207° (Zers,), bei 
langsamem Erhitzen bedeutend niedriger (L., Ch., Soc, 75, 996). Schwer löslich, außer in 
Methyl- und Äthyl-alkohol und feuchtem Äther (L., Ch.). [a] D in 2%iger wäßrger Lösung: 
—10,28° (L.,CH.). — Geht beim Erhitzen in Anhyarohomocamphoronsäure (Syst. No. 2620) 
über (L., Ch). Die Anilsäure schmilzt bei 98—100°, die p-Tolilsäure bei 163—164° (L,. 
Ch.). — CuafCioHjgOe)^ Niederschlag {L., Ch.), — Ag 3 C JO H 13 6 . Niederschlag (L., Ch.). 

- Pü 3 (C 10 H I3 Ö 6 ) 2 . Niederschlag (L., Ch.). 

Trimethyleeter C 1S H 22 6 = (CH 3 ) 2 C(CO ? 'CH 3 )-C(CH 3 )(C0 2 CH 3 )-CH a -CH a 'C0 2 - 
CH 3 . B. Durch Erhitzen von Homocamphoronsäure mit 3 Mol. -Gew. Phosphorpenta- 
bromid und Eingießen des Bromids in Methylalkohol (Lapwobth, Chaphtan, Soc. TI, 462). 

— Farblose Flüssigkeit. Kp: 305—308° (geringe Zers.). 

14. 2-Methyl-3,3.4-tritnethylsäure-heJcan 9 ß- Metfoyl-heJcan-y,y.S-trtcar- 
bonsäure, a-Äthyl-a'-i&opropyl-a'-carbo^f-bern&teinsänre C l0 H 16 O 6 = 
(CEaJaCH-CfCOjHJg-CHtCOaHJ-CHa'CHg. 

Triäthyleeter C 1B H S8 e - (CH^sCH-C^OaCaH^-CHCÖOa'CaH^CHa-CHj. B. Aus 
Isopropylmalonsäureester, Natriumäthyiat und a-Brom-buttersäure-äthylester (BisohopP, B. 
20, 976). — Kp: 280-285«. 

1 6. £.3-I>imethyl-3ä 3-dimethylstiure-he3cansäure-{lJ 9 E-Methyl-hexan - 
ß*y*y-tHcarb<msäure , a-Methyl-a'-isobutyl-a'-carboxy-bernsteinsaure 

C 10 H 16 O ß = (OH^^HCHs-CtCO^j^-CH^HgJ-CO^H. 

Triäthyleater C lB H M 6 = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 ^C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 -CH(CH 3 )'C0 2 -C a H e , B. Aus 
Isobutylmalonsäureester, Natriumäthyiat und a-Brom-propionsäure-äthylester (Bischoff, B. 
29, 976). — Kp: 290-295°. 

Diäthylester-nitril, a-Methyl-a'-isobutyl-a'-oyan -bernsteinsäxtre- diathylester 
C 14 H 23 4 N = (CH 3 ) a CH-CH s -C(CN)(C0 2 -C 3 H B ).CH(CH 3 )-CO 2 -C 2 H 6 . B. Aus Natrium- 
a-Methyl-a'-cyan-bernsteinsäure-diäthylester und Isobutyijodid (Bone, Spbanklistg, Soc. 77, 
1303). _ öl. Kp 3& : 186-188°. D^: 1,0528. n D : 1,444a 

16. 2.5.5-Trim€thyl-2-methyl$äure-he&andisäure 3 e-Methyl-heacan-ß.ß.e- 
tricarbonsäure, a.a.a'-Trimethyl-a-carboacy-adipinsäure C lg H 16 0„ = (CH 3 ) S 
C(C03H)-CH 2 -CH 3; C(CH s )(CO a H) 2 . B. Der Triäthylester entsteht aus <J-Methyl-pentan- 
a-ad-tricarbonsäure-triäthylester -durch Einwirkung von MethyLjodid in Gegenwart von 
Natriummethylat; man verseift ihn mittels verdünnter alkoholischer Kalilauge (Blanc, 
C. r. 145, 682; Bl. [4] 3, 289). — Weiße Nadeln. F: 205° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, 
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leichter in Ameisensäure. — Geht beim Schmelzpunkt unter Verlust von CO B in a.aa'-Tri- 
methyl-adipinsäre über. 

TriätHylester C lft H 28 O e = (CH 3 ) 2 C(CO a -C 2 H s )-CH 2 .CH 2 'C(CE 3 )(CO a . 0^5)5, B. Siehe 
die Säure. - Kp 14 : 168° (Blawc, O. r. 145, 682; Bl [4] 3, 289). 

17. 2,4* 4-Trimethyl-3-methyl8mire-7iexandi&äure, ß,ß-l>imethyl-pentan- 
<i.y*ö-tricarbonsäure f a»ß\ß f ~Triifiethyl-ß-carbOicy-udipinsütire C l0 H 16 O 8 ™ 
HO 2 C^CH 3 -C(CH 3 ) 3 -CH(C0 2 H)-CH(GH 3 )CO 2 H. B. Man Läßt auf 1.1. 3 -Trimethyl-cy do- 
pen tanon-{4)-dicar bonsäure- (2.3)- diäthylest er methylalkoholische Kalilauge bei 0° einwirken, 
säuert die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure an und destilliert mit Wasserdampf (W. 
H. Perkin jun., Thorfe, Soc, 89, 785). Aus ^/?-Dimethyl-pentan-a.y.y^-tetracarbonsäure 
beim Erhitzen (P., Tu., Soc. 89, 794). - Krystalle (aus Salzsäure). F: 172—174°. Nicht 
flüchtig mitWasaerdampl Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Liefert beim Kochen mit Acetyl- 

chlorid die Anhydrosäure s 2 ' K ^ 1 )0 (Syst. No. 2620). - Ag 3 C 10 H 13 O 6 . 

Weißes amorphes Pulver. 

j3-CMor-a.^^-triinethyl-^-caxboxy-adipinBäure-trlätliyleBter C l6 H 27 6 Cl = CaH 5 ■ 
O s C-CH a -C(CH 3 ) a *Ca(COo-C a H 5 )-'CH(CH 3 )-C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus der Lactonsäure 
HOoC • CH(CH S ) • C(£0 jJI) • C(CH 3 ) 2 

1 durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und Stehen- 

O * CO ■ CH-2 
lassen des Produktes in Alkohol (W. H. Pebkin jun., Thorpe, Soc. 79, 790, 791). — Öl. 
— Läßt sich selbst unter vermindertem Druck nicht ohne Zersetzung destillieren. 

18. £.£*^Trimethyi-3-methyZ8äure-heacfindisäure 9 a*ß\ß*-Trhnethyl- 
ß-earbo&y-adipinsäure oder 2, 3, 3-Trimethyl~4-methylsäure-heotxindi- 
säure, a.ß.ß-Trinietfiyl-ß'-carboaey-adipinfiäure C lft H le 6 = H0 2 C-CH 2 'C(CH a ) 2 - 
CH(CO^)-(m(CH 3 )>C0 2 H oder H0 2 C'CH 2 'CH(C0 2 H)-C{CH3) 2 -CH(CH a )-CO a H. B. Ent- 
steht in geringer Menge neben anderen Produkten, wenn man den Triäthylester der ß ß-Di- 
methyl-p^earboxy-adipinsäure durch folgeweise Behandlung mit Natrium und mit Methyl - 
Jodid in Trimethylcyclopentanondicarbonsäureester überführt, diesen (vielleicht aus mehreren 
Isomeren bestehenden) Ester mit methylalkoholischer Kalilauge bei 0° behandelt, die 
erhaltene Lösung mit verdünnter Schwefelsäure ansäuert und dann mit Wasserdampf destil- 
liert (W. H. Perkix jun., Thorpe, Soc. 89, 784, 787). — Nadeln (aus Wasser). Er- 
weicht bei 200°. P: 204°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Schwer löslich in Wasser. 

19. 2-MetJiyl-3.4.4^trintethylsäure-hejea» ? e~Methyl-he^an~y.y.S-tt t icarb07i- 
xäure, a-Äthyl-a'-isopropyl-a-carboxy-bpmsteinsäure C J0 H lfl O 4 = (0H a ) a CH- 
CH(C0 2 H)-C(C0 2 H) 2 -CH 2 -CH 3 . 

Triäthyleeter C 1S H S8 6 = (OHaJaOH-CHfOTsCaHJ-C^OsCaH^a-CHg-CHg. B. Aus 
Äthylmalonsaureester, Natriumäthylat und a-Brom-isovalerianaäureester (Bischoff, B. 29, 
976) oder aus Natpium-Äthylmalonsäureester und a-Brom-iaovaleriansäureäthylester in sieden- 
dem Xylol (Pichtek. A. 361, 399). - Flüssig. Kp: 285-290° {B.) ; Kp 12 : 164 fl (F.). 

20. ü-Metiiyl-tf-methoäthyl-g-niethylstiure-pentatodisäui'e , ß-Isopropyl- 
biitan-a.y.y-tricarhQnsäure, a-Methyl-ß-isopropyl-a-carbomy-glutarsäure 

C 10 H le O e = (CHaJaCH-CHfCKE-COaHJ-CfCH^fCOaH)^ Zur Konstitution vgl.: Blako, 
Bl [3] 33, 900; Noyes, Dovghty, B. 38, 948; Am. Soc. 27, 238. — B. Der Triäthylester 
entsteht aus ^-Isopropyl-a-carboxy-glutarsäure-triäthylester durch Methyljodid und Natrium- 
äthylat (Notes, Am, Soc. 23, 401). 

Diäthylester-nitril, a-Methyl-jff-isopropyl'a-cyan-glutarBäure-diäthylester 
Ci4H 23 4 N = (CH 3 ) 2 CH < CH(CH a 'CO 3 -C 3 H ft ).C(CH 3 )(CN)-CO ? -0 2 H 5 . Ä Aus dem Natrium- 
salz des ß-Isopropyl-a-cyan-glutarsäureesters mit Methyljodid beim Erhitzen (Howles, 
Thobpe, Udai-l, Soc. 77, 944). — Dickes gelbes ÖL Kp 19 : 180—183°. 

21. 2*3,3.4-Tetr(tmethyl-2-tnethylsäMre-pentandisäure,y,y-JOiniethyl-pen- 
tan-ß.ß. 6~tricarbon$äure 9 a*ß,ß*a , -Tetramethyl-a-carba<)cy-gl'Utar$äure C J0 H 16 O 6 
= HO a C-CH{CH,)-C(CH > ) a .C(GH 8 ){OO i H) a . 

Diäthylester-ititril, a-^/S-a'-Tetramethyl-a-eyan-glutarsäure-diäthyleBter 
Ci 4 H 38 4 N = CaH^OsG-GHtGH^-CfCHJa'CtCHaJ^NVCOa-CaHg. B. Aus a-Cyan-pro- 
pionsäureester und Dirne tbylacrylsäureester durch 24- stündiges Erhitzen mit Natrium- 
äthylat in alkoholischer Lösung, Zusatz von Methyljodid und 6-stündiges Erhitzen (Thobpe, 
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Young, Soc. 77,940). — Öl. Kp^: 174— 176 a . — Gibt bei der Verseif ung mit alkoholischer 
Kalilauge, darauf heißer Salzsäure das Imid der maleinoiden Tetramethylglutarsäure aeben 
der freien fumaroiden Säure. 

22. 2 t 2.4?-Trimethyl-3*3-äimethylsüure-pentan&üure-(l) f ß.ä-Dwnethyl- 
pentan-ß.y.y-trtcarbönsihire, a,a-J>imethyl-a f -isopropyl-a^carboocy-bern- 
steinsäure C 10 H 16 O ß - (CH 3 ) 2 CH-C(C0 2 H) 2 C(CH 3 ) 3 C0 2 H, 

Triäthylester C 1& H 28 0e = <CH a ) 2 CH-C(CO 2 -C 2 H B L-C(CH s ) z -C0 2 -C 2 H B . B. Aus Iso- 
propylmalonsäureester, Natriumäthylat und a-Brom-isobuttersäureester (Bischoff, B. 29, 
976). — Flüssig. Kp: 290-295°. 

23. 2.2.4,4-Tetramethyl-3-methplsäure-pentandisän re, ß.S-Uimethyl-pen - 
tan-ß,y.6-tricar bonsäure, a.a.a' '.a! '-Tetramethyl-tricarballyfsäiire C 1( ^E 1B 6 — 

HOaO'C^HaJsj-CHtCOaHJ-C^CHBJa-COjjH. B. Durch Erhitzen der Natriumverbindung des 
a-a^Dimethyl-a'-cyan-bernsteinsäureesters mit a-Brom-isobuttersäureester in Toluol im Bohr 
auf 150—180* und nachfolgende Verseifung des Produktes (Hexstock, Spranklikg, Soc. 
91, 359). — Krystalie (aus Chloroform). F: 140°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Äther und Benzol, unlöslich in Petroiäther. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 1,505 X 10~ 4 . - Ag 3 C M H 13 CV — Ca 3 (C M H 15 O s ) 2 +Vi H »0 ( na ° h dem Trocknen bei 100°). 

24 und 25. Tricarbonsäuren C 10 H 18 O fl = C 7 H 1S (C0 2 H) 3 von unbekannter Kon- 
stitution, B. Man kondensiert „Isobütenyltricarbönsäureester" (erhalten aus Katrium- 
malonsäureester und a-Brom-isobuttersäureester; vgl, Bischoff, B. 23, 3395) und a-Brom- 
isobuttersäureester durch Natrium und verseift den entstehenden Tetracarbonsäureester 
C ls H 3B Q a (Kp: 315—334°) mit kons. Salzsäure. Es entstehen awei Säuren C 10 H 1B 6 , die 
man durch wiederholte fraktionierte KrystalUsation aus Wasser voneinander trennt (Br- 
schqff, Kuhlberq, B* 23, 666). 

a) Höher schmelzende Säure C 1Q H 18 6 . Krystaükörner (aus Benzol und Aceton). 
F: 156° (Bischoff, Ktthlberg, B> 23, 667). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
25°: 9,8xl0- 6 (Walden, PK CK 10, 566), 

b) Tiefer schmelzende Säure C 10 H 16 O 6 . Erweicht bei 122°; schmilzt bei 135° 
(Bischoff, Kuhlberg, B. 23, 667). Elektrolytische IHssoziationskonstante k bei 25°: 
1,11 X10" 4 (Waldest, PK CK 10, 566). 

8. Tricarbonsäuren (^H^Oa. 

L 2.3-IHmethylftäure-nonan8iiure-(l) 9 a-Hevcyl-a'-carbo&y-b ernstein - 
sättre CuH^O« = GH s -[CHJ s -CH(CO i H).CH(C0 1 H) r 

Dinitril, a.jff-Dicyan-pelargonsäure Q x ^L u 0^ 2 « CH S *[CH 2 ] S -CH(CN)'CH(CN)- 
C0 2 H. B. Als Nebenprodukt in geringer Menge bei der Darstellung des Äthylesterdinitrils 
(s. u.) (Hiqson, Thorpe, Soc. 89, 1469). — Nadeln (aus Methylalkohol?. F: 97°. 

Äthylester-dinitril, «^-Dicyaja-pBlargonsäure-äthyleater C 13 H 20 O 2 N 2 = CH a - 
[C^ J B -CH«3N)'CH(CN)-C0 8 'C a H5. B. Aus 28 g Cyanessigester und 35 g Önantholcyan- 
hydrin bei Gegenwart von Natriumäthylat (5,8 g Natrium in 70 g Alkohol) (HtGSON, Thorpe, 
Soc. 89, 1469). - Prismen (aus Methylalkohol). F: 45°. Kp 80 : 192°, — Liefert bei der Ver- 
seif ung Hexylbernateinsäure. 

* 

%. 2-Metltyl-2* 6-tHtnethyt&äure-oetansäure-(l) 9 a-Methyl-a'-äthyl-a-carb- 
owy -Pimelinsäure CuH^O', =CH 3 -CH 2 -CH(C0 2 H)-CH 2 -CH 2 -CH 2 -C(CH 3 )(C0 2 H) 2l 
Triäthylester C 17 H 30 O ö = C^^C&^(MiCO t 'Q^)'tm^0K t 'ÜE 2 ^QS.^iCO % ' 
C 2 H 6 ) 2 . B. Aus 17 g Methylmalonsäurediäthylester, Natriumathylat (2 g Natrium, 25 g 
Äthylalkohol) und 20 g £-Brom-hexan-^-carbonsäureäthyIester (Ckossley, W. H. Perkin jim., 
Soc. 65, 993). — Flüssig. Kp w : 227—230°. — Gibt beim Verseifen mit alkoholischem Kali 
und Erhitzen der entstandenen Säure auf 200° a-Methyl-a'-athyl -Pimelinsäure. 

3. £,4:.5-Trimet7iryl8(iure-oetan , a.a'~JHpropyl-a-carboxy-bernsteinsäure 
G n H ls O e = CH 3 -CH 3 -CH a -CH(C0 2 H)*C(C0 2 H) s CH s -CH 3 -CH 3 . 

Mononitril» a-a'-Dipropyl-a-cyan-bernsteinsätuf© lz H 17 O 4 N = CH 3 -CH a *CH 3 - 
GHfCOaHJ-CfCNKCOjHJ'CHa-CHa-CHa, B. Der Diäthylester (s. S 845) entsteht aus 
Natrium-a-Ptopyi-a'-cyan-bernsteinsäureester und Propyljodid in Alkohol bei 100°; man 
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verseift ihn durch 36 -stündiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge (Boke, Sprankling, 
Sog. 77, 659, 660 Änm.). — Krystalle (aus Benzol). F: 192°, 

Diäthylester-nitril, a>a'-Dipropyl-a-eya^-berasteiiisä'ure -diäthylester C 1S H 25 4 N 
= CH 3 -CH 2 -CH 2 CH(CO^C 2 H 5 )-C(CN)(C0 2 -C a H 6 )*CH ä CH 2 -CH 3 . jB. Siehe oben bei 
act'-Dipropyl-a-cyan-bernsteinsäure. — Flüssig. Kp 19 ai : 176 — 178°; D*: 1,0247; n D : 1,4440 
(Bojte, S^ra^kukg, Soc. 77, 650). 

4. 2. 6-JJiuiethyl-2.3-dim ethy Isäure- heptansäu re-(l) , a-Meth y l-a-iso~ 
amyl-a-cttrbojry-betmsteinsäure C n H 18 6 = (CH 3 ) s CH-CH s -CH 2 -CH(C0 2 H)-C(CH 3 ) 

(C0 2 H) 2 . 

Mononitril, a-lVEetnyl-a'-isoainyl-a-cyan-bernsteinsäure C^H^C^N = (CH 3 ) 2 CH- 
CH 2 *CH 2 -CH(CO a H)'C(CH 3 )(CN)-CO,H. B. Der Diäthylester (s. u.) entsteht aus a-Iso- 
amyl-a'-cyan-bemsteinsäureester mit Methyljodid und Natriumathylat (Lawrence, P. CK S. 
No. 212), — Gibt bei der Hydrolyse ein Gemisch von maleinoider und fumaroider a-Methyl- 
<z'-isoamyl-bernsteinsäure. 

Diäthylester-nftril, a-Methyl-a'-isoamyl-a-cyan-bernsteinsäure-diatnylester 
C 15 H 25 4 N= (CH 3 ) 2 CH^CH 2 -CH^CH(C0 2 -C a H 5 )'C(CH 3 )(CN)^C0 3 -C 2 H 5 . B. Siehe oben 
bei ü-Methyl-a'-isoamyl-a-cyan-bemsteinsäure. — Kp 30 : 185° (Lawkence, P.Ch. S. No. 212). 

5 2.5,i>-Trhi4 efhyf-2-m ethy Isüui'e-heptmidisäure . a.ß'.ß'-Trhnethyi- 
a.-eart>ojey~pimelinsüure C u H 18 6 = H0 2 C-CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH a -CH a 'C(CH 3 )(CO ä H) 2 . 
B. Der Triäthylester entsteht durch Behandlung von £<5-Dimethyl-pentan-a.a,£-tricarbon- 
saure-triäthylester mit Methyljodid in Gegenwart von Natriumathylat {Blanc, El. [4] 3, 
300), sowie durch Kondensation des (5-Brom-/?.ß-dimpthyl~n-valeriansäureäthylesters mit 
Natrium-Methylmalonester in Alkohol bei 100° (Blawc, G. r. 142, 998; BL [4] 3, 300); man 
verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge. — Nadeln (aus Wasser). IT: 163 ü . Schwer 
löslich in Wasser. — Geht beim Erhitzen auf 180° glatt in a /J'./T-Trimethyl- Pimelinsäure über. 
Triäthylester C 17 H 30 O 6 = CaHsOaC-CH^CfCH^^CHsCH^qCH^fCOa-CaH^a. B. 
Siehe die Säure. — Kp 7 : 180-182° (Blanc, C. r. 142, 998; BL [4] 3, 300). 

6. £.6-I>hnethyl~£.4i-(limethylsäure-hepfaniiänre-(l) • a-Metftyi-a'-teo- 

propyl-a-carbojcy-adipinsäure C lt K ls O f = (CH 3 ) a CH-CH(C0 2 H) CH 2 - CH 2 'C(CH S ) 
(CO a R) 2 . Ä Der Triäthylester entsteht aus (nicht rein dargestelltem) j>-Brom-a-isopropyl- 
buttersäureäthylester und Methylmalonester in Gegenwart von Natriumathylat; man ver- 
seift ihn mit Natriumathylat in der Kälte (Blanc, BL [3] 33, 908; C. r. 141, 1031). — Prismen 
(aus absoluter Ameisensäure). Schmilzt bei 158° (unter CO ^Entwicklung). Schwer lös- 
lich in kaltem Wasser und Ameisensäure. — Geht beim Erhitzen auf 180° in ein Gemisch 
der diastereoisomeren a-Methyl-a'-isopropyl-adipinsäuren über. 

Triäthylester C^H^O«, ^ (CH 3 ) 2 CHCH(CO,0 2 H 5 )-CH 2 -CH 2 'C(CH 3 )(CO a C,H 5 )o. 
B. Siehe die Säure. - Kp 15 : 188-190° (Blakc, BL [3] 33, 908; Cr. 141, 1031). 

7. V. 0-l>imethyl-3.3-diMethyls<nt ve-heptansäu re-(l), a-Methyl^üf-iso- 
amyi-a f -carboacy-bet>nsteins(iure C^H^O,; = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 *CH 2 -C(C0 2 H) 2 -CH 
{CHgKOaH. 

Triäthylester Ci 7 H 30 O a - (CH a ) 2 CH-CH 3 CH 2 C(C0 3 -C a H 5 ) 2 -CH(CH 3 )-CO a -C 2 H ft . 
B. Aus Isoamylmalonsäureester, Natriumathylat und u-Brom-propionsäureester (Bischoff, 
B. 29, 976). - Kp: 295-300°. 

Mononltril, a-Methyl-a'-isoamyl-a'-eyan-bernsteinaäure C 11 H 1 ,0 4 N— (CH a ) a CH* 
CH 2 -CH 2 'C(CN)(C0 2 H)-CH(CH 3 )-C0 2 H. B. Der Diäthylester entsteht aus a-Methyl-a'* 
cyan-bernsteinsäureester, Iaoamylbromid und Natriumathylat (Lawkestoe, P. Ch. & No. 
212). — Die Säure gibt bei der Hydrolyse ein Gemisch von maleinoider und fumaroider 
a -Methyl-a'-isoamybbernsteinsäure . 

Diäthylester-nitril, a-Methyl-a'-isoamyl-a'-oyan-bernateinsäure-diäthyleater 
C 15 H 25 4 N = (CH 3 ) 2 CH-CH 2 CH 2 *C(GN)(C0 2 C 2 H 5 )-CH(CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 . B, Siehe a- 
Methyl-a'-isoamyl-a'-cyan-bernsteinsäure. — Kp 30 : 182° (Lawrence, P. Gh. S. No. 212). 

8. 2-Met7tyl-3.4,4-trimethylsilure-heptan 9 a-Pi'opyl-d-iaöpt'opyl-a-cavb- 

ojcy-bem&teinsäure C u H 18 € = CH 3 -CH 2 -CE 2 *0(CO 2 H) 2 CH(CO 2 H)-CH(CH 3 ) 2 . 

Triäthylester G^H^Oe^CHs.CH^CH^CtCOaC^^a-CH^Oa.CaH^-CHtCH^i, B. 
Aus Propylmalonsäureester, Natriumathylat und a-Brom-isovaleriansä-ureester (Bischoff, B. 
38, 976| - Kp: 290-295°. 
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Diäthyleater-nitril, a-Propyl-a'-iBOpropyl-a-cyan-bernatetasäure-diäthyleöter 
Ci 5 H 2g 04N = CHgCHa-CHaC^NKCOa-CaH^-CH^Oa-CaH^'OH^Ha)^ B. Aus Na- 
trium-a-IsopropyUa'-cyan-bemstemsäuree&ter und Propyljodid in Alkohol bei 100° (Bone, 
Sfrankling, Söc. 77, 659). - Flüssig. Kp 19 _ B1 : 175-177°. D°: 1,0325. n D : 1,4452. 

9. 2-Methy l-4r.4.5-trinietfcy Isättre-heptan , a-Äthy l-a f -iso butyl-a'-earbo&y - 

bernsteinsäure C 1:l H Ifl O ft = (CH 3 ) 2 CH-CH S >G{QO^) 2 - CH(C0 2 H)'CH a -CH 3 . 

Triäthylester C 17 H 30 O 6 = {CHgJaCH-CHa-CtCOa-CaHgJü-CHCCO^CaHsJ-CHa-CHa. B, 
Aus Isobutylmalonsäureester, Natriumäthylat und a-Brom-buttersäureester (Bischöfe, B. 
29, 976). - Kp: 290-295". 

10. £. 6-l>imethyl-4*d-dimethy laäure-heptunsüure-(l) 9 a-Methyt-a'- isobu - 

tyl-a'-carboacy-glutarsäure C lt R lB O t ^ (CH s )2CHCH 2 C{CO ? H) 2 -CH 2 -CH(CH a )- 
COjjH, B. Der Triäthylester entsteht aus Natrium -Isobutylmalonsäureester und a-Brom- 
isobuttersäureester oder a-Methyl-acrylsäureester in alkoholischer Lösung; man verseift 
ihn mit alkoholischer Kalilauge (Lawrence, P. Gh. S. No. 226). — Schmilzt bei 167—168* 
(unter CO 2 - Abspaltung). 

Triäthylester C^H^Oß^CCH^jiCH.CHg-^COa-CaH^a-GHa-CHtCHgJ-CO^C^^ B. 
Siehe die Säure. — Kp ia : 185° (Lawrence, P. Gh. S. No. 226), 

Diäthylester-nitril , aOffethyl^Msobutyl-a'-cyan-glutarsäure-diäthylester 
Ci 5 H 25 <V* = (CH 3 ) 2 CH.CH 2 -C(CN)(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -CH(CH 3 )C0 2 -C 2 H 5 . B. Aus Na- 
trium-Isobutylcyanessigester und a-Brom-isobuttersäureester oder a-Methyl-acrylsäureester in 
alkoholischer Losung (Lawrence, P. Gh. S. No. 226). Man kondensiert Natriu.rn.-cy anessig- 
ester mit a-Methyl-acrylsäureester und fügt Isobutylbromid hinzu (L.). — Kp 25 : 196°. — 
Gibt bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge eine Verbindung C n H 17 4 N (W: 164°). 



11. 2.2*&-TH?iiethyl-3.3-dimethyl8äure-heäcan&fh4re-(l)< a,a~l>ini€ttiyt- ■ 

a'-isobutyl-a'-carboavy-bernsteinsfiure CnH^Oa = (CH 3 ) 2 CH'CH 2 *C(C0 2 II) 2 ' 
C(CH 3 ) a -CO a H. 

Triäthylester C^H-»«^ - (CH 3 ) 2 CHCH 2 -C(C0 2 C 2 H s ) a *C(CH 3 ) 2 -CO s -C a H 6 . B. Aus 
Isobutylmalonsäureester, Natriumäthylat und a-Brom-isobnttersaureester (Bischoff, B. 29^ 
976). - Kp: 300-305°. ■ 

D iäthy le ster -nitril, a. a-Dimethyl-a'-ia obuty 1-af- ey an-b ernB t eins äur e -diäthyle a ter 
C l5 H 25 4 N= COHsJaCH-CHg'ÖfCNKCOa-CaHgJ^CfCH^a-COsj-CaH,. B. Aus a-Brom-iso- 
buttersäureester und Natrium- Isobu tylcyanessigester in Benzol- Suspension (Lawrence, P. 
Gh. 8. No. 226). Man kondensiert a-Brom-isobuttersäureester mit Natriumcyanessigester in 
alkoholischer Lösung und fügt Isobutylbromid hinzu (L.). — Kp^: 180°. — Gibt bei der 
Hydrolyse mittels 50%iger Schwefelsäure a.ct-IHmethyl-a'-isobutyl-bernstemsäure. 

12. 2. 5-J}imethy 1-3.3.4-trimethy Is&u re-Hexan, a*a f -JÜiisop i 'op yl-a-carb - 
oxy-beryisteinsäure C^H^Oe = (CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 H).C(CO a H) 2 -CH(CH 3 ) 2 \ 

Diathy lea ter-nitrü , a.a'-Diiaopropyl-a- oy an-bems teinaäure- diäthylester 
0^250^= (CH 3 ) 2 CH-CH(C0 2 -C 2 H s )-C(CN)(CO a 'C 2 H 5 )-CH(CH 3 l 2 . . B. Aus Natrium- 
a-lsopropyl-a'-cyan-bernsteinsäureester und Isopropyljodid in Alkohol bei 100° (Bone, 
Spbankxing, Soc. 77, 659). - flüssig. Kp 1B _ 21 ; 173—175°. D°: 1,0575. n 1): 1,4492. 

9. Tricarbonsäuren C ia H S 30 e . 

1. 2-Melhyl-£.5, 6-trimethylsäure-octan 9 a-Äthyl-d- isoatnyl-a-carbo&y- 
bernsteinsäure C^H^O«; = (CH i ) 2 CB-CB:^CB. z 'C{GO^i)^CK(CO 2 ii)-0Ii i 'GU z . 



Triäthyleater C 1S H 32 6 = (CH 3 ) 2 CH*CH 2 -CH 2 -C(CO a *C 3 H 5 ) 2 'CH(CO s C 2 H 5 )CH ä - 
. B. Aus Isoamylmalonaäureester, Natriumäthylat und ct-Brom-buttersäureester (Bi- 
schoff, B. 39, 976). — Kp: 300—305°. 



CH a . 



2. 2.2*6-Trimethy 1-3. 3~dimethy l&üure-heptansäu j i e-(l), a.a- IHmethyl- 
a'-isoamyl-a'-carboacy-bernsteinsäure C l2 H M O fl = (CH 3 wCH-CH 2 'CH 2 *C(C0 2 HV 
0(CH 3 ) a -C0 3 H. 

OMäthyleater C^HaaOs-iCHaJ^H-CHa.CHji-qCO^CjHgJa-CtCHaJa-COBC^^ B. 
Aus Isoamylmalonsäureester, Natriumäthylat und a-Brom-isobuttersäureester (Bischoff. B. 
29, 977). - Kp: 305-310°. 
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3. 2, 6-IHmethyl-3,3.d-trtmethylsänre-heptan J , a-I&opropyl-a'-isobutyl- 
a-carboxy-bemsteinsäure C 12 H 20 6 = (CH 3 ) 2 CH • CH 2 - CH(C0 2 H) • C(C0 2 H) a - CH(CH 3 ) 2 . 

Triäthylester C 18 H 3a 6 = (CH 3 } a CH.CH 2 -CH(C0 3 -C 2 H 5 )-C(C0 3 -C 2 H 5 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 . 
B. Natrium-a-Isobtityl-a'-carboxy-bernsteinsäure-triäthyleater wird mit Isopropyl Jodid im 
geschlossenen Rohr 10 Stunden lang auf 140—150° erhitzt (Beatty, Am. 30, 340). — Kp 15 : 
188-190°, 

4. 2. G-J>hnethyl-3.4r.4-tri / m,ethylsüuve-heptun , a-Isopropyl-a'^isobutyl- 
a'-carbo&y-bei-nst&insäure C 12 H 20 O 8 ^ (CH 3 ) 2 CH-CH 8 - CfCÜ^H^ -CH(CO a H)'CH 
(CH 3 } 2 . 

Triäthylester C 18 H 32 6 - (CHz) 2 CK'CU 2 -0(CO 2 -C^) 2 -CK[CO i: CJI b )- CHfCH^ 
B. Aus Isobutylmalonsäureester, Natriumäthylat und a-Brom-isovaleriansäureester (Bi- 
schofs 1 , jB. 29, 976). - Kp: 285-290». 

5. 2* 6-J>hnethy 1-3. 4.8-trimethylsütire-hep tan , a.d-DMtiQpropyl-ft*icarb- 
allylsäure dAoOe = (CH a ) 2 CHCH(C0 2 H) CH(C0 2 H)-CH(C0 2 H)-CH(CH 3 ) is . B. Ein 
Gemisch zweier diastereoisomeren Formen entsteht bei der Hydrolyse des a.ct'-Düsopropyl- 
)?-cyan-tricarballyl3auretriäthylesters (zuerst mit alkoholischer Kalilauge, dann mit 50%iger 
Schwefelsäure); man zerlegt das Gemisch durch Sättigen der wäßr. Lösung mit Chlorwasser- 
stoff. Die Säure vom niedrigeren Schmelzpunkt ist leichter löalich (Bone, Sprawkling, 
Soc. 81, 46). 

a) Hochschmelzende Säure. F: 173°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 
2^° : 1,93 X 10^~ 3 . — Geht beim längeren Kochen mit Acetylchlorid in die Anhydrosäure der 
stereoisomeren Form über. Liefert beim Lösen in Acetylchlorid eine flüssige Anhydrosäure. 

b) Niedrigschmelzende Säure. F: 156°. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25°: 1,625 XlO -3 . — Liefert beim Lösen in Acetylchlorid eine flüssige Anhydrosäure. 

10. Tricarbonsäuren C^H-aO«. 

1. 2.7-I>imethyl-3.4:*4 ! -ti*i7nethylsäui'e-octan 9 a-Isopropyl-a! -isoamyl^ 
a'-carboacy-beimsteinsäure C 13 H 22 6 = (CH 3 ) a CH *CH 2 -0^-0(00^) 2 -CH(C0 2 H) ■ 
CH(CH 3 } 2 . 

Triäthylester C 19 H 34 B = (CH 3 ) 2 CH-CH3-CH B -C(C0 2 -C 3 H B ) 2 *CH(CO 2 -C ? H 6 )-CH 
(CH 3 ) a . B. Aus Isoamylmalonsäureester, Natriumäthylat und tz-Brom-isovaleriansaureester 
(Bisohoep, & 29, 977). - Kp: 290-295°. 

2. 2*7-I)imethyl-4.4.5-trimethyZsäure-octan , a*d-Diisobutyl-a-carbo2cy- 

bernsteinsäure C 18 H 82 6 - (CH ff ) a CH^CH 2 -C(CO a H) 2 -CH{C0 2 H)-CH 2 -CH(CH s \. 

Diäthyleater-nitril, cE.a'-Diisobutyl'a-eyan-bernsteinBäure-diäthyleBter 
C 17 H S9 4 N = (CH 3 )^CH-CH a -C(CN)(CO a -C 2 H 5 )-CH(ÖO a ^C a H 5 )'CH 2 'OH{CH 3 ) 2 . Ä Aus 
Natrium-a-Isobutyl-a'-cyan-bernsteinsäureester und Isobutylbromid bei 100° (Bone, Sfrank- 
lebtg, Soc. 77, 1300). - Dickes ÖL Kp a : 187-189°. DJ: 1,0128. n D : 1,4462. 

11. 2-Methylsäure-tridecandisäure, Undecan-cr.a.Jl-tricarbonsäure 

0^2406= HOaC^CHJ^-GH^OaH)^ B. Der Trimethylester entsteht aus Natrium- 
Malonsäuredimethylester und «-Brom-deean-a-carbonsäure-methylester (Kompfa, C, 1899 II, 
1016; B. 34, 808). Der Methyldiäthylester entsteht aus Natrium- Malonsäurediäthylester und 
K-Brom-decan-ot-carbonsäuremethylester in alkoholischer Lösung (Krafft, Seldis, B. 33, 
3571, 3574). Man verseift mit alkoholischer Kalilauge. — Geht beim Erwärmen schon unter- 
halb des Schmelzpunkts unter Abspaltung von C0 2 in Brassylsäure über. — Ba 3 (C 14 H 21 6 ) a , 
TrimethyleBter C 17 H 30 O 6 = CH 3 -O 2 C'[CH t >] 10 -CH(CO 2 -CH 3 ) 2 . B. Siehe die Säure. 
— ÖL Kp 10 : 223-224° (Komppa, C. 1899 II, 1 016; 3. 34, 



Methylester-diäthylester C lfl H 34 6 — CH 3 - O a C- [CH 2 ] 10 - CH(CO* • C 2 H 3 ) 2 . B. Siehe 
die Säure. ~ ÖL Kp 10 : 233-234° (Krafft, Seldis, B. 33, 3574). 

12. 4-Methyl säu re-pentadecandi säure, Tridecan-ce.jw- tri carbonsäure 
Ci6 H 28°6 = H0 2 C - CH 2 - CH 2 * CH(C0^) - [CHJ^ • C0 2 H. B. Aus Hydnoearpsäure 
durch Oxydation mit überschüssigem Permanganat in alkalischer Lösung (BakrOWCLiff, 
Power, Soc. 91, 577). — Feine Nadeln (aus Essigester). F: 60°. 

Trimethylester C ls H 34 O e = CH 3 -O a C-CH 2 'CH 3 *CH{CO fl -CH a )- [0H 2 ] M -CO 2 CH a . 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 28°; Kp 15 : 245° (Barrowcliff, Power, Soc. 91, 577). 
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13. 4-Methyisäure-heptadecandi säure, Pentadecan-a.y.otricarbon säure 

C u H a O, = HO ? C • CH 2 • CH 2 • CH(C0 2 H) * [CH 2 ] u - C0 3 H, B. Aus Chaulmoograsäure 
durch Oxydation in alkalischer Lösung mittels JLMn0 4 (6—8 Atomen Sauerstoff entsprechend), 
neben anderen Produkten; die Trennung von letzteren erfolgt durch fraktionierte Destil- 
lation der mittels Methylalkohol und konz. Schwefelsaure dargestellten Methylester (Bar- 
ROWCUFF, Power, Soc, 91, 569). — Nadeln (aus Essigester). F: 68°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Chloroform, ziemlich schwer in Benzol, unlöslich in Wasser. 

Ihnmethylester C ai H M 6 = OT 3 <O 2 <Sra 2 *eH v ÖH{CO a -0H 3 )- [CH a ] 12 *C0 2 -CH 3 . B. 
Siehe die Säure. — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 38,5«; Kp 16 : 260° (Barbowcuiff, Power, 
Soc. 91, 570). 

Triäthylester C 24 H 44 O e = C^O^CH^CH^CBijCOj-C^)- [CH 2 ] 12 'CO^C 3 H 5 . 
Farbloses ÖL Kp 15 : 275° (Bairrowclff, Powbb, Soc. 91, ff70). 

Tripropylester C^H^O* = C 3 H 7 -O 2 C-CH a -€H 2 -CH(CO 2 'C 3 H 7 )-[CH 2 ] 12 C0 2 C 3 H 7 . 
.Dickes farbloses Öl. Kp 2a : 302° (Baerowcejpf, J?o^er, Soc. 91, 571). 



2. Tricarbonsäuren Cnil^-eOe 

1. Methylsäure-butendisäure, Äthy lentrlcarbtiitsäure C' 6 H 4 6 = H0 2 C CH : 
CtCOjH^. 

Trimethyleater C 8 H 10 ü e — CH 3 -0 2 C-CH:C(C(VCH 3 ) 2 . B. In geringer Menge neben 
Dicarboxyaeonitsäurepentamethylester aus JDicWormethoxyessigsäuremethylester CH 3 ■ O ■ 
CClg-COjj-CHs (S. 542) und Natriummalonsäurediniethylester (Asschütz, Deschauer, A. 
347, 3). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 134-135°. Unlöslich in kalten Alkalien. 

Triftthylester C^H^Oe = C^ 5 2 CaR:C{C0 2 ü^)^ B. Entsteht neben Propan- 
a.a.ß.y.y -pentacarbonsäurepentaäthylester aus Malonsäurediätnylester, Natriumäthylat und 
Dichlores&igsäureäthylester (Bishop, Pxbkin, B. 25 Ref., 746). Durch Kondensation von 
Glyoxylsäureäthylester bezw. seinem, Alkoholat mit Malonsäurediäthylester unter dem Ein- 
fluß von Essigsäureanhydrid (W. Traube, B. 40, 4945, 4954). — ÖL Kp 100 : 203—205° 
(B., P.); Kp u : 158° (Ruhemank, Ctjnxingtox, Soc. 73, 1013). DU?: 1,0888 (R., C). - 
Liefurl beim Kochen mit Salzsäure Fumarsäure und Äpfelsäure (T.). Beim Behandeln mit 
Malonsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht Propan-a ö./S.y.y-penta- 
carbonsäurepentaäthylester (R., C. j T.). 

2. Tricarbonsäuren C G H ß O (i . 

1, 2-Methy lau u re-penten - ( *4) - Hinan re , a-l*i 'Op ylen-a.a*y-ti*iVHk'bonnfiure* 
y-Carbojy-fftutavonttfmre C s H„0 8 «= HO 2 0'CH 2 -CH:C(CO g H) 2 . 

Triäthylester Ci g H M O ö = C 2 H ä -O^CH 2 -CH:C(C0 2 -C 2 lI 5 ) 2 . B. Aus a-Brom-a- 
carboxy-glutarsäuretriäthylester bei der Einw. von Natrium-a-Carboxy-glutarsäure-triäthyl- 
ester in Alkohol (neben a-Carboxy^glutarsäure-triäthylester) (Silberhad, Easterfield, 
Soc. 85, 863). — Farbloses Öl. Kp ir ,: 173—176°. — Beim Erhitzen mit Salzsäure wird 
Glutaconsäure erhalten. 

Chlor-earboxyglutaconsäure-dinitril (?) C 6 H 3 2 N 3 C1 = NC-CrVCCl:C(CN}- 
CO^H (?). Über eine Verbindung, welcher vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. bei 
a-Cyan-zimtsäurechlorid, Syst. No. 987. 

2. g-JIethf/tsäui'e-penteH-ftij-tHftfhiw , a-i*ropyl<m-a*y*y-tricarbonüäuve f 
a-Carboxy-ffhitacanamtre, laoacaniteäure C,H 6 Ö 6 = H0 2 C-CH:CH'CH(C0 2 H) 2 , 

Triäthylester C 12 H 18 O e = Ü^^O^QQB.^Q^(M{CO^i^^ B. Entsteht in "ge- 
ringer Menge neben viel Glutaconsäure beim Kochen des Bicarboxygrataconsäure-tetraäthyl- 
esters (C 2 H 5 -O 2 C) 2 C:CH-CH(00 3 *C,H 5 ) s mit Salzsäure (Conrad, Gfthzeit, A, 222, 253, 

, " \ , , C,H B .0 B C-C-CH:C-CO g -CA „ 

255). Aus Athoxyeu mahn -di carbonsäure -diät hylester - • (Syst. 

CgH e *0"C — — CO 
No. 2626) bei längerem Stehen mit Wasser oder beim Lösen in kalter verdünnter Natron- 
lauge (Guthzeit, Dressel, B. 22, 1424, 1426). Aus Cyclobatan-dicarbonsäure-dimalonsäure- 

^CH'CH(CO a -C 2 H B ) s 
hexaäthylesterr,H--<XC'CH >CH-C0 3 -C 2 H 5 (Syst No. 1G49) in AlkoheJ durch Natrium - 
"- CH-CH(CO a -C,Hj) a 
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äthylat (QvmzmT, B r 31, 2755; vgl, G,, Ä 34, 677; G., Weiss, SchXher, J. pr, [2] 80, 435). 

— Batst. Man löst 30 gÄthoxycumalm-&carbonsäure-diäthylester durch Schütteln in 600 ocm 
l,5%iger Natronlauge, gießt durch ein Paltenfilter in überschüssige verdünnte Salzsäure, 
nimmt das gebildete Öl in Äther auf und verdunstet den Äther (G,, Laska, J. pr, [2] 58, 404). 

- Dünnflüssiges Öl (G.). Kp: 248° (C., G.); Kp a : 178-180° (G.); Kp 1? : 176^-178« (G., L). 
D*r 1,0505 (C., G); D*: 1,1291 (Gr.). Löslich in Alkohol und Äther (C„ G.). Innere Reibung: 
G., B. 81, 2756. Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: Drude, PK Gh. 23, 311; B> 
30, 960. — Geht bei jahrelanger Aufbewahrung oder durch Zugabe .von wenig Piperidin 
oder Diäthylamin in- Cyelobutan-di«arlw*nsäüre-dimalon&äure-hexaäthylester (Syst. No. 1049) 
über (G., B. 81, 2754, 2755; 34, 677; G. s Weiss, Schäfer, J, pr, [2] 80, 394, 435). Die 
Verseifung mit Salzsäure in der Hitze oder mit Kalilauge in der Kälte liefert (neben anderen 
Produkten) reichlich Glutaoonsaure; durch Baryt wasser in der Hitze entsteht auch viel 
Malonsäure (G., L., J. pr. [2] 58, 407). Durch Anilin tritt bei 150° Spaltung unter Bildung 
von Malonsäuredianilid ein, analog Wirkt Ä-thylamin schon bei gewöhnlicher Temperatur 
in Alkohol oder Äther; in der Kälte wird Anilin addiert unter Bildung von /J-Anilino-a-carboxy- 
glutarsäure-triäthylester (C^'Ofi^CU^CBQim'ü^yGii^CO^G^ (G., L.). Durch Am- 
moniak erfolgt Ringschließung unter Bildung des Äthylesters und des Amids der a a'-Dioxy- 
pyridin-jS- carbonsäure (Syst. Wo. 3349) [G.\ L). — Kupferacetat fallt eine in Benzol oder 
Äther leicht lösliche grüne Emulsion bezw.- einen schleimigen gelbbraunen Niederschlag 
(G., D.; G., L ; G. s Ä 31, 2754). Alkalien' erzeugen Gelbfärbung JG., D.; G.)- Eisenchlorid 
färbt die alkoholische Lösung tiefblau (G., D.; G., L.; G.). — NaC 12 H 17 6 . B. Man fügt 
Isoaconitsäuretriäthylester in Äther zu Natrium in Alkohol + Äther und fällt das Natrium- 
salz durch Petrolather (G., L ). Rötlich-gelbes Pulver. Laicht löslich in Alkohol, löslich 
in Äther; in wenig Wasser klar löslich» durch viel Wasser erfolgt Trübung. Die gelbe 
Lösung gibt Niederschläge mit Metallsalzen. — Ba(C ls H l7 0«) 2 , 

Diäthylester-mononitril» a-Cyan-glutaconsäuTe-diäfehylester C iQ H 13 4 N « 0*H ä ■ 
Ü 2 C'CH:CH-CH(CN)-C0 2 -C 2 H s . B. Man löst die Verbindung 
C 2 H 5 2 C-C=-CH-CH'C0 2 C 2 H 5 

n O A vr H (Syst. No. 2622) in 0,5%iger Natronlauge oder in 

doppeltnormalem wäßr. Ammoniak und säuert mit verdünnter Sohwafelsäure an (GTTTK2EIT, 
EysseN, J. pr. [2] 80, 41, 44). — Diak^ g^lbsä'Öl. Nicht uazBrsstst dsstillierbar. Sohmaekt 
bitter. — Liefert mit alkoholischem Na-triumithylat und Äthyljoiid a-Äthyl-a-cyan-gluta- 
consäure-diäthylester C 2 H s -O a G*OH:CH-C(C !i H 5 KON)-CO a -0.a 5 — Wird von Eisenchlorid 
karmoisinrot gefärbt. — NaC 10 K IS O 4 N. Hellgelber Niederschlag (aus Alkohol •+ Äther). 
Leicht löslich in Alkohol und Wasser. Gibt in wäßr; Lösung mit Metallverbindungen 
Niederschläge, — Cu(C 10 H 12 O 4 N)^ Braunes Pulver. Leicht löslich in Methylalkohol und 
Äthylalkohol, schwerer in Aceton und Chloroform, sehr schwer in Äther. 



3. 3-Meihyl$a\i re-penten~(2)-tHsüure , a-Propylen-a.ß.y-trtcarbonsäure, 
ß-Carboxy-glutaconsäure, Aconitsäure Cjjff ( O t — H0 2 €*CH Ä -C(CO a H):CH*C0 2 H, 
früher auch Equisetsäure (Braconnot, A. eh. [2] 39, 12), Brenzcitronsäure (Crasso, 
A. 34, 58), Achiileasäure (Zanon, A. 58, 32), Citridinsäure (Baüp, A. Tl, 294) ge- 
nannt. — Konfiguration nach Waltjen (Ph. Gh. 10, 571), Ruhemann, Orton (B. 37, 3453), 

HO C-C-H 
Ruhemann (P. Gh. S. No. 309; G. 100611, 421): * " miJ , nach Michael (B. 

HO jC * CHj * C • CO 2 H 

1», 1382; Am. 9,193), Eastebfield, Sell (Soc. 61, 1010): "•■' . Über 

H0 2 C-CH-C(C0 2 H)-CH-C0 2 H 
Formulierung als -ir V S^- Rogebson, Thorpe, 8oc. 89, 032, 

635, 651; P. Gh. 8. No. 310; G. 1006 II, 761, - F. Als Magnesiumsalz in Equisetum fluviatile 
L. (Bbaoonnot, A. eh. [2] 89* 6, 10), Equisetum limosum (Regnault, A. 10, 145; vgl. Baup, 
A. 77, 293). Im Zupkerroh*s«ftj»nd Melado-Kolonialzucker (Behr, B. 10, 351). Als saures 
Calciumsalz CaCaH 4 6 +H a O in Sorghum saeoharatum (Pabsons, Am. 4, 39). Im Rüben - 
safte (v. Lippmann, B. 12, 1650)^ An Calcium gebunden in Aconitum NapeUus und pani- 
culatum (Peschier, vgl. Buchneb, A. 38, 243). Im Kraute des Delphinium consolida L. 
(Wicke, A, 90, 98). An Calcium und Kalium gebunden in den Blättern des Adonis vernalis 
(ca. 10%) (Lptoebos, A. 182, 365). In AchiUeaMillefolium L (Zanon, A. 58, 31; Hlasiwetz, 
J. 1857, 331). t * 

B. bei kurzem Erhifezen von Citronensäure für sich (Crasso, A. 34, 56, 58}. Bei 100-stdg. 
Kochen einer konz. wäßr. Lösung von Citronensäure (in sehr geringer Menge) (DeSSaignes, Bt. 
BEILSTBIN-s Handbuch. 4. Aufl. II. 54 
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1863, 356; 0. 1864, 350J. Beim Erhitzen von Citronensäure mit Salzsäure (Dessaigkes, J. 
1856, 463) im geschlossenen Rohr auf 140° (Geuthee, Heegt, J. pr. [2] 8, 373). Beim Kochen 
von Citronensäure mit Bromwasserstoffsaure (Meecadante, J. 1871, 597). Beim Erhitzen von 
Citronensäure mit Jodwasserstoffsäure (neben viel Citraconsaure) (Kämmerer, A. 130, 269), 
Bei mehrstündigem Eih.tzen von Citronensäure mit Wasser und etwas Schwefelsäure im 
geschlossenen Rohr auf 175° (Pawolleck, A. 178, 152). Bei der Einw. von Phosphorpenta- 
chlorid auf Citroneneäure entsteht die Verbindung HOstC-CHa-CCIfCO^HJ-CHa-COCi (?) 
(s. bei Citronensäure, Syst. No. 259), welche beim Eihitzen unter Abgabe von Chlorwasser- 
stoff in Aconitsäure bezw. deren Chlorid übergeht (Pebal, A. 98, 71, 73; Skinner, Ruhe- 
mann, Soc. 65, 235, 237). — Aus Acetylendicarbonsäuredjäthylester und Natrium- Malon - 
säurediäthylester entsteht der (nicht rein isolierte) Ester einer Tetracarbonsäure; verseift man 
ihn mit Barytwasser, so resultiert eine Säure, die in freiem Zustande sofort in Kohlendi- 
oxyd und Aconitsäure zerfällt (Michael, J. pr. [2] 49, 21). Aconitsäure entsteht neben Oxal- 
säure bei längerem Erhitzen der Acetylendicarbonsäure mit überschüssigem alkoholischem 
Kali, daher auch aus Di bromb ernst einsäure bei längerem Erhitzen mit alkoholischem Kali 
(Loven, B. 22, 3053, 3055). Beim Erwärmen von Dibromacetbernsteinsäurediäthylester 
CjHs-OsjC-CH^CHtCOa-CaHsJ-CO-CHBra mit Bariumcarbonat in Wasser und dann mit 
Barytwasser (Conrad, B. 32, 1007). Entsteht neben Oxalsäure beim Erwärmen von (1 Mol.- 
Gew.) Aconitoxalsäuretriäthylester CaHs-OsjCCHiCfCOgHJ-CH^Og-C^^CO-COa-CaH^ 
mit (6 Mol. -Gew.) Kali in Alkohol (Claisen, Hori, B. 24, 126). Bei der Verseifung des 
a-Cyan-aconiteäuretriäthylesters C^-Oß-CEiC^ydCO^C^h CH-C0 2 -CjkH 6 durch 
Kochen mit konz. Salzsäure (R, Th., Soc. 89, 641). Durch Kochen von Aconitimidsäure 

HO,CCH a -C— CO. , HO s CCH:C CO. „ „ , 

8 3 » >NH bezw. s • „ ^NH (Syst No. 3367) mit Natronlauge 

(Scbeoetee, B. 38, 3185). Beim Erhitzen von Citrazinamid H 2 N-CO-C<^;S^^N 
(Syst. No. 3349) im geschlossenen Rohr mit Kalilauge auf 150° (Ruhemann, B. 27, 1271). 

Barst. Je 100 g Citronensäure werden in Rundkölbchen rasch erhitzt und so lange im 
Sieden erhalten bis das (7s Meter lange) Ableitungsrohr eben seiner ganzen Länge nach 
mit öligen Tropfen besetzt ist. Man gießt den Kol beninhalt in eine warme Schale, gibt 15 g 
Wasser hinzu und erhitzt mehrere Stunden auf dem Wasser bade, bis die Masse beim Er- 
kalten krystallinisch erstarrt. Dann wird oÜeselbe zerkleinert und mit absolutem Äther 
überschichtet. Etwa die Hälfte der angewandten Citronensäure bleibt ungelöst zurück. 
Die ätherische Lösung verdunstet man, ihren Rückstand krystallisiert man aus Wasser um 
(Pa wolleck, A. 178, 153). — HtJNAEus (B, 9, 1751) rät, Citronensäure einen Tag lang (im 
Paraffinhade) bei 140° unter Einleiten von Chlorwasserstoff zu erhitzen, die Masse in Wasser 
zu lösen, zur Trockne zu verdampfen und dann wie Pawolleck (s. o.) zu verfahren. — Man 
kocht 100 g krystalhsierte Citronensäure 4—6 Stunden lang am Kühler mit 50 g Wasser 
und 100 g reiner Schwefelsäure, läßt dann erkalten, rührt das Produkt mit rauchender Salz- 
säure an und saugt die in rauchender Salzsäure schwer lösliche Aconitsäure ab (Hentschel,. 
J. pr. [2] 35, 205); oder man behandelt das Reaktionsprodukt statt mit Salzsäure mit dem 
gleichen 'Volumen Wasser und extrahiert die Aconitsäure mit Äther (Fittiq, A. 314, 15)* 
- Man erhitzt Acetylcitronensäuretriäthylester CH3-CO*0-C(OT a -C0 2 *C^ 5 ) a C0 2 -C 2 H 5 
auf 250—280°, bis die theoretische Menge Essigsäure über destilliert ist; den hinterbleibenden 
Aconitsäuretriäthylester rektifiziert man zweimal im Vakuum; dann verseift man ihn durch 
längeres Kochen mit konz. Salzsäure und destilliert diese unter vermindertem Druck ab (An- 
SCHÜtz, Klingemann, B. 18, 1954). — Man tröpfelt 10 g Acetylcitronensäureanhydrid (Syst. 
No. 2625), gelöst in wenig 96%igem Alkohol, in eine kochende Lösung von 20 g Kah" in 100 ccm 
Alkoho] und kocht noch einige Minuten lang; man filtriert die erkaltete, mit Salzsäure stark 
angesäuerte Lösung, fügt Wasser hinzu, entfernt den Alkohol durch Destillation, dampft 
zur Trockne und extrahiert die Aconitsäure mit Äther (EaStebfield, Sell, Soc. 81, 1007). 

Vierseitige Blättchen (aus Wasser) (Baup; Pebal; Hentschel); Nadeln (aus Wasser 
oder Äther) (Bbaconnot; Behb; v. Lippmann; Eastereield, Sell). Schmilzt bei 185* 
(v, L.), 186° (Zers,) (Hentschel), 187-188° (Zers.) (Behe), 190° (Ea„ ß.), 191° (Claisen, 
Hori), 186°, wenn aus Wasser krystallisiert, 191 —192°, wenn aus ätherischer Lösung mit 
Petroläther gefällt (Conrad). - Löslich in 3 Thx Wasser bei 15° (Baup), in 5,37 Tla bei 13* 
QDess., A. Spl. 2, 189), in 2 Tln 88%igem Alkohol bei 12° (Raup). Schwer löslich in 
Äther (Michael, Tissot, J. pr. [2] 52, 342 Anm.). — Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 481,319 Cal. (Luginin, A. eh. [6] 23, 206), 476,3 Cal. (Stohmann, 
Kleber, Ph.Ck 10, 417), bei konstantem Druck; 475,4 Cal. (St., K.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante für die erste Stufe k t bei 25°: l,36xl0- 3 (Walden, Ph. Ch. 10,. 
670), 1,58X10~ S (Walkee, Soc. 61, 707); elektrolytische Dissoziationskonstante, für die 
zweite Stufe fcj bei 25°: 3,5x10— & (durch Leitfähigkeit bestimmt) (Wegscheider,' M. 23. 
635). Elektrocapillare Punktion: Gouy, A. eh. [8] 8, 331, 
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Aconitsäure geht beim Erhitzen auf 140° im Vakuum (Anschütz, Bertram, B. 37, 
3967) oder beim Kochen mit Acetylchlorid (Easterfield, Sell, Soc. 61, 1009; vgl, As- 

schütz, Bertram) in die Anhydrosäure r™-Vi nr*/*^ (Syst. No. 2620) über, aus 

HO 8 C * CH : C — 00^ 
der dann bei weiterem Erhitzen im Vakuum Itaconsäureanhydrid entsteht (Anschütz, 
Bertram), Beim Erhitzen von Aconitsäure (unter gewöhnlichem Druck) über ihren Schmelz- 
punkt (Crasso, ä. 34, 59, 63; Swarts, J. 1873, 579} oder mit Wasser auf 180° (Pebal, 
A, 98, 94) entstehen Itaconsäure und KohJendioxyd. Aconitsäure liefert bei der elektro 
ly tischen Reduktion in der Kälte in saurer Lösung bei Anwendung einer Quecksilberkathode 
Tricarballylsäure (Marie, C. r, 136, 1331). Wird von Natriumamalgam in Tricarballylsäure 
übergeführt (Dessaignes, A. Spl. 2, 188; Wichelhaus, A. 132, 61). Reduktion durch 
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Platin: Fokin, *M. 40, 316; C. 1908 II, 1996; 
Z. Ang. 22, 1499). Gibt beim Erhitzen mit Salzsäure im Einschlußrohr auf 200° unter Ab- 
spaltung von C0 2 -f CO und H 2 Diconsäure C 9 H 10 O 6 (s. S. 8fi2) (Geuther, Hergt, J. pr. [2] 
8, 382). Verbindet sich mit Bromwasserstoffsäüre bei 100° zu BromtricarbaUylsäure (Ssaba* 
jtejew, 5K. 8, 290; B. 9, 1442, 1603). Gibt mit unterchloriger Säure ein sirupöses Produkt, 
das beim Erwärmen mit Kalkmilch eine (unreine) Oxycitronensäure (Syst. No. 267) liefert 
(Pawolleck, A. 178, 155; vgl. Kiliani, Löefler, B. 37, 3616). Beim Stehen der wäßr. 
Lösung mit 2 Mol.-Gew* Anilin entsteht Aconitdianilidsäure C 3 H 3 (C0 2 H)(CO'NH-C 6 H e ) fi 
(Michael, Am. 9, 193); beim Kochen dieser Lösung oder beim Erhitzen von Aconitsäure mit 

.CO-CH 
3 Mol -Gew. Anilin auf 140° wird Aconitaniisaureanilid C fi H B -N<; ^ n 

6 B N CO-OCH 2 'CONHC 6 H & 
(Syst. No. 3367) erhalten (Pebal, A. 98, 81; M., Am. 9, 192), — Aconitsaures Calcium geht 
bei der Gärung mit Casein in Bernsteinsäure über (Dessaignes, J. 1850, 375). — Prüfung 
der Aconitsäure auf Reinheit (besonders auf Abwesenheit von Citronensäure); Pawolleck, 
A. 178, 154. 

NH 4 C fi H 6 6 . Gleichseitig dreieckige Blättchen mit abgestumpften Ecken. Löslich in 
0,5 Tln. Wasser bei 15* (Baup, A. 77, 303; Bekr, B. 10, 353). - (NH 4 ) s C 6 H 3 6 +C e H ö 6 . 
leichter löslich in Wasser als das vorhergehende Salz (Baup). — Li 3 C 6 H 3 O e +2H a O. 
Farblose Krystalle. Leicht löslich in Wasser. Verliert 1 MoL Wasser bei 145", das zweite 
bei 180°; zersetzt sich bei 200° (Güinochet, O. r. 94, 456). - Na 3 C 6 H 3 ö +C ß H 6 6 -f 
6H a O. Blättchen. Löslioh in 2 Tln. Wasser bei 15° (Baup). - Na 3 CgI£ 3 O ß + H 2 0. Kry- 
stalle. Verliert das Wasser bei 100° oder im Vakuum (G). Elektrisches Leitvermögen: 
Ostwald, PK CK 1, 108. — KC 6 H 5 6 > Mikroskopische Prismen (G,); zuweilen auch büschel- 
artig gruppierte dreiseitige Blättehen (Baup). Löslich in 11 Tln. Wasser bei 15° (Baup), in 9 Tln. 
bei 17° (G.). — K s C«H 8 6 -f C 6 HgO B + lV 3 H a O. Vierseitige Blättchen. Löslich in Wasser 
(Baut). — K 2 C 6 H 4 3 +H 2 0. Prismen. Verliert das Krystallwasser bei 130°; zersetzt sich 
gegen 150°, Löslioh in 2,65 Tln. Wasser bei 16° (G.). - K a C fl H 3 6 -f2H a 0. Zerfließliche 
Nadeln. Verliert bei 100° 1 MoL Wasser, bei 190 D auch das zweite; zersetzt sich gegen 200° (G.), 
— Cuprisalz. Bläulichgrüne Krystalle. Schwer löslich in Wasser (Braconnot, A. eh. [2] 
39, 12; Büchner, A, 28 , 245), Löslich in Salpetersäure (Dessaignes, A. Spl 2, 189). — 
Ag 9 C e H s O e . Weißer käsiger Niederschlag (Regnault, A. 19, 148, 152), der allmählich kristal- 
linisch wird (Geuthek, Hergt, J. pr. [2] 8, 375). Sehr wenig löslich in Wasser; löslich in 
Säuren (Reg.), Verpufft beim Erhitzen (Reg.). Schwärzt sich am Licht und beim Kochen mit 
Wasser (Bu. ). - Mg C 6 H 4 e (Parsons, Am. 4, 42). — Mg s (C 6 H s O ? ) a + 3H 2 0. Kleine verlängerte 
Oktaeder oder Prismen. Löslich in 9,6 Tln. Wasser bei 17°. Verliert das Krystallwasser bei 180° 
(Gdinochet). Elektrisches Leitvermögen: Wanden, PK CK 1, 539. — CaC e H«|O fl -f H 2 0. 
F. In Sorghum saccharatum (Parsons, Am. 4, 42). Gummiartig; sehr löslich in Wasser. 
Verliert bei 100° die Hälfte seines Kry stall wassers, bei 130° die zweite; zersetzt sich bei 
145° (G.). — Ca 3 (C 6 H 3 O e ) a + 3H 2 0. Schiefe Prismen, die sehr wenig in Wasser löslich sind. 
Das krystallisierte Salz geht in wäßr, Suspension allmählich in Lösung. Die wäßr. Lösung 
hinterläßt beim Verdampfen in der Kälte ein amorphes, in kaltem Wasser sehr leicht lös- 
liches Salz von gleicher Zusammensetzung. Verliert 2 Mol. Wasser bei 210°, das dritte hält 
es noch bei 310° (G.), — Ca 3 (C ß H 3 e ) a -f6H 2 0. Gummiartig oder krystallinisch, löslich 
in 99 Tln. Wasser von 15° (Baup, A. 77, 303). Einmal auskry stall isiert, ungemein schwer 
in Wasser löslich (Behr, B. 10, 354; v. Lippmann, B. 12, 1650). Verliert bei 100° sein Kry- 
stallwasser nur zum Teil (Baup). — Sr a (C e H 3 6 ) 3 +3H 2 0. Löslich in 160 Tln. Wasser 
bei 16°. Verliert sein Krystallwasser bei 220°; zersetzt sich bei 280° (G.). — Ba(C<jH 5 6 )j. 
Kleine kurze Prismen. Löslich in 24 Tln. Wasser bei 17°. Zersetzt sich bei 130° (G.). — 
Ba 3 (C 6 H 3 O 6 ) 2 +3H 2 0. Gallertartiger Niederschlag. Verliert beim Trocknen über HjSO, 
(Geuther, Hergt, J. pr. [2] 8, 375) oder bei 100° das erste, bei 180° das zweite, bei 200* 
das letzte MoL Wasser, zersetzt sich gegen 280° (G.). Löslioh in 8,95 Tln. Wasser bei 20° 
(Regnault, A. 19, 152); unlöslich in Wasser (G.). — ZnC 6 H 4 6 (Paäsons, Am. 4, 41). — 
Zn 3 (C B H s O a ) 2 +3H 2 0, Krystalle. Wird bei 125° wasserfrei. Unlöslich in Wasser (G.), — 

54* 
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Cd 3 (C e H 3 6 ) 2 ^6H*0. Pmnxen. Verliert sein Krystallwasser bei 150°, zersetzt sich bei 180°. 
Löslich in 906,5 Tln'Wasser bei 17° (G.). — Pb s (C a H 3 O s ) 2 +3H 2 0. Feinfiookjger Niederschlag. 
Sehr wenig löslich in kochendem Wasser (Büchner). Wird bei 100° wasserfrei (Parsons). 
- Pb 3 {C 6 H s Ofl) s +2PbO +3H 2 0. Amorph. Wird bei 150° wasserfrei. Löslich in Salpeter- 
säure, schwieriger in Essigsäure (Otto, A. 127, 180). — Mn 3 {C fi H 3 O e ) 2 -l-12H B (X Rosen- 
rote Krystalle. Schwer löslich in kaltem Wasser (Baup). — Co 3 (C fl H 3 O e ) 2 -f 3H a O. Rosen- 
rotes Pulver, löslich in 29 Tln. Wasser von 16°. Verliert sein Krystallwasser bei 215°; zer- 
setzt sich bei 220° (G). — NiC 8 H 4 B +H 2 0. Hellgrüner Niederschlag, der bei längerem 
Kochen krystallinisch wird und in Ni 3 (C 6 H 3 6 ) 2 +6H„0 übergeht. Verliert sein Wasser 
bei 190° und zersetzt sieh bei 225° (G.)- — NMCaHgO^+eHaO. Krystalle. Verliert sein 
Walser bei 220°; zersetzt sich bei 230° (G). 

Diconsäure C fl H 19 6 . £* Beim Erhitzen von Citronensaure oder Aconit säure mit 
konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 190—200° (Geother, Hekgt, J. pr. [2] 8, 381, 
382). Kry stalle (aus Wasser). Schmilzt unter schwacher Bräunung bei 199—200°. Be- 
ginnt bei 190° zu sublimieren. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther. — (NH 4 ) 2 C 9 H 3 (V 
Schmilzt bei etwa 95°. — K 2 C 9 H s 6 . — CuC 9 H 8 O e -f3H 2 (X - MgC 9 H 8 6 +6H 2 0. - CaC 9 H B O e 
+ H 2 0. - SrCgHgOe+SH^. - BafC^O^. Amorph. Sehr leicht löslich. - BaC 9 H B 6 
-j-lVgELO. Krystallkrusten. In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem. — Zn(C 9 H B 6 ) 2 
+ 7H 2 0f: - ZnC 9 H s O fl -6H 2 0. Tafeln. - SnC„H 8 O fi + SnO + 4*1,0. - MnC 9 H 8 O e + 
5H 2 0. — (HO) 2 FeC 9 H 9 O fl . - CoC 9 H 8 O e -f 6H 2 0. - NiC 9 H 8 O fl -f 6H 2 0. 

Diconsäurediäthylester Ci 3 H 18 6 = C 7 H 8 2 (C0 2 *C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Diconsäure und 
Alkohol mittels Chlorwasserstoffs (Geuther. Hergt,- J. pr. [2] 8, 392). — Schweres, nicht 
destillierbares Öl. 

Trimethylester der Aconitsäure C 9 H 12 0« - CH s -0 2 C'CH ? -C(COg-CH 3 ):CH'CO a - 
CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Lösung der Aconit- 
säure (Hunaeus, B, 9, 1750; Schneider, B. 21, 670). Durch Kochen der Aconitsäure mit 
Schwefelsäure und Methylalkohol (Büchner, Witter, B. 27, 873). Entsteht bei der Destil- 
lation des CitroneBsäuretrimethylesters (H.) und des Chlor- (oder Brom-)tricarballyIsäure- 
trimethylesters (H. ; Bertram., B. 36, 3292). Aus Acetylcitronensäuretrimethylester durch 
Abspaltung von Essigsäure bei 250—280° (Ansohütz, Klinoemann, B. 18, 1954). — Kp: 
270-271° (H.); Kp 25 : 170-180° (Bit., W.); Kp ls : 161° (A., K.). Löslich in Alkohol und 
Äther (Sch.). — Adcüert HBr unter Bildung von Bromtricarballylsäureester (Be.). Liefert 
mit sehr konz. Ammoniak Citrazinsäure (Syst. No. 3349) (Sch.). Reagiert mit Natrium - 
Malonsäurediäthylester unter Bildung des Butanpentacarbonsäurediäthyltrimethylestera 
(C 2 H B O 2 C) 2 CH'CH(C0 2 -CH s )-CH(CO 2 -CB- 3 )-CH a -C0 2 -CH- (B&). Erzeugt mit Diazo- 
essigsäuremethylester bei 60° zwei isomere Pyrazolintricarbonsäure essigsaure- tetramethyl- 
ester (Syst. No, 3688) (Bu., W. t B. 27, 873). 

Triäthylester C, 2 H 18 O fl = C 2 ttz>Ofi'm i 'C(CÖ 2 -C 3 R & ):GH'CO i -ö i H. 6 . B. Durch 
Einleiten trocknen Chlorwasserstoffs in eine äthylalkoholische Lösung der Aconitsäure 
(CrassOj A. 34, 57; Mercadante, G. 1, 248; Ruhemann, B, 20, 3368). Durch Erhitzen 
des Citronensäuretriäthylesters mit PCÜ 3 (oder PC1 6 ) und nachfolgende Destillation des 
Reaktionsproduktes (Conen, B. 12, 1655; Brühl, A. 235, 20). Durch Erhitzen des Aeetyl- 
citronensäuretriäthylesters auf 250—280° (s. auöh Darstellung der Aconitsäure) (Anschütz, 
Klingemann, B. 18, 1954). — ÖL Destilliert unter gewöhnlichem Druck bei 275° unter 
Zersetzung (Co.; Me.); Kp 250 : 250-253° (Co.; Bb.); Kp 22 : 174-175° (R); Kp u : 171° 
(A., K.); Kp 12 : 164-165° (Michael, Tissot, J. pr. [2] 62, 342). D 1 *: 1,074 (Cr.), 1,075 
(Kloienko, Buchstab, 3K. 22, 99); Df: 1,1064 (Co.; Br,). n«: 1,45255; n?: 1,45562; n™: 
1,46981 (Br.)- Dielektrizitätskonstante: Drude, Ph. Gh. 23, 311; Loewe, Ann. d. Physik 
[N. F.] 68, 398. Elektrische Absorption: Drude. Ist annähernd so sauer wie Malonester 
(Vorländer, B. 36, 279). — Addiert IJrom (M., T.). Durch Erhitzen mit Natriummalonsäure- 
ester und Alkohol entstehen die Ester der Cyelopentanon-4-dioarbonsäure-(1.2) (Syst. No. 
1331a) und der beiden stereoisomeren Butan-a^.y.d-tetracarbonsäuren (s. S. 863); mit 
Natriummalonsäureester und Benzol entstehen nur die Ester der beiden Butantetracarbon- 
sauren (AuwerS, B. 26, 364; 27, 1115). Liefert mit wäßr. Ammoniak in der Kälte Citrazin- 
amid (Loven, B. 22, 3054 Amn. ; Ruhemann, B. 20, 3367; vgl. R., Tyler, Soc. 69, 530 Anm.). 

Tripropylester C 1B H 21 O 8 = C a H 7 .O a C-CH 2 .C(CO 2 -C3H ? ):CH-C0 2 -C 3 H 7 . B. Durch 
Erhitzen des Acetylcitronensäuretripropylesters auf 250—280° (Anschütz, Klingemann, 
B. 18, 1954). - Kp 13 : 195°. 

Tri-akt-amylester- (vgl. Bd. I t S. 385) C 21 H 3 <.O s = C 2 H 6 -CH(CH 8 )-CH a *0,C.CH 2 - 
C[CO a *CH ä -CH(CH 5 )-C 2 H B ]:CH-C0 2 ^CH 2 -CH(OT a )C 2 H B . B. Durch Spaltung des Acetyl- 
citronensäuretriamylesters bei seiner Destillation unter gewöhnlichem Druck (Walden, PA. 
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CA. 30, 578). — Kp 26 : 241-243°. Df: 1,0029. n = 1,4572. Molekular-Refraktion und 
-Dispersion: W. [a] D : -1-6,16° (W.). 

Trichlorid CeH 8 3 Cl 3 - ClOCCH ? -C(COa):CH*COa B. Man trägt 72 g PCl ft 
in ein inniges Gemisch aus 20 g Aconitsäure und 100 g POd 3 ein, läßt 15 Stunden stehen, 
erhitzt 1 Stunde auf dem Wasserballe und destilliert dann im Vakuum (Klimenko, Buch- 
stäb, 3K. 22, 99; Michael, Tissot, </. j?r. [2] 52, 343). — Flüssig. Kp^; 155—157°. 

0MamidC 6 H 9 O 3 N 3 -H 3 N-CO*CH 2 C(CO'XH 2 );CH-CO.XH 2 . B. Neben Citra^insaure 
(?) aus Aconitsäuretriäthylester und 5 Tln.- wäßr. Ammoniak (spei, Gew. : 0,834 bei 0°) in 
der Kälte (HOTTER, B. 22, 1078). — Feine gelbe Nadeln (aus Wasser). Bräunt sich bei 
250°, verkohlt oberhalb 260°, ohne zu schmelzen. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. Un- 
löslich in absolutem Alkohol, Äther und Chloroform. 



4. Aceconitsmtre C 6 H 8 O ft = 3 H 3 (C0 2 H) 3 s. bei Brornessigsäureäthylester, S. 214. 



5. Jlethyl-Methylsäure-butentlisäui'e, Carbo&y mmsacoMiüure C„H 5 8 = 
(H0 2 C) 2 C:C(CH 3 )-C0 2 H. B. Entsteht neben Mesaconsäure und Citraconsäure, beim Ver- 
seifen von Chlorpropan-a.a^-tricarbonsäure*triäthylester mit Salzsäure (Bischoff, B. 28 „ 
1934). - F: 168°, Zerfällt bei 172° in Mesaconsäure und C0 2 . 

3. Tricarbonsäuren C 7 H 8 6 . 

1. 3-Methj/l8äure~heißen-(-£)-ditiäui'e , y-Bntyten-a.ß.(Utriearbonsäure 

C 7 H 8 6 = HO;C'CH 2 -CH(C0 2 H)-CH:CH-COaH. B. Aus y-Butylen -a. 0.0.(5- tetracarbon - 
säure-tetraäthylester oder x-Butylen-a,a00.&d'hexacarbonsäure-hexaäthylester oder p-Bu- 
tylen-a ß ß. ö. <J-pentacarbonsäure-pentaäthylester durch Kochen mit 10°/ iger Salzsäure 
(Guthzeit, Engelmann, /. pr, [2] 66, 107, 110, 112). — Krystalle (aus Äther oder Aceton - 
Chloroform). F: 148°. Sehr leicht löslich in Wasser und Aceton, schwer in Äther, Benzol, 
Chloroform. Die Lösung des neutralen Ammoniumsalzes gibt mit Ag-, Pb- und Cu- Salzen 
Niederschläge. 

2. 2-Methyl-3-methyl&äure-penten-(£ oder 3}-disäure f ß- oder a-Butylen- 
a*ß.y-tricarbonsäure, Methyluconitsäure CjHgO« = HOoC-C(CH s ):C(CO s H)CH,* 
COaH oder H0 2 C-CH(CH 3 )-C{C0 2 H):ÖH-C0 2 IL B. Aus den Methyl-cyan-aconitsäure- 
esternCjHäOoC-CfCHaKCNj-CfCOa'Ca^iCH-COg-CaHjstS. 879)undC 2 H 5 *0 2 C-CH(CH 3 )- 
C(C0 2 -C 2 H 5 ):C(CN)-C0 2 'C 2 H 5 (S. 879) beim Kochen mit konz. Salzsäure (Rogerson, 
Thorpe, Soc. 80, 642, 646). Beim Erwärmen des Methyldicarboxyaconitsäurepentamethyl- 
esters (CK^O^C^CiClS^-CiCO^CK^iGiCO^ClS^ (S. 883) mit der 4-fachen Menge 25%- 
iger Natronlauge auf 60—70° {AkSchütz, Beschatter, A. 347, 11). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 159° (R, Th.), 169-172° (Zers.) (A., D.). Löslieh in Wasser, Alkohol und Eisessig (A., 
D.). — Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid die Anhydro-a-methyl-aconitsäure 

CH a *CH-C0v 
HO C-CH-G— CO/° (SyBt ' N0 ' 2620) (K * § TK) * " Ag3C7H5 ° fi - Weißer Niederschlag (R, 
Th.), verpufft schwach beim Erhitzen (A., D.). 

3. 3-Methyl-2-niethyl8äure-penten-(3)-di&imre f ß-Methyl-ß-propylen- 
a*a*y-tricarbonsäure 9 ß-Methyl-a-earbowy-gliUaconsäure C^H g O ß = HO a C*(H: 
C(CH 3 )'CH(CO a H) 2 , 

Triäthylester C^H^O« = CaH-OaC-CHiCCCH^-CHtCOa-CaHsJa. B. Aus Malou- 
»äureester, Tetrolsäureester und Natriumalkoholat in Alkohol (Feist, A. S45, 82, 109). 
Aus Natriummalonester und 0-Chlor-crotonsäureäthylester oder ß-Chlor-isocrotonaäureäthyl- 
ester (Fichter, Schwab, A. 348, 251). - Kp: 260-270° (Fe.); Kp 12 : 163-165° (Fl, 
Sch.). — Gibt mit Natronlauge trans-jff-Methyl-glutaconsäuro (Fe.), mit Barytwasser ein 
Gemenge von eis- und trans-0-MethyI-glutaconsäure (Ft., Scn\). 

Diäthylester-amid C n H l7 5 N = C a H fi -O 2 C-CH:C(CH a )-CH(C0-NH 2 VCO 8 -C 2 H B . B. 
Aus /3-Methyl-a-cyan-gmtaconsäure-diäthylester Oft - 2 C • CH : C(CH 3 ) ■ CH(CN) ■ C0 2 • C 2 H 5 
(s. S. 854) -beim Übergießen mit konz. Schwefelsäure ohne Kühlung (Rogerson, Thorpe, Soc. 
87, 1692). — Prismen (aus Eisessig). Schmilzt bei 181° unter Gasentwicklung, Geht beim 
Erhitzen auf 190° in 2. 6-Bioxy -4-methyl-pyriditt-car bonsäure- (3 )-äthylester über. 
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Diäthylester-nitril, jft-Methyl-a-cyan-glutaconsäiu:e-diäthylester C^H^O-N = 
C 2 H 5 -O 2 C-CH:C(CH 3 )-CH(CN)-C0 2 -C 8 H 5 . B. Aus 23 g Natrium in 70 g Alkohol mit 113 g 
Cyanessigester und 130 g Acetessigester beim Kochen (Rogersok, Thorpe, Sqc. 87, 1687), 
— Öl. Kp a5 : 170—172°. — Gibt bei der Verseif ung mit konz. Salzsäure die jS-Methyl-glutacon- 
säure, 2.6-Dioxy-4-methyl-pyridin und 2.6-Dioxy-4-methyl-pyridin-carbonsänre-(3)-ät}iyI^ 
ester. Beim Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge entstehen Malonsäure und 2.6-IH- 
oxy*4-methyI-pyridin. Gibt bei Behandlung mit kalter wäßr. Kalilauge die Kalium-Ver- 
bin düng KC u H 14 4 N (gelbe Nadeln aus Alkohol). 

4. Tricarbon säuren C 8 H 10 O 6 . 

1. 2-Methyl-3-metliyls(itire-he;]eevi-(2)-ili&&ure ? y-Amylen-<uy, d-trfcarbon- 
xüure, dreibasische ttümatinstiitre C a H 10 O 6 = HQ 2 C-C(CH 3 ):C(C0 4 H) CH 2 -CH 2 - 
CO s H. Zur Konstitution vgl. Küster, B. 33, 3021; 35, 2948; A. 345, 1. — Nur in Form von 

^ « , , , H0 2 C-CH 2 -CH 2 -C'COv 
Salzen bekannt. — Das Anhydrid - >0 („einbasische Hämatinsäure", 

Syst. No. 2620) entsteht neben dem ihm entsprechenden Imid C 8 H 9 O t N (Syst. No. 3367) 
bei der Oxydation von Hämatin (Küster, B. 29, 823), von Hämatoporpbyrin (K, B. 30, 
107), von Phylloporphyrin (Marchlewski, J* pr. [2] 65, 163), von Bilirubin bezw. Bili- 
verdin (K., U. 26, 323; 59, 90) mit Natriumdichromat und Eisessig. Die Salze der drei- 
basischen Hämatinsäure bilden sich durch Auflösen des Anhydrides in Alkalien (K., A. 
315, 197) oder durch Digerieren des Imides mit Alkalien (K., A. 315, 194; H. 54, 515). — 
Zerfällt, aus den Salzen in Freiheit gesetzt, sofort in Wasser und das Anhydrid C g H a 5 (K, 

A. 315, 197). — Die mit Ammoniak neutralisierte Lösung des Anhydrids gibt mit vielen Metall- 
salzen Niederschläge (K., A. 315, 200). — (NH 4 ) 2 C 8 H 8 6 . Kry stalle (aus Wasser) (K, A. 
315, 201). - Ag 3 C a H 7 6 +V 3 H 2 0. Amorph (K, B. 32, 678; A. 315, 204). - Ca 6 C 82 H 28 23 . 
Nadeln (K., A. 315, 202). — Strontiums alz. Nadeln (K, A. 315, 202). — Ba s C 32 H M 24 . 
undeutlich krystallmisch (K, A. 315, 204). — Fe 5 C 3a H 25 O a4 +27 3 H s O. Amorpher ziegel- 
roter Niederschlag (K, A. 315, 204). 

Monomethylester C B H 12 ? = H0 2 C-C(CH 3 ):C(C0 2 H)CH 2 'CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Beim 
Kochen des Anhydrids der dreibasischen Hämatinsäure mit Methylalkohol und 30%iger 
Salzsäure, neben anderen Produkten (Küster, B. 54, 516). — ÖL Kp 12 : 173— 176 B . — 
Gibt mit Natriumäthylat in Äther neben Hämatinsäure und dem Natriumsalz des Esterp 
geringe Mengen einer Verbindung C 6 H s 5 (s. u.). — (NH 4 ) 2 C 8 H 10 O 6 . Hygroskopischer 
„ , , , TT CH s -0,C-CH a CH a -C-CO v n 

Niederschlag; gibt beim Erhitzen die Verbindung " " _>NH. — 

CH3 ■ C ■ CCK 
Ag 2 C 9 H 10 O e . Amorph. — CaC $ H X6 6 . Blättchen. 

Verbindung C|H 8 5 . B. Das Natriumsalz entsteht in geringer Menge neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Natriumäthylat auf den Monome thylester der dreibasisohen 
Hämatinsäure in absolutem Äther; es wird mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt (Küster, 

B. 54, 541). — Krystalle (aus Äther). F: 189°. Die wäßr. Lösung reagiert sauer. Die wäßr., 
mit Ammoniak neutralisierte Lösung färbt sich mit Ferrichlorid rot. — Natrium salz. 
Amorph. Löslich in Äther. — Ag 2 C 8 H 6 5 . 

Trimethylester der dreibasischerx Hämatinsäure n H l6 6 — CH s -0 2 C-C(CH 3 ): 
C(C0 2 -CH s )*CH 2 -CH 2 -C0 2 -CH 3 . B. Aus dem Silbersalz und Methyijodid in Benzol (Küster, 
B. 33, 3021; A. 315, 204). Aus dem Anhydrid der dreibasischen Hämatinsäure mittels 
methylalkoholischer Salzsäure neben anderen Produkten (K., H. 54, 521). — Dickes öl. 
Kp 10 : 165-167° (K, H. 54, 521); Kp: 300-301° (K, A. 315, 205). - Einw. von alkoho- 
lischem Ammoniak: K., K. 44, 399. 

Monoäthylester C 10 H 14 O fi = H0 2 CC(CH3):C(C0 2 H)*CH 2 'CH 3 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Beim 
5-stündigen Kochen des Anhydrids der dreibasischen Hämatinsäure mit ca. 2%iger alko- 
holischer Salzsäure (Küsten, B. 54, 521). — ÖL Kp 17 : 177—179°; Kp 10 : 165°. — Zersetzt 
sich beim Erhitzen teilweise unter Bildung von Bernsteinsäure. "Über die Produkte der 
Einw. von Natriumäthylat in absolutem Äther vgl K., B. 54, 535. Gibt beim Erhitzen 
mit 10 %iger Schwefelsäure das Hämatinsäureanhydrid. — Ammoniak ve r bi ndung. Weiße 
hygroskopische Masse. — Ag E C lft H ia 6 . Nadeln. Löslich in heißem Wasser unter teilweiser 
Verseifung. — CaC 10 H l3 O e . Blättchen. In kaltem Wasser leichter löslich als in heißem. 
- PbC 10 H 12 O fi . Krystalle. 

Diäthylester C l2 H w O B = C 2 H 5 - O s C'C(CH 3 ):C(C0 2 H)*CH 2 -CH 2 'C0 2 -0 2 H B oder HO a C ■ 
qCH^^^Og-CjH^-CHa-CHa-COa-CaHB. B. Beim 10-stündigen Kochen des Anhydrids 
der dreibasischen Hämatinsäure mit ca. 2°/ iger alkoholischer Salzsäure (Küster, B. 54, 
527). — öl. Kp 15 : 179—180°. — Wird durch verdünnte Natronlauge oder Ammoniak in 
der Kälte verseift. 
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Triäthylester C 14 H a8 ft = C 2 n^Oß'ü(CK^y.C[C0 2 -ü^ & } -0^0^-00^0^. ■ B. 
Aus dem Sübersalz der dreibasischen Hämatinsäure und Methyljodid (Küster, B. 54, 529). 

— Schwach gelbliches ÖL Kp 19 : 191°, — Zersetzt sieh langsam schon bei Zimmertemperatur. 

Monoamid C s H 21 5 K = H 3 lSr-CO C(0H 3 ):C(CO 2 H)-CH 2 CH 2 -CO 2 H oder H0 3 C- 
C(CH 3 );C(CO-NH 2 )-CH 2 -CH 2 -COJI. B, Das Disilbersalz entsteht aus dem Imid 
HO CCH -CH -C*CO 

2 22 \NH (Svst. No. 3367) der dreibasischen Hämatinsäure in der mit 

CH 3 -C-C(K V J ' 

Ammoniak neutralisierten alkoholischen Lösung und Silbernitrat (KÜSTER, H. 54, 513). 

- AgaCftOjN. 

Monomethylester-monoarnid C 9 H 13 5 N = H 2 N • CO * C(CH 3 ) : C(C0 2 H) ■ CH 2 ■ CH 2 * C0 2 * 
CH a oder H0/>C(CIf 3 ):C(CÖ-NH 3 )-CH 2 'CH a -aVCH 3 . B, Bas Ammoniumsalz entsteht 
bei der Einw. von Ammoniak auf den (nicht ganz rein erhaltenen) Methylester des Anhydrids der 
dreibasischen Hämatinsäure in ätherischer Lösung (Küster, H. 54, 518), — NH t C fl H 12 5 N. . 
Sehr hygroskopisch. Gibt mit Säuren den Ester der dreibasischen Hämatinsäure HO a C* 
0(CH s ):C(C0 2 H) CH a CH s CO a CH 3 . Gibt beim Erhitzen den Methylester des Hämatin- 

.. . GH 3 .0 3 C-CH 2 -CH 2 C-CO 

saureini'.ds ^SH (Syst. No. 3367). 

CH 3 p C 'CO' 

Monoäthylester-monoamid C 10 H l5 O 5 N = H 3 N-GO-C(CH 3 ):C(CO 2 H)CH 2 CH a -C0 8 - 
C 2 H Ö oder H0 2 C-C(CH 3 ): CtCO-NH^-CHa-CHa-CO^C^H... B. Das Ammoniumsalz ent- 
steht bei der Einw. von Ammoniak auf den (nicht ganz rein erhaltenen) Äthylester des An- 
hydrids der dreibasischen Hämatinsäure in ätherischer Lösung (Küster, H, 54, 525). — 
NH 4 C l0 H 14 O 5 X Blättehen. Zersetzt sich bei 105—110°. Schwer löslich in Alkohol, leicht 
in Wasser. — Geht beim Lösen in Wasser in das Ammoniumsalz des Hämatinsäuremono- 
athylesters über. Beim Destillieren unter vermindertem Druck entsteht der Äthylester des 

CH a 'C-CO, m 
Hämatinsaureimids „„ - .NH. 

C 2 H B 'O s C-OH 2 -CH s -C'COJ. 

2. 3. 3-lJimethy Isäu re-hejcen-(4)-itäu re-(6} f a-A my len-a*y*y-tricarbon- 
Mäure r a-Ätht/1-a-carbo.vff-f/lntaconsäure CaH-^Oe == CH a -CH 2 *0(CO 2 H) 2 *CH;CH- 
C0 2 H 

Triäthylester C 14 H a2 fi = CH 3 CH 2 C(C0 2 C 2 H 5 ) 2 -CH:CH*C0 S -C 2 H 5 . Ä Aus Iso- 
aconitsänreester (s. S. 848) durch Natriumäthylat und Äthyljodid (GuTHZElT, Laska, J. pr. 
[2] 58, 406). - ÖL Kp 18 : 176-177°. 

Diäthylester-nitril, ^a- Äthyl -a-cyan-glutaconsäure-diäthylest er Ü 12 H 17 4 N = 
CH s -CH 2 -C(CN)(C0 2 -C 2 H 5 ).CH:CHC0 2 'C a H s . B. Aus a-Cyan-glutaconsäure-diäthylester 
C 2 H fi *0 2 C-CH(CN)-CH:CHC0 2 -C 2 H 5 beim Kochen mit alkoholischem Natriumäthylat und 
Äthyl Jodid (Guthzmtt, Eysses, J. pr, [2] 80, 43). — Nadeln (aus hochsiedendem Petrol- 
Äther). P: 79°. 

3. :i.3-l)imethytMiure-hejßen*(5)-8äure-(l) ? d-Am,yien-a.ß*ß-tricarbon- 
$äure, a-AUyl-a-carboocy-bemstei7isaure C s H J0 O 6 = CH 2 : GH ■ CH 2 • C(C0 2 H) a ■ CH 2 ■ 
CO a H. B. Der Triäthylester entsteht durch Einführen von AUyl in den Äthan-ao /J-tri- 
carbonsäure- triäthylester (Hjelt, B* 16, 333). — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzung bei 
151° (H., B. 16, 333). Leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln (H-, B. 16, 333). — 
Zerfällt bei 160° in AUylbernsteinsäure und Kohlendioxyd (H. f B. 16, 334). Wird die Lösung 
der Säure in rauchender Brom Wasserstoff säure über Kaiihydrat verdunstet, so erfolgt Um- 

CH 3 'CH-CH 2 -C(C0 2 H)-CH 2 -C0 2 H /D ^ T MM 
Wandlung m die isomere Lactonsäurc - * (Syst. Mo, 2621) 

O CO 

(H., B. 16, 1258). — Das Silber-, Calcium- und Bariumsalz sind in Wasser sehr wenig löslich 
(H, B. 18, 334). 

Triäthylester C i4 H as O fl = CH 2 :CH'CH 2 'C(C0 2 -C 2 H B ) 2 CH 2 *G0 2 C 2 H s . B. Siehe 
1km der Säure. — Kp: 282—283° (Hjelt, B. 16, 333). 

Diäthylester-nitril, a-AHyl-a-cyan-bernsteinsäuxe-diäthylester C 12 H 17 4 N =b 
CHaiCH-CHsj-CCClSrXCOa-CsjH^-CHa-COaCBHs, B r Durch 30-stündiges Erwärmen von 
Natrium-cyanbernsteinsäurediäthylester mit Allyljodid und Alkohol (Basthe, A, eh. [6] 
27, 260). - ÖL Kp 35 : 207-210° (korr.). 

4. 2.3-iyintethyl-2-TfnetUyl&äure-penten-(3)-disäure 3 ß-Methyl-a-butylen~ 
a.y.y-tricarbonsäure, a.ß-lMm,ethyl-a^carboxy-glutcwonsüure O^H. i9 O e — H0 2 C • 

CH : C(CH 3 } • C(C0 2 H) a ■ CH 8 . 
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•Diäthylester-nitril, cuß-Dim ethyl-a-eyan-glutaconsäiare-diäthylesteT C ia H l7 4 N 

^CjjHs-OjC-CHiCCCH^-CtCHaKCNJ-COsj-CaHs. B. Aue der Kakumverbüidung des ß- 
Methyl-a-oyan-jgiutacoTisäure-diätbylesters mit absolutem Alkohol und Methyljodid (Rogeb- 
sojf, Thobpe, Soc. 87, 1695). — ÖL Kp afi : 167°. — Liefert bei der Verseifung a 0-Dimethyl- 
glutaeonsäure H0 2 C • CH: C(CH s ) ■ CH(CH a ) ■ COgH und 2. 6-Dioxy-3.4-diinethyl-pyridin (Syst. 
No. 3134). 

5. ^4r'lH7nethyi-3-niethyl^äui'e'pentetidisäure*ß~Ainyien-ß.y,ö-tricarb07t- 
säure, IHmethyl-aconitsäure C s H l0 O 6 = H0 2 CCHCCH 3 ).C(C0 2 H):C(CHa)-CO B H. 
B. Aus dem Dimethylcyanacomtsäuretriäthylester C^ 5 -0 3 C-C(CH 3 )(C:i^*C(C0 3 -C 2 H 5 ); 
CfCHgJ'COg-CaHs beim Kochen mit starker Salzsäure (Rogebson, Thobpe, Sog. 89, 647). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 164°. Zersetzt sieb gegen 180° unter Gasentwicklung, — Liefert 

* no g-gtph vc* — c*o 

beim Kochen mit Acetylchlorid die AnhydrodimethylaeonitHäure a * ' • ^ O 

CrT 3 • GH — CO 
(Syst. No. 2620). — Ag a C 8 H 7 O e . 

Diäthylester-nitril C 12 H 17 4 N = KC , <CH(CH 8 )-C(CO,-C' a H 6 ):C(CH 3 )-CO J *C l H I . B. 
Aus Dimethylcyanaconitsäuretriäthylester C ^H & a C • C(CH 3 )(CN) - C(CO a < C gH 5 ) : C(CH 3 ) - 
COg-CäEg beim Erwärmen mit Natriuniäthylatlösung (Rogebso:n t , Thobpe, Soc. 89,641)). 

— öl. Kp 25 : 159*. — Liefert beim Kochen mit Salzsäure Dimethylaconit saure. - 

tf« £.3-lHmethyl-4-inethyl8Üure^penten-(%)-dit!}ättre, ß-Methyl-ß-butylett- 
a.a.y-triearbonsüure. ß.Y-lHmethyl-a.-carho&y-ffhttaronxmii>e 3 H 10 O fi = HO/ 1 ■ 
C(CH 3 ):C(CH 3 )-CH(C0 2 H) a . 

Diäthylester-nitril, j8.y-Dimethyl-a-cyan-glutaconsäure-diäthylester C 12 H 17 4 N 
= C 4 H^0 2 C-C(CH 3 ):C(CH 3 )-CH(CN)'GO Jt -C 2 H 5 . Ä Aus 23 g Natrium in Alkohol mit 
113 g Öyanessigester und 144 g Methylacetessigester beim Erhitzen {Rogebson, Thobpe, 
8oe. 87, 1699). — öl. Kp a5 : 168°. — liefert bei der Verseifung mit Salzsäure Dimethyl- 
gmtaconsäure, mit Schwefelsäure 2.6-IHoxy-4.5-dimethyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylesteT 
(Syst. No. 3349), mit alkoholischer Kahlauge 2.6-Dioxy-3.4-dimethyl-pyridin (Syst. No. 3134). 

5. Tri carbon säugen 0gH 12 O 6 . 

1. %-3lethy l-3.3~difnethyteä'iire-hejcen-($)-#Üui'< , -(J), i-JH.ejryl(m-ß.y.y-ti'i- 
earhon&äure r a-Methyl-a f -allyl-a'-cavbvxy-beT7iHtemsäure C 9 H 12 8 — CH 2 :CH- 
CHa-C^COaHJj-CHfCHaJ^COaH. B. Der Triäthylester entsteht aus Propan-o.a.jff-tricarbon- 
aäuretriäthylester, Allyljodid und Natrium (Hjelt, B. 25, 490) oder aus Allylmalonsäureester, 
Natriumäthylat und a-Brom-propionsäureester (Bischoff, B. 29, 972, 977); er wird mit 
Alkali verseift. — F: ca. 140° (IL). — Liefert bei 150° zwei stereoisomere «-Methyl-a'-allyl- 
bernsteinsäuren und Kohlendioxyd (H.). 

TriätliylesterC 16 H 24 6 = CH 2 :CH-GH 2 C(C0 2 C 2 H,).-CH(CH3)CO,C^H 5 . B. Siehe 
bei der Säure. - Kp: 283-285» {Hjew, B. 25, 490). 

% 3-Methyl-2.4-dimethylsmire-heJsen-(3)-HÜure-(l} f ß-Methyl-ß-amylen- 
a.a.y-tricarbonsaure f ß-Methyl-y-äthyl-a-ravhojfyy-fßlnttt^o^tsfhtre G 9 H 12 0« = 
(H0 3 C) 2 CH-C(CH 8 ):C(COJI)-CH 2 .CH3, 

Diäthylester-nitril, jS-Methyl-y-ätiiyl-a-cyan-glut&consäure -diäthylester 
OisHMOiN-CjHe-OäC-OHfONj-C^H^iqC^HsJ-COB-CäHs. B. Aus 23 g Natrium in 
Alkohol mit 113 g Cyanessigester und 158 g Äthylacetessigester beim Erhitzen (Rogebson, 
Thobpe, Soc. 87, 1712). — Öl. Kp a3 : 163°. — Liefert bei der Verseif ung mit Salzsäure 
die ^-Methyl-a-äthyl-glutaconsäure. 

3. Jr~3Iethy 1-3* 3- dim etfiylHäut*e - hejeen-(4j -# äui 'e-(H)* ß-Methy t-a-amy - 
ten-a*y*y-triearboniiäuFe t ß-3tethyt-a-äthyl-a-earb(yjcy'fffutaeonsäitreCJ3. li 6i 

- OT 3 -CH 3 -C(C0 2 H) 2 -C(CH 3 ):CH-COjH. 

Diäthylester-nitril, ß-Methyl-a-äthyl-a-cyan-glutaconsäure- diäthylester 
OjaHHOiN-C^Hs-OjjCCCCNKCÄhC^H^^H-COa C 2 H R . B. Aus der Kaliumverbin- 
dung des j3-Methyl-ct-cyan-glutaconsäurediäthylesters mit Äthyljodid und Alkohol beim 
Kochen (Rogebson, Thobpe, Soc. 87, 1708). - ÖL Kp 2e : 163°. 

4. 2.2-JHmethy l-3-ät hy lsäure~penten-(3) - rf * säu r« (?), Isocamp h orensäu/'e 

CH^Oß^HOaG'CfCHsJä-CtCHa-CO^HJiCH-COgH (?). Zur Konstitution vgl Teeseanit, 
Semmleb, B. 28, 1350, 1352. — B. Aus Isocamphoronsäure und (1 MoL-Gew.) Brom bei 
120—126° (Kachusb, ä. 191, 152). - Trikline (v\ Zephabovioh, /. 1877, 642) Tafeln. F: 226°. 
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5. 2.3.d-Trimetfiy l-2-methyl&äure-penten-(3)-di8äure 9 y~Methyl-y-amy- 
{&n-ß.ß.ö-tricarbonsäuTe f a*ß.y-Trimetftul-a-carbo<jcy-glttt€w<msäure C 9 H ia 5 

= (HO s C) s C(CH 3 ).C(CH } ):C(CH 3 ).C0 2 H. 

Diäthylester-nitril, cuß.y-l^iBiethyl-a-cyaii-gluta^onaäure-diäthylester C M H 19 4 N 
^CjHs-OssC-qCHaKCSD-CtC^J^fCHaJ-COa^CaHs. B. Aus 48 g a ^Dimethyl-a-cyan- 
gmtäconsäurediäthylester oder ^.y-Dimethyl-a-cyan-glutaconsäurediäthylester mit 4,6 g Na- 
trium in Alkohol und 30 g Methyljodid beim Erhitzen (Rooeäson, Thobpe, Sog. 87, 
1702, 1707). — ÖL Kp 25 : 160—161°. — Liefert bei weiterer Methylierung a.jS.j/-Trimethyl- 
y-cyan-crotonsäureester, bei der Verseif ung 2.6-Dioxy-3.4.5-trimetliyl-pynBin und a.ß.y-Hri- 
methyl-glutaconsäure. 

6. Tricarbonsäuren C 10 H 14 O 6 . 

l u Sm4=.4:-Trimethyl8äure-hepten-(0), £-Heptyleii~y.d.ö-tricarbonsäure. 
a-Äthyl-d-allyl-a f -carboocy -bernsteinsäure C 10 H 14 O 6 = CH 3 'CH 2 "CH(CO B H) - 
C(COaH)VCH B -CH:CH 4 , jj. Der Triäthylester entsteht aus Butan ~a.a.ß- tricarbonsäuretri- 
äthylester, Allyljodid und Natrium oder aus AUylmalonsäurediäthylester mit a-Brom-butter- 
saureäthylester und Natrium; er. wird mit Kalilauge verseift (Hjei/t, B. S5> 488). — Ft 
123°. — Beim Erhitzen auf 150° entstehen zwei stereoisomere a-Äthyl-a'-allyl-bernstem 
säuren. 

Triäthylester C 16 H 26 O fl - CH 3 'CH s -CHCC0 2 -C a H 5 )'C(CO,C,H 5 ) a -CH 2 -CH:CH 2 . B. 
Siehe bei der Säure. - Kp: 282-201° (Hjelt, B. 35, 489). 

%2.2-IHmethyl-3.3-dfonethyUäure-hexen-(3)-8üure-(l) f ß-M 
lett-ß.y.y-tricarboiisäwre , a^a-JHniethyl-d-allyl-a'-carbo&y-bernHteinsäuve 
0JH M 6 = CH 2 :GH-0H a *C(CO 2 H) 3 -C(CH 3 ) s CO 2 H. 

Triäthylester C 16 H ae 6 = CH 2 :CH-CH 2 -C(CO ? -0,H 5 ) a 0(CH 3 ) 2 -CO a -C 2 H 5 . B, Aus 
Natriumallylmalonsäureester und a-Brom-isobuttersäureester {Bischöfe 1 , B. 29, 972, 977). 
- Kp: 295-300". 

7. 2-Methy{-3A4-trimethyf säure -hepfen-(6), .tf-Methyl-f-heptylen-y-dif- 
tricarbonsäure, a-Lsopropyl-a'-allyl-a'-carboxy-bernstelnsäure C u H 16 O ft 
= CH 2 : CH - CH 2 « C(C0aH) a - CHCCO^H) . CH(CH 3 ) 2 . 

Triäthylester C^HagOß = CH 3 :CHCH 2 C(C0 2 -C 2 Hs) 2 CR(00 2 -G^ 5 )-(m{CH 3 ) 2 . B. 
Aus Natriumallylmalonsäureester und a-Brom-isovaleriansäureäthylester (Bischott, B. 29, 
972, 977), - Kp: 290-295°. 

3. Tricarbonsäure C ü H2n-sO G . 

2-Methylsäure pentadien-disäure, Allentricarbonsäure C 6 H 4 6 = H0 2 C- 
CH:C: 0(00^)2. 

Triäthylester C 12 H 1S 6 = 0^0^-ORiQ:C{00^ü^) 2 . B. Bei allmählichem 
Eintragen unter Kühlung von 2 At.-Gew. Natrium, gelöst in 12 Tln. absolutem Alkohol, 
in das Gemisch aus 1 Mol. -Gew. jfrjS-Dibrom-acrylsäureester und etwas mehr als 1 Mol. -Gew. 
Malonsäureester; man läßt mehrere Stunden bei 0° und dann noch 12 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stehen (Goldschmiedt, Knopfes, M. 17, 508). — Monoklin- prismatische (Beoke, 
Jf. 17, 512) Krystalle {aus Äther). F: 107°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, 
Ligroin und Benzol, leicht in Eisessig. 



D. Tetracarbonsäureu. 

1. Tetraearbonsäuren C n H2n_ 6 08. 

1. 2.3-Dimethylsäure-butandisäure : Äthan -ff.o^^-tetracar bonsäure, 
„Acetylentetracarbonsäure" C 6 H ? 8 = (H0 2 C) 2 CH - CH(CO,H),. B. Bei 
lVft-stündigem Kochen von 1 g des zugehörigen Tetramethylesters mit einem Gemisch von 
4,5 com Natronlauge (D: 1,2) und 4,5 ccm Wasser (Buchner, Witteb, Ä 25, 1158), Beim 
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Erwärmen von Äthanhexacarbonsäureester mit alkoholischem Kali (Weews, Am. 16, 57Ö). 
Nadeln oder Täfelchen (aus Äther). F: 167-169° (Zers.) (B., Wit.)- Leicht lösUoh in Wasser, 
Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Essigsäure (We.). — Zerfällt beim Erhitzen in 
C0 S und Bernsteinsäure (Wislicentts, Böckler, A. 285, 21), desgl. schon beim Kochen 
mit Wasser (We.). - K 4 C 6 H 2 B +2H 2 0. Kxystalle. Leicht löslich in Wasser (We.). 

Symm. Dimethyleeter C 8 H 10 O 8 = CH 3 -0 2 C-CH{C0 2 H).CH(CO a H)-C0 2 -CH s . £. 
Man läßt den Tetramethylester (30 g), gelöst in 2 Liter Methylalkohol mit 2 Mol.-Giew. KOH 
über Nacht stehen, verjagt den Methylalkohol, säuert den Rückstand an und schüttelt 
mit Äther aus (Walker, Appleyari>, Soc, 07, 771); zur Reinigung kocht man mit Wasser 
und Zinkhydroxyd und macht den D'methylester aus seinem Zinksalz wieder frei. — F: 
158—160° (Zers.). — Bei der Elektrolyse einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes entstellt 
Fumarsäuredimethylester. 

Tetramethylester l0 H 14 Oj^ (CH 3 '0 2 0) 2 CH.CH(CO e -CH 8 ) 2 , B r Bsi der Rsaktkm 
zwischen a.a'-Dicarboxy-gmtarsäure-tetramethylester, Natriummethylat und Chlormalon- 
säuredimethylester } neben Cyelopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetramethylester (Guth- 
zeit, Engelmann, J, pr. [2] 68, 123). — Darst Man tröpfelt 80 g Brom in ein Gemisch 
aus Natriummethylat (23 g Natrium, 300 ccm Methylalkohol) und 132 g Malonsäuredimethyl- 
ester (Walker, Affleyard, Bog. 67, 770). — Kryställchen (aus Äther). Fi 138° (Büchner, 
Witter, B. 25, 1158), 137-138° (G., E.), 136» (Bischoef, £. 29, 1283), 135° (Wa. ? A.). Un- 
löslich in Ligroin (Wa,, A.), schwer löslich in Äther (Bu., Wi ). Molekulare Verbrennungs- 
warme bei konstantem Drück: 1045,7 Cal. (Stohmann, Kleber, Ph. GL 10, 420). — Gibt 
beim Erhitzen mit Brom auf 190° Äthylentetracarbonsäuretetramethylester (Bi.). 

Symm. Diäthylester C l0 H 14 O ? = C^-O^C'CRiCO^yCKiCOJiyCO^C^ Barst. 
Man versetzt die Lösung von 28 g Äthan-a.a ß /?-tetracarbonsäuretetraathylester in OOOlßcm 
99%igem Alkohol mit einer Lösung von 36 g KOH in 120 ccm Alkohol, läßt das Gemisch 
durch Eis gekühlt 24 Stunden lang stehen und filtriert dann das ausgeschiedene Salz ab; 
es wird mit Alkohol gewaschen und durch Salzsäure zerlegt; der Diäthylester wird dann mit 
Äther ausgeschüttelt (Guthzeit, ^L 214, 72). — Schief winkelige hygroskopische Blättchen 
mit V 2 H 2 0. Schmilzt unter Abspaltung von C0 2 bei 132—133°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — Liefert beim Erhitzen auf 180° 
Bernstemsäurediäthylester neben 0O 2 . 

pimethyldiäthylester C 13 H 18 8 = (CH 3 -OaC)2C 2 H 2 lCO s -CgH 5 ) 2 . B. Beim Erhitzen 
des Kaliumsalzes des Trimethylesters mit Athyibromid und etwas Alkohol auf 100° (Walker, 
Afpleyard, Soc. 67, 774). — Dickflüssig. Kp 18 ; 200-203°. 

Methyltriäthylester C ia H ao Oj = CH 3 -0 2 C^GH(C0 2 -0 2 H 5 )-CH(C0 2 -0 8 H 5 ) 2 . B. Beim 
Eintragen von Brom in ein Gemisch aus Malonsäuredimethylester und alkoholischer Natrium- 
äthylafclösung (Walker, Appleyard, Soc. 67, 773). — Nadeln (aus Ligroin), F: 58° 

Tetraäthylester C u H 22 8 = (C 2 H 5 -0 2 C) 2 CH-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Beim Behandeln 
einer alkoholischen Lösung von Äthylentetracarbonsäureester mit Zinkstaub und Salzsäure 
in der Kälte (Conrad, Guthzeit, B. 16, 2632). — Bei der Destillation von LMoxalbernstein- 
säuretetraäthylester C 2 H 5 -O 2 CCOCH(CO 2 -C 2 H 6 )-CH(CO a -C a H fi )-C0-CO 2 -C2H 5 (W. Wis- 
licenus, Böckler, A. 285, 20). — Durch elektroly tische Zersetzung von Natriura-Malon - 
säurediäthylester in alkoholischer Lösung (Mulleken, Am. 15, 526). Aus Natrium-Malonsäure- 
ester in alkoholisch-ätherischer Lösung mit Brom (Kötz, Stalmann, J. pr. [2] 68, 167). Beim 
Eingießen einer ätherischen Lösung von 12,7 g Jod in eine Lösung von Natrium-Malon- 
säureester, dargestellt aus 2,3 g Natrium in absolutem Alkohol und 16 g Malonester (Bi- 
schöfe, B> 16, 1046; BisOHOFf, Räch, B. 17, 2781). Bei der Einw. von Chjormalonsäure- 
diathylester auf Natrium-Malonsäurediäthylester (Conrad, Bischöfe, A. 214, 68) oder Di- 
natrium-Malonsäureester in alkoholischer Lösung (Bischöfe, Bach, B. 17, 2785). Bei Einw. 
von Tetrachlormethan auf Dinatrium-Malonsäureester, neben Natrium-a.y-dicarboxy-glut- 
aconsäure-tetraäthylester (Dimroth, Feuchter, B. 36, 2239, Anm. 5; vgl, Bischöfe, B. 
28, 2830). In kleiner Menge aus Natrium-Malonsäureester und Propylenbromid, neben 
2-Methyl-cycIopropan-dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester (Marburg, A. 294, 115). Bei der 
Einw. von Natrium-Malonsäureester auf verschiedene Dibromide C 4 H 8 Br B und C 6 H 10 3r 2 
(Ifatjew, 3K> 30, 391; C. 1898 II, 660; J. pr. [2] 59, 542; Ifatjew, Bordelius, 3K. 34, 
354; C. 1902 II, 106). Bei der Einw. von Natrium-Malonsäureester auf a.jfl-Dibrom-tri- 
carbaUylsäureester (Ruhemann, Allhusen» Soc. 65, 14). Bei Einw. von 5- Brom- 2.4. 6- 
trijod-1.3-dinitro-benzol auf Natrium-Malonsäureester (Jackson, Biöelow, B. 42, 1868). 
Bei Einw. von Natrium-Malonsäureester auf o.o'-Dinitro-stilbendibromid (Bischoff, B. 21, 
2076), Aus symm. Dinitroäthantetracarbonsäureester durch Reduktion mit Zinkpulver in 
essigsaurer Lösung (Ulfiani, Gasfarini, Q. 32 II, 237). 

Tetragonale (Ronfaldi, B. A. L, [5] 14 I, 629) Prismen. F: 76° (Conrad, Bischoff, 
A. 214, 68). Periodische Erscheinungen bei der Krystallisation unterkühlter Schmelzen: 
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Alexejew, M. 38, 1120; G. 1907 I, 875. Kp: 305» (Zers.) (Conrad, Bischoff); Kp 8 : 200° 
bis 210° (Marburg, A. 294, 115). D 73& : 1,0643; n%'; 1,41058 (Eukman, G. 1909 II, 2146). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem I>ruck: 1661,9 Cal. (Stohmann, Kleber. 
Ph. Ch. 10, 421). — Chlor erzeugt Äthylentetracarbonsäureester (Bischoff, B. 24, 2024). 
Äthylentetracarbonsäureester entsteht auch bei der Einw. von Brom in Gegenwart von 
Natriumäthylatlösung (Kötz, Stahmann, J. pr. [2] 68, 163), sowie bei der Einw. von Jod 
in Gegenwart von Natriumathylat (Bischöfe, Hausdörfer, A. 239, 130). Äthantetra- 
earbonsäureester gibt mit Ammoniak das Tetra amid der Äthantetraoarbonsäure (Bischoff, 

HN-CO-CHOONH 
Kach, B. 17, 2788). Bei der Einw. von Hydrazin entsteht das Dihydrazid • * * 

H!N -CÖ*CH"CO- NH 
(Salomox, Pohl, B. 28, 1722). Beim Erhitzen von Äthantetracarbonsäurcester mit Wasser 
auf 150° entsteht Bernsteinsäure (Kötz, Stahmann, J. pr. [2] 68, 171). Liefert beim Er- 
hitzen mit Salzsäure oder beim Erwärmen mit Kalilauge auf dem Wasserbade Äthan-a.a./}- 
tricarbonsaure (Conrad, Bischoff, A. 214, 70, 71). — Die Dinatriumverbindung des Äthan - 
tetracarbonsäureesters reagiert lmt Polymethylendihaloiden X- [CH 2 ] n 'X langsam, erst über 
100° schneller; sie gibt mit Methylenjodid Cyelopropantetracarbonsäure-(I. 1.2.2 )-tetraäthyl - 
ester und mit Trimethylenbromid Oynlopentantetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester, 
während mit Äthylenbromid der Äthantetracarbonsäureester zurückgebUdet wird (Kötz. 
Spiess. J.pr. [2] "64, 394; K., Stalmann, J. pr. [2] 68, 167). Die Di natrium Verbindung 
gibt mit ß- Jod-propionsäureester Butan-a.a jff.^J-pentaearbonsäureester, i^-7-Dihydromu- 
eonsäureester C 2 H 5 -0 2 C-CH 2 -CH:CH-CH 2 -002-02112. Äthylentetracarbonsäureester und 
Hexan -ayy.<5.<5.£-hexacarbon8äureest er (Silberrad*! Soc. 85, 611}- Bei der Einw. von 
o-Xylylenbromid C 6 H 4 (CH 2 Br) 2 auf die Dinatriumverbindung desÄthantetracarbonsäureesters 

OH -CfPO -C TT 1 
entsteht Tetrahydronaphthalintetracarbonsäureeater C 6 H 4 <" 2 • 2 2 5 2 (Baeyer, W. 

CH 2 • C(C0 2 • C 2 H B ) a 
H. Perkin jun., B. 17, 450). Einw. von o-Nitro-benzoylchlorid auf die Dinatriumverbindung^ 
Bischoff, Räch, B. 17, 2797. 

Na 2 C 14 H a0 O a . DarsL Man versetzt eine alkoholische Lösung von Äthantetraearbon- 
?äureester mit 2 Mol. ~ Gew. Natrium äthylat und Äther (W. H. Perkin jun., Soc. 53, 10; 
Baeyer, Perkin, B. 17, 449; vgl. Nef, A. 276, 244). 

Tetraamid, Äthan- o.a. tf.j^tetracarbonsäure-tetraarnid C 4 H 10 O 4 N 4 — (H 2 N*C0) a CH- 
CH(CO-NH 2 ) 2 . B. Aus Ätnantetracarbonsäuretetraäthylester und Ammoniak (Bischoff, 
Räch, B. 17, 2788). — Kry stalle. Zersetzt sich oberhalb 230°, ohne zu schmelzen. Sehr 
schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol. 



(^^-Diiüt^oso-ä1^an-a.a.jS./3-tetracarbonaäure-tGtraäthyleater C 14 H, O lft N 2 =(C 2 H B - 
O a C) a C<NO)-C(NO)(CO a -C a H 5 )j. B. Aus der 5%ieen wäßr. Losung des sauren Natrium* 
salzes des Oximinomalonsäureesters (C2H 6 '0 2 C) 2 C:N-OH +(C a H s -O a C) 2 C:N'ONa durch 
Elektrolyse (TJlpiani, Rodano, R. A L. [5] 14 IT, 602; G. 36 II, 81). - Öl. unlöslich in 
Alkalien. Gibt die Liebermann sehe Nitrosoreaktion. 

a.^-Dirütro*äthan-a.ti.j5.jS-tetraearbonsäure-tetraätliyle8ter C 14 H 20 O 12 N 2 — (C 2 H a ■ 
O a C) 2 C(N0 2 )-C(K0 2 )(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Bei der Elektrolyse einer etwa 8% igen wäßr. Lösung 
des Ämmoniumsalzes des Nitromalonsäureesters (Ulpiani, Gasparini, G. 82 II, 236). — 
Weiße Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin). F: 65—66°. Unlöslich in Wasser. — Wird 
durch Zink und Essigsäure zum Äthantetracarbonsäurcester reduziert. 

2. Tetracarbonsäuren C 7 H 8 O s . 

I. 2* 3~I)imetfiylsiiure~pentandis<iuTe+ I*ropan -a.a.ß.y~tetracarbonsäure f 
a-Carbotey-trbcavbtillyUiitire C 7 H & 8 = HO 2 C-CH 8 -CH(CO 2 H)-CH(C0 2 H) s . 

TetraäthylesterC 15 H 24 8 -= C 2 H 5 -0 2 CCH 2 -GH(C0 2 -C a H 5 )-CH(CO^C 2 H a ) 2 . B. Aus 
10 g Malonsäurediäthylester und 13 g Chlorbernstein sä urediäthylester bei Gegenwart von 
Natriumäthylatlösung (aus 1,45 g Natriumj (Emery, B, 23, 3759). Durch Erwärmen 
von Malonsäureester und tumarsäureester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumathylat 
(Auwers, Köbner, v. Meyenburg, B. 24, 2887, 2889; Ruhemann, Cunnington, Soc. 73, 
1007;' Staudixgmr, A. 341, 102). Aus Natriummaionsäureester und Maleinsäareester 
(Michael, Schülthess, J. pr. [2] 45, 56). Aus Natriummalonsäureester und Äthoxvbern- 
steinsäureester (Staudinger. C. 1903 II, 943; A. 341, 100). — Öl. Kp 18 : 203—204» (E.); 
Kp lft t 202-203° (M., San.); Kp 14 _ 15 : 194 ö (St.); Kp 14 : 200<> (R., 0.). Df: 1,11841 (E.). 
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— Liefert mit alkoholischer Kalilauge Tricarballylsäure (E.J, einfacher beim Kochen mit 
mäßig verdünnter Salzsäure (St.). 

Triäthylester-nitril, a-Cyaai-tricarbaUylsäure-triäthyleBter C 13 H 19 O fi N = C 2 H 5 ■ 
O a C-CH a -CH(CO ? -C 2 H B )^CH(CN)'CO a -C 8 H 5 . B. Aus Cyanessigsäureester und Brombern^ 
steinsäureester bei Gegenwart von Natriumäthylat (Barthe, A. eh. [6] 27, 286). Aus Cyan- 
esaigester und Fumarsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat (Müller, C. r. 114, 1204; 
Ä. eh. [7] 1, 539; Ruhestand, Cunninoton, Soc. 73, 1011). — Hellgelbes ÖL Kp^: 196,8° 
bis 198,8° (korr.) (B.); Kp n : 197—199° (R, C). D*j: 1,1257 (R., C). — Löslich in Natron- 
lauge (B.). -Gibt beim Kochen mit Salzsäure Tricarballylsäure (B.). 

3. g^-IMwiethylsäure^petitantlisaure, Propan -a.a*y*y-tetrac<H'bonsüure, 
a*a'~LHearbooey-glutarsäure f Methylen- Ui-malonsäure C 7 HgO s — (H0 2 C) 2 CH- 
CH 2 -CH(CO a H) 3 . B. Beim Behandeln einer alkalischen Lösung von ay-Dicarboxy-glutacon- 
säure-tetraäthylester mit Natriumamalgam (Conrad, Gtjthzeit, A. 222, 257). Bei Einw. 
von Chlordimethyläther auf Natrium-Malonsäureester und Behandlung des Reaktionsproduktes 
mit Natriumäthylat, neben Bis-methoxymethyl-malonsäureester (Kleber, A. 246, 106). 
Weitere Bildungsweisen siehe bei dem Tetramethylester und Tetraäthylester. — Kryatalle 
(aus Äther). F: 168-170° (Zers.) (K), 167* (Zers.) (C., G.). Äußerst leicht löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol, schwer in Äther (K.). Zerfällt beim Erhitzen auf Schmelzpunkttemperatur 
in C0 2 und Glutarsäure (G, G.). — Ca 2 C T H 4 O a +2H a O {bei 110°). Weißer Niederschlag 
(K.). - Ba 2 C 7 H.0 8 +2H 3 (bei 110°). Weißer Niederschlag (K). - PbgC^H^+SH^Ö 
(bei 110°), fflockig voluminöser Niederschlag (K.). 

Tetramethyleeter C n H ]a 8 = (CH 3 -0 2 C) ä CH'CH 2 *CH(C0 2 *ai 3 ) 8 . B. Aus Malon- 
säuredimethylester mit Methylen Jodid bei Gegenwart von Natriummethylatlösung (Stöh- 
mann, Kleber, J. pr.[2] 45, 476). — Prismen (aus Benaol-Ligioiii). 3?-. 48—48,5° (St., 
K.), 48° (Gutäzeit, Lübeck, J. pr. [2] 77, 45). Molekulare Verbrennungswärme; 1202,2 CaL 
(St., K., J. pr. [2] 45, 485). — Gibt mit Chlor a.a y -Dichlor-a.a'-dicarboxy-glutarsäure-tetra- 
methylester (G., L.), mit Brom die analoge Verbindung (G., L.). Einw. der Dinatrium- 
verbindung aaf Chloressigsäureester: Güthzeit, Jahn, J. pr. [2] 66, 7. liefert mit ß-Jod- 
propionsäuremethyleöter bei Gegenwart von Natriummethylat Heptan-a.y.y.jf.«\^-hexacarbon- 
säurehexamethylester (G,, Engelmann, J. pr. [2] 66, 124). Gibt mit Chlormalonsäure- 
dimethylester bei Anwesenheit von Natriummethylat Cyclopropan-tetracarbonsäure-(1.1.2.2)- 
tetraäthylester und Äthantetracarbonsäureester (G., E., J. pr. [2] 66, 122). 

Tetraäthylester C 15 H a4 8 = (C 2 H s -0 a C) 2 CH-CH a *CH(CO ä 'C 2 H 5 ) 2 . B, Bei zwei- 
tägiger Einw. von Chlorwasserstoff auf das mit absolutem Alkohol übergossene Bariumsalz 
der Methylen-di-malonsäure (Kleber, A. 246, 109). Durch 2-stündiges Erhitzen von 64 g 
Malonsäureester mit einer Lösung von 9,2 g Natrium in absolutem Alkohol und 17 g Methylen- 
chlorid im geschlossenen Gefäß auf 100° (W. H. Perkin jun,, Prentice, Soc. 50, 992; Txjtin, 
Soc, 91, 1142). Durch Eintragen von 0,6—1 g Diathylamin in ein gekühltes Gemisch aus 
32 g Malonsäureester und 8 g Pormaldehydlösung von 40%; Ba an läßt 12 Stunden stehen, 
erhitzt dann einige Stunden auf 100° und destilliert im Vakuum (Knqevenagel, B. 27» 
2346; Güthzeit, Jahn, J> pr. [2] 66, 2; G., Engelmann, J. pr. [2] 66, 115, 126). Durch 
zweitägiges Erhitzen von 30 s Malonsäureester, 5 g Polyoxymethylen und 45 g Essigsäure- 
anhydrid auf 120-140° (W. H. Peekin jun., Ä 10, 1054). Durch Einw. von Methylen- 
di-piperidin oder Methylen-di-anilin auf Malonsäureester (Knoevenagel, B. 31, 2585). 
Bei der Destillation eines Gemisches von [Methoxymethyl]-malonsäurediäthylester und 
Malonsäurediäthylester (Stmonsen, Soc. 93, 1784). — Darst. Zu einer Lösung von 9,2 g 
Natrium in 200 cem absolutem Alkohol setzt man 64 g Malonsäureester und 54 g Methylen- 
jodid und erhitzt 1—2 Stunden auf dem Wasserbad (Güthzeit, Dressel, B. 21, 2232; A. 
256, 174). — Öl von bitterem Geschmack. Kp: 300-310° (Zers.); Kp 10ß : 240—241° (Per- 
kin, B. 19, 1054); Kp^,: 234—236° (Peekin, Prentioe, Soc. 59, 992); Kp^: 244° (Tutin, 
Soc. 91, 1142); Kp 20 : 210° (Güthzeit, Dressel, A. 256, 175); Kp 19 ; 208° (Simonsen, Soc. 
93, 1784); Kp 15 : 196-200°; Kp 12 : 192° (G., D.). D 2 °: 1,116 (G., D.). Dielektrizitäts- 
konstante, elektrische Absorption: Drt/de, Ph. Ch. 23, 311; J5. 30, 961. — Gibt beim Er- 
hitzen mit konz. Schwefelsäure Glutarsäure (Güthzeit, Dbessel, A. 256, 176). Liefert 
beim Bromieren ö y-Dibrom-propan-a a y y-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Gregobt, Per- 
kin, Soc. 83, 782). Gibt mit Methyljodid bei Gegenwart von Natriumäthylat Pentan-/? ß,S.S- 
tetracarbonsäure-tetraäthylester (Güthzeit, Dressel, A r 256, 182). Kondensiert sich mit 
Chlordimethyläther bei Gegenwart von Natriumäthylat zu (J-Methoxy-butan-a.a.y.y-tetracar- 
bonsaure-tetraäthylester (Perkin, Simonsen, Soc. 05, 1171). Gibt mit Bromessigester 
bei —18° in Anwesenheit von Natriumäthylat Pentan-ckß.ß.ä.&fJaexacarborsäure-hexa- 
äthylester; nebenher entsteht in noch unaufgeklärter Reaktion wahrscheinlich Propan- 
a.^.jff.y-tetracarbonsäure-tetraäthylester (Güthzeit, Engelmann, J. pr. [2] 66, 115), Die 
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Dinatrium Verbindung liefert mit a.y-Dibrom'propan-aay.y-tetraca^bonaäure-tetraäthylester 
Cyclopropan-tetracarbonsäure-(U.2.2)-tetraäthylester (Perkin, Soc. 87, 358; vgl, Gbegoby, 
Pebkin, Soc. 83, 782). Methylen-di-malonsäureester kondensiert sich in Gegenwart von 
Zinkchlorid mit Methylal zu einem Ester, der bei der Hydrolyse cis-Cyclobutan-dicarbon- 
säure-(1.3) liefert (Perkin, Simonsen, Soc. 95, 1171). — Na 3 C 1B H 22 O g , B, Aus dem Ester 
mit Natriumäthylat und Äther (Guthzeit, Dressel, A. 256, 180; G., Jahn, J. pr. [2] 
66, 7). Pulver. 

Triäthylester-propylester C lfl H 2fl O s = {C 2 H E -O s C) a CHCH 2 -CH{C0 2 -C 2 H 6 )-C0 2 - 
CH 2 CH 2 *CH 3 . B. Beim Behandeln des "entsprechenden Esters der ay- Dicarboxy-glutacon- 
säure mit Zinkstaub und Eisessig (Gttthzeit, Dbessel, B. 22, 1423). — Flüssig, Kp 15 : 
195-202». 

Tetraamid C,H 12 4 N 4 = (H 2 NCO) 2 CHCH 2 -CH(CONH 2 ) 2 , B. Aus dem Tetra- 
äthylester durch wäßr. oder alkoholisches Ammoniak (Guthzeit, Jahn, J. pr. [2] 66, 3). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 248—249°. In Wasser leicht löslich, in absolutem Alkohol 
unlöslich. 

Diäthylester-diriitril, a.a -Dicyan-glutarsäure-cüäthylester CiiH 14 4 N 2 = C g H 5 * 
2 CCH{CN)CH 2 -CH(CN)-C0 2 -C 2 H 5 . B. Eine Lösung von 17,4 g Natrium in 210 g ab- 
solutem Alkohol wird mit 56,6 g Cy anessigester und 15 g Formaldehydcyanhydrin versetzt 
(Higson, Thokpe, Soc. 89, 1458). * Durch Einw. von Formaldehyd auf Cyanessigester bei 
Gegenwart von Diäthylamin, neben einem festen amorphen, polymeren Ester, der durch 
Behandlung des im Vakuum destillierten Reaktionsproduktes mit Äther abgetrennt wird 
(Atjwers, A. 285, 322 Anm.). — ÖL Kp^: 195° (H., T.). — Liefert bei der Verseifung 
mittels konz. Salzsäure Glutarsäure (EL, T.). 

a.a'-I)ichlor-a.a'-diearboxy-glutarsäure-t6traniethylester GuHnOgClj = {CH S * 
O a C) 2 CCl-CH 2 -CCl(C0 2 'CH 3 ) 2 . B. Durch Einleiten von Chlor bei ca. 50° in geschmolzenen 
aa'-Diearboxy-glutarsäure-tetramethylester (Gtjtbzeit, Lobeck, J.pr. [2] 77, 47). — Prismen 
(aus Methylalkohol oder Benzol). F: 128 — 129°. In den meisten organischen Mitteln schwer 
löslich. 

a.a' -Dibrom-a.a'-dicarboxy-glutarsäure-tetramethyleater C u H 14 8 Br 2 = (CH B - 
2 C) 2 CBr-CH a *CBr(C0 2 -CH 3 ) 2 . B. Aus 30 g aV-Dicarboxy-glutarsäure-tetramethylester 
in 150 cem Schwefelkohlenstoff mit 36 g Brom bei ca. 35° (Guthzeit, Lobeck, J. pr. [2] 
77, 45). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 125—126°. Schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. — Wird durch Zinkstaub in «a'-Dicarboxy-glutarsäure-tetramethylester 
zurückverwandelt. Liefert mit Natrium, Natriummethylat, Ammoniak, ferner mit Di- 
natrium-a.a'-cbcarboxy-glutarsäure-tetramethylester Cyclopropan-tetracarbonsäure-(l. 1.2. 2)- 
tetramethylester. 

a,a'-Dibrom-a.a'-diearboxy-glutaraäure-tetraäthylester C 18 H 22 B Br 2 — (C 2 H 5 ■ 
2 C) 2 OBr -CH^CBrfCOj-CgH^. B. Durch Bromieren von a a'-Dicarboxy-glutarsaure-tetra.- 
äthylester in Chloroformlösung (Gregory, Perkin, Soc. 83, 782). — Prismen (aus ver- 
dünntem Methylalkohol). F: 54—55°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer 
Petroläther. — Reagiert mit der Dinatrium Verbindung des a a'-Dicarboxy -glutarsäure- tetra- 
äthylesters unter Bildung von Cyclopropantetracarbonsäure-(1.1.2.2)-tetraäthylester (Perkin, 
Soc. 87, 358). 

3. 3.3-IMnietht/tsäure-pentandisftiire, J*ropan-a.ß.ß.y-tetracarbimsäuTe 9 
ß-Carboocy-tricdrbaUyisäure C ? H 8 8 ^ HO a CCH a -C{CO a H) 2 CH 2 *C0 2 H, B. Der 
Tetramethylester entsteht neben Äthan-a.cjff-tricarbonsäuretrimethylester aus Malonsäure- 
dimethylester, Natriummethylat und Chlor essigsaure methylester (Bisghoff, B. 29, 967). 
Der Tetraäthylester bildet ßich bei der Einw, von Chloressigsäureäthylester auf Natrium- 
äthan-cc a j?-tricarbonsäure-triäthylester (Bischoit, A. 214, 61). Auch scheint er als Neben- 
piodukt bei der Einw. von Natriumäthylat und Bromessigester auf a a'-Dicarboxy-glutar- 
säure-tetraäthylester zu entstehen (GuTHZEir, Engelmann, J. pr. [2] 66, 118). Man ver- 
seift den Tetraäthylester durch Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge und isoliert die Säure 
mittels ihres schwer löslichen Bariumsalzes (Bischqfj, A. 214, 62). — Prismen, Schmilzt 
und zerfällt bei 151° in CO a und Tricarballylsäure (B. , A 214, 63, 66). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther (B., A. 214, 63). - Ks0 7 n i ps+2 1 f t K 2 O (bei 100 ft ). Warzen, unlöslich 
in Alkohol (B., A. 214, 65). — Ag 4 C 7 H 4 8 . Niederschlag, unlöslich in heißem Wasser (B., 
A. 214, 64), — Zn 2 C,H 4 8 +3H 2 (bei 100°). Sirup, der zu einer glasig- krystallinisehen 
Masse erstarrt {B., A. 214, 65). - Pb 2 C 7 H 4 8 4-H s O (bei 100°). Niederschlag (B., A. 214, 
65). Verliert bei 170° V«H 8 0. 

Tetramethylester CnHj.Og^CHaOaC'CH^CtCOa.C^s-CH^-COs-CHa. B. S. die 
Säure. — Flüssig. Kp 10 : 187° (Bischof, B. 29, 968). 
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Tetraäthylester C 15 H 24 O s = CaHs-OaCCHa-C^OB-GaH^a'CHaCOa'C^Hg. B. Siehe 
die Säure. — Flüssig, Kp: 295° (Zers.); Kp 20 : 200°; D^; 1,102 (Bischoef, A. 214, 62); 
Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: Drude, PK Gh, 23, 311. 

Trimethylester-nitril, ^-Cyan-triearballylsäure-trimethylester C 10 H 15 O B N = 
CH 3 -0 2 C-CH 2 -C{CK)(C0 s -CHj)-CH 3 -CO 2 -CH 3 . B. Aus Cyanessigsäuremethylester und 
Chloressigsäuremethylester bei Gegenwart von Natriummethylat (Babthe, A. eh. [6] 27, 
264). Aus Cyanbernsteinsäuredimethylester und Chloressi gsäuremethylester bei Anwesenheit 
von Natriummethylat (B.). — Monokiüv prismatische (Goguel, A. eh. [6] 27» 267) Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 46,5°. Kp 35 : 212°. D": 1,3475. 

Triäthylester-nitril, ß-Cyan-tricarballylsäure-triätliylester C 13 H 19 O ß N = C 2 H S - 
2 C-CH 2 -C(CN)(C0 2 -CaH 5 )-CH 2 -CO 3 -C 2 H 5 . B. Aus Cyanbernsteinsäureester, Natrium- 
äthylat und Ghloressigsäureester (Halleb, Babthe, A. eh. [6] 18, 285) oder Bromessigsäure- 
ester (Bone, Spkankling, Soc. 81, 32). Aus Cyanessigsäureester, Natriumäthylat und Chlor- 
essigsäureester, neben Cyanbernsteinsäureester (H., Ba.). — Mon okiin- prismatische (Gogtjel, 
.1. eh. [6] 27, 250) Krystalle (aus Alkohol oder verdünnter Essigsäure). F: 40—41°. Kp 14 t 
*00-215° (H., Ba.); K P28 : 206-212» (Bo., S.>. Unlöslich in Alkalien (H., Ba.). 

3. Tetracarbonsäuren C s H la 8 . 

1. £.4-IMmethy{$iiure-he&andi$äure 9 Hutan-a.a.y t Metracaröonsäure, a.ß'~ 

XHearbovy-adipinsiiure C 8 H 10 O e = H0 3 C*CH 2 *CH(C0 2 H)'CH 2 -CH(C0 2 H) 2 . B. Der 

Tetraathylester entsteht bei Einw. von Itaconsänreüiäthylester oder Itachlorbreuz Weins äure- 
diäthylester auf Natrium-Malonsäureester; man verseift ihn durch Kochen mit Barytlösung 
(Michael, Schulthess, J. pr, [2] 45, 59). — Ba 2 C 8 H e O s (getrocknet). Sehr schwer löslich 
in Wasser. 

Tetraathylester C 16 H 2Q 8 = C 2 H 5 .0 2 C-CH 2 -CH(C0 2 -C 2 H 5 )CH 2 -CH(C0 2 *C 2 H s ) 2 . B. 
Siehe die Säure. — Flüssig. Kp 17 : 211—212,5° (Michael, Schttlthess, J. pr. [2] 45, 59), 

TetraamidC s H l4 O 4 N 4 -H 2 NCO-CH 2 -CH(C0NH 2 )'CH 2 CH(C0NH 2 ) 2 , B. Ausdem 
Tetraathylester der Säure und konz. Ammoniak (Michael, Schttlthess, J. pr. [2] 45, 
60). - Krystalle (aus Wasser). F: 250°. 

_2. 2*5-J}itnethylsäure~heacandisäure, Hutan-a.a. 6.S~tetracarbonsäure f 
Äthylen-di-malonsäMre f a*a'-lMcarboocy-adipin&äure C 8 H 10 O s = (H0 2 C) 2 CH- 
CH 2 -CH 2 'CH(C0 2 H) 2 . B. Der Tetraäthylester entsteht neben Cyclopropan -dicarbonsäure - 
(l.l)-diäthylester aus Natrium-Malonsäureester und Äthylenchlorid (W. H. PerkiH jun., 
Soc. 65, 578; B. 26, 2243); man isoliert den Ester durch fraktionierte Destillation im Va- 
kuum (P. f Soc. 65, 578), verseift ihn mit alkoholischer Kalilauge, fällt mit Bleizucker und 
zerlegt das Bleisalz mit Schwefelwasserstoff (P., Sog. 51, 19). Der Tetraäthylester ent- 
steht in kleiner Menge aus Cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-diäthylester mit Malonsäureester 
und Natriumäthylat (Bone, P., Sog. 07, 112). — Allmählich krystallinisch erstarrender Sirup. 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. — Zerfällt bei 200° in C0 2 und Adipinsäure 
(P„ Soc. 51, 20). - Ag 4 C 8 H 6 8 (P., Sog. 51, 20). 

Tetraathylester C ]fi H 2e 8 = (C 2 H 5 -0 2 C) 2 CH-CH 2 CH 2 -CH(C0 3 -C 2 H 5 ) 2 . B. S. die 
Säure, - Dickflüssig, Erstarrt nicht bei 0° (Fe., Soc. 51, 19). Kp m : 275-280°; Kp l00 ; 
248—252° (Pe., Soc. 51, 19); Kp M : 240-245° (Pe., Soc. 65, 579). — Die Dinatriumver- 
bindung gibt mit Brom Cyclobutan-tetraearbonsäure-(1.1.2.2)-tctraäthylester (Pe., Soc. 51, 
21). Bei der Einw. von Methylen Jodid auf die Dinatrium Verbindung entsteht Cyclopentan- 
tetracarbonsäure-(1.1.3.3)-tetraäthylester (Pospischill, B. 31, 1951). — Na 2 C 16 H 2l 8 . B. 
Durch Fällung einer ätherischen Lösung des Esters mit Natriumäthylat (Pe , Soc. 51, 21). 
Diäthylester-dinitril, a.a'-Dieyan-adipinsäure-diätliyleBter C 12 H 1B 4 N a = C 2 H 6 - 
2 C-CH(CN)-CH 2 -CH 2 -CH(CN)-C0 3 -C 2 H 5 . B. Aus Natrium-Cy anessigest er und Äthylen - 
bromid, neben 2-lmino-3-cyan-cyclopentan-carbori8äure-(l)-äthylester (Best, Thoet-e, Sog. 
95, 696). Aus Natrium- Cy anessigest er und l-Cyan-cyclopropan-carbonsäure-(l)-äthyiester 
bei 3 -ständigem Erhitzen in Benzol (B., T., Soc. 95, 698). — Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 
F: 104°. Kp 15 : 208—210°. Leicht löslich in Alkohol. — Wird von alkoholischer Kalilauge 
zu Adipinsäure verseift. Gibt mit Natriumäthylat 2-Imino-l-eyan-cyclopentan. Kondensiert 
sich mit Natrium-Cy anessigester zu 2 -Imino- 3- cyan-cyclopent an -carbonsäure -(l)-äthylester. 

a.d-Dibroni-butaai-a.a.(5.<i-tetracarbonsäure-tetraäthylestert a.a'-Dibrom-a.a'-di- 
carboxy-adipinBäure -tetraathylester C la H M 8 Br 2 — (U 2 H 6 -O a C) 2 CBfCH a *CH a *CBr 
(COj-CaHg)^ B. Aus Butan-aad,d-tetracarDonsäureester una ±irom in konz. Cnlorotorm- 
lösmig in uer Kalte im Sonnenlicht (Willstätteh, Lesslng, B. 35, 2071 Anm, ; Lean, Soc. 
77, 108). — Prismen (aus Alkohol). F: 83° (Lean). Leicht löslich in Äther, Benzol, Eis- 
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eösig (Lean). — Durch Einw. von Barytwasser entsteht aJ~Dioxy- butan-a, a.£ <S-tetraearbon- 
säure (Lean). Liefert mit Methylamin N-Methyl-pyrrolidin-tetracarbonsäure-tetrakis-methyl- 
amid (W., Lessing). 

3. 3,3-Dimethylsaure-hevßandiHfiure* Butan -a.ß.ß.S-tetracarbon$äure f ß.ß- 
IHcarbojyy -adipinsäure C 8 H 10 O 8 = H0 2 CCH 2 C(C0 2 H) 2 CH 2 CH a *C0 2 H. 

Tetraäthylester C^H^Os, = C 2 H 5 O s C^CH 3 CCC0 2 -C a K 5 ) 2 -CH^CH 2 -C0 2 -C2H 3 . B. 
Aus 246 g Äthan-a a /?-tricarbonsäureester mit einer Lösung von 23 g Natrium in 350 ccm 
Alkohol und 228 g ß-Jod-propionsäureester (Kay, W, H. Perkin jun,, Soc. 89, 1643). Aus 
a-Carboxy-glutaraäure-triäthylester, alkoholischem Natriumäthylat und Bromessigester (Guth- 
zeit, Engeliulnx, J. <pr. 1.2] 66* 108), — Flüssig. Kp 15 : 200-205° (G., R); Kp ia : 200° 
bis 203° (K, P,). — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure Butan-a. |Ö.<5-tricarbonsäure 
CK., P.). 

4. 3,4:~l>miethy Isüuve-hejßandisiiit ren, Jiutan-a*ß.y*ö-t#traca rbmisütiren? 

ß.ß'-.IHcarböxy-udipinsäuren C 8 H 10 8 = HO a C*CH 2 -CH(CO 2 H)-CH(C0 2 H)-CH 3 * 
CO g H. Es existieren zwei stereoisomere formen: 

a) HöGhschmelzende Hutan-a.ß.y.S-tetravarbonsäure CgH^Og = H0 2 C*CH 2 - 
CH(CO a H)-CH(C0 2 H)-CH 2 -COarl B. Entsteht (neben der niedrigsehmelzenden Säure?) 
durch Hydrolyse von Butan-a ß ß y y 6 hexaearbonsäure (Bischoff, B. 21, 2112; Auwers, 
B. 24, 313; 26, 366; Au., Jacob, B. 27, 1115}. Die hochschmelzende und die niedrigschmel- 
zende Säure werden erhalten durch Kondensation von Natrium malonester mit Aconitsäure- 
ester in Benzol und Verseifung des Reaktionsproduktes mit Salzsäure (Auwebs, Jacob, 
B, 27, 1115). Beide stereoisomeren Säuren entstehen neben Cy clopentanon- (4) -dicar bonsäure- 
(1.2), wenn man Natrium malonester mit Aconitsäureester in alkoholischer Lösung konden- 
siert und das Reaktionsprodukt mit Salzsäure verseift (Auwebs, B. 26, 365* Au., Jacob, 
B. 27,1115) oder wenn man Fumarsäureester mit Natrium-Äthan-a. ouß- Uicarbonsäureester 
kondensiert und das Reaktionsprodukt verseift (Auwers, B. 26, 369). Die hochschmelzende 
Saure wird ferner erhalten beim Kochen von Butan-a aßy. <5-pentacarbonsäureestern (er- 
halten durch Kondensation von Natriummalonester mit Chlor tricarbaUylsäureester) mit 
15— 20%iger Salzsäure (Bertram, B. 36, 3295). Das Monoanhydrid der hochschmelzenden 
Säure (Syst. No, 2622) entsteht beim Erhitzen der niedrigschmelzenden Säure, zweckmäßig 
mit Nitrobenzol auf 180— 190° ; es gibt beim Kochen mit Wasser die hochschmelzende Säure 
(Au., Jacob, B. 27, 1117). — Blättchen (aus Wasser). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 236° 
(Au., Jacob, B. 27, 1116), 236—237° (Bebtram.. B. 36, 3295). 100 Tie. Wasser lösen bei 
19° 11,8 Tle. Säure (Au., J.). Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther und Chloro- 
form, fast unlöslich in Benzol und Ligroin (Au., B. 26, 372). Elektroiy tische Dissoziations- 
konstante k bei 25°: 4,0xl0~ 4 (Walden, Ph. Ch. 10, 579), 4,14xl0~ 4 (H. Wislicenus, 
B. 27, 1122). — Liefert bei längerem Kochen mit Essigsänreanhydrid das Dianhydrid 
(F: 248°) der niedrigschmelzenden Form (Auwers, Jacob, B. 27, 1117), bei kurzem Kochen 
mit Essigsäureanhy arid ihr eigenes D^anhydrid (F: 168°) (Au., J. ); s. über die Dianhydride 
Syst. No, 2797. Gibt beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 135—145° das Di- 
imid C 8 H 8 4 N 2 (Syst. No. 3629) (Auwebs, Bredt, B. 28, 888). — Äg 4 C 8 H 8 8 (Be., B. 
36, 3205). 

Tetramethylester C 12 H 18 8 = CH 3 -0 2 C-CH 2 -CH(CO 2 -CH 3 )-CH(C0 3 -CH 3 )-CH 2 -CO z - 
OH 3 . ß. Aus der Säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff in der Kälte (Auwers, 
Jacob, B. 27, 1126). — Nadeln (aua Ligroin). F: 63—64°. Leicht löslich. Liefert mit alko- 
holischem Ammoniak kein Tetraamid (Unterschied vom Ester der niedrigschmelzenden 
Säure) (Auwebs, Bredt, B. 28, 887). 

Diäthylester C 12 H 18 8 = <H0 2 C> 2 C 4 H 6 (C0 2 -C 2 H B ) 2 . B. Durch Sättigen einer alko- 
holischen Losung der Säure mit Chlorwasserstoff bei 0° (Auwers, Bredt, B. 28, 887 Anm. ), 
- OL 

Diamid CgH 12 O s N a = (H0 2 C) 2 C 4 H s (CO-NH 2 ) 2 . J5. Aus dem Diäthylester und konz. 
wäßr. Ammoniak (Auwers, Bredt, B. 28, 887). — Lanzettförmige Krystalle. Schmilzt bei 
169° (unter Gasentwicklung). Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol, Äther, Chloroforrn 
und Benzol. Gibt beim Erhitzen das Diimid C 8 H 8 4 N 2 . 

b) Niedrigschmelzende Butan-a.ß.y.t-tetracarbonsäure C 8 H 10 O 8 =HO 2 C-CH 2 * 
CHfCOaHJ-CHfCO^JCHa-COjjH. B. Siehe bei der hochschmelzenden Säure. Das Di- 
anhydrid (Syst, No. 27^7) der niedrigschmelzenden Säure entsteht bei längerem Kochen 
der hochschmelzenden Säure mit Essigsäureanhydrid : es gibt beim Kochen mit Wasser 
die niedrigsehmelzende Säure (Auwers, Jacob, B. 27, 1117). — Darst Man löst 1 At.- 
Gew. Natrium in 1 Mol. -Gew. Malonsäurediäthylesfcer (1 VoL), verdünnt mit 5 Vol. Benzol, 
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fügt 1 Mol .-Gew. Aconit säuretriäthy lest er hinzu, erwärmt Va Stunde und destilliert das 
Benzol ab; man gießt nun den Rückstand in viel Wasser, fügt verdünnte Schwefelsäure 
hinzu und kocht die ölige Schicht (1 Vol.) mit 3 / 4 Vol. konz. Salzsäure und B / 4 Vol. Wasser 
(Auwers, Jacob, B. 27, 1119). Bas beim Stehen sich ausscheidende Gemisch der beiden 
Butan tetracarbonsäuren kocht man nach dem Trocknen längere Zeit mit Essigsäureanhydrid; 
das erhaltene Bianhydrid wird mit Wasser gekocht. — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). 
Schmilzt bei 189°, unter Bildung des Monoanhydrids der hochschmelzenden Säure (Au., 
J., B. 27, 1121). 100 He. Wasser lösen bei 19° 27,4 Tle. Säure (Au„ J.). Elektrolytische 
Bissoziationskonstante k bei 25°: 4x10^* (H. Wislicenus, B. 27, 1122). — Liefert bei der 
Einw. von Essigsäureanhydrid ihr Dianhydrid C 8 H 6 G (Au., J., B. 27, 1125). — Agfi^Efig. 
Amorpher Niederschlag (Au., J., £. 2l\ 1122). 

Tetramethylester C 12 H I8 6 ^ CH 8 -O 2 C-CH 2 -CH(C0 2 -CH 8 )-CH(CO a 'CH a )-CH a *CO 2 - 
CH 3 , B. Aus der Säure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Auwees, Jacob, B. 27, 
1123). — Prismen und Tafeln (aus Wasser). F: 75—76°. Sehr leicht löslich. 

Biäthylester C ia H M O s = (HOsCj-AH^CCVCgH^. B. Aus der Säure mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff in der Kälte (Au., J„ B. 27, 1123). — Nadeln (aus Wasser). F: 168°. 
Leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol und Benzol, mäßig in Äther, unlöslich in Ligroin. 

Tetraäthylester C 16 H S6 8 » G i H B 'O 2 C>0ll2-C1I{C0 2 'C 2 n & )'CH{CO 2 >C i H. 6 ) CH a - 
C0 2 C 2 H 5t B. Aus der Säure mit Alkohol und ChlorwasserstoÖ in der Wärme (Auwebs, 
Jacob, B. 27, 1124). Aus dem Biäthylester mit Alkohol und Chlorwasserstoff in der Wärme 
(Au., J.). — öl. Kp: gegen 300°. 

Bipropylester C 14 H 33 O fl = (H0 2 C) 2 C 4 H B (C0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 3 . -B. Aus der Säure, 
Pröpylalköhol und Chlorwasserstoff in der Kälte (Auwers, Jacob, B. 27, 1124). — Mikro- 
skopische Prismen (aus Chloroform + ligroin). F: 129°. 

Diamid C fl H 12 6 N 2 = (H0 2 C) 3 C 4 H 6 (CO'NH 2 ) 2 . B. Aus dem Biäthylester mit starkem 
Ammoniak l*i 30—40° (Auwers, Bredt, B. 28, 884). — Tafeln (aus schwefelsäurehaltigem 
Wasser). F: 181° (Zers.). Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln außer Wasser. Geht 
beim Schmelzen in Butantetracarbonsäurediimid über. — Natrium salz. In Wasser schwer 
löslich. 

Tetraamid C fi H 14 O f N 4 = H 2 NCO'CH a CH(CONH a )CH(CO-NH 2 )CH 2 -CO-STH 2 . 
B. Beim Erhitzen der Säure mit alkoholischem Ammoniak auf 135—145°, neben Butan- 
tetracarbonsäurediimid (Auwebs, Bredt, B. 28, 883). Bei 1— 2-tägigem Stehen von 1 g 
Butantetracarbonsäuretetramethylester mit 4—5 ecm Ammoniak bei 50—60° (A., B.). — 
Blättchen (aus Wasser). Bräunt sich bei 280° und verkohlt bei ca. 310°, ohne zu schmelzen. 
Löslich in sehr viel kochendem Walser, sonst unlöslich. 



5. %~Methyl-£ t H-<limethylsim re-pentandisäure f Butan-a.ß*y.y-tetracarbon- 
aätire, a-Methyl-a-carboaey-trtcarballylsäure C 8 H 10 O 8 = HO s C • CH 2 ■ CH(CO^H) - 
n(CH 8 )(CO s H) t . 

Tetraäthylester C ie H M O a = C a H 5 .0 2 C-CH a -CH(C0 2 -C 2 H 6 )'C(CH 3 )(GO a -C 2 H 6 ) 2 , B. 
Aus Methylmalonsäureester und Fumarsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat (Ruhe- 
maott, Cttnntngton, 8oc. 73, 1009; Auwers, Köbneb, v. Meyenburg, B. 24, 2890; Mi- 
chael, ß. 33, 37dl). - Öl. Kpa,: 206,5-207° (korr.) (Ml); Kp 12 : 201°; B£: 1,1153 (R., 
C). — Gibt mit Salzsäure verseift a-Methyl-tricarballylsäure (A., K., v. Mb.). Bie ätherische 
Lösung reagiert lebhaft mit Natrium unter Auflösung des Metalls; bei der Einw. von Methyl- 
jodjd auf die so entstandene Lösung wird Pentan-ß.£y.<5-tetra*arbonBäureester gebildet 
(ML, B. 33, 3763). 

6 . 3-Methy l-2,3-dimethylsätire~pentandi8äure f ß-Methy l-propan-a*a*ß.y- 
tetracarbonsäure. ß~Methyl-a-curbotty-tricarballyl8äure C 8 H l0 O a = H0 2 0- 
CHa'CtCHsKCO^VCHtCOaH)* B. Ber Tetraäthylester entsteht aus Citraeonsäurediäthyl- 
ester und Natrium-Maionsaureester in Äther (Michael, Schulthess, J". pr, [2] 45, 57; M-, 
B. 33, 3759; vgl. Ruhemann, Cunnington, hoc, 73, 1010), desgl. aus Mesaconsäurediäthyl- 
üster und Natrium- Malonsäureest er in Äther; man verseift den Ester durch Kochen mit 
Barytwasser (M., Sch., J. pr. [2] 45, 58). — Krystallwarzen (aus Essigester). Schmilzt bei 
120-130° unter Abspaltung von C0 2 (M, Sch.). - Ba 2 C 8 HA + 2H 2 (bei 100°). Kry- 
stallinischer Niederschlag (M., Sch.). 

Tetraäthylester C 16 H 26 8 - C^^OaC-CHj-C^H^fCO^CaH^-CHCCOa-C^HsV B. 
Siehe die Säure. — Flüssigkeit von bitterem Geschmack (Michael, Schulthess, J. pr. 
[2] 45, 57). Siedet unter partieller Zersetzung oberhalb 300° (Ml, ScH.). Kp 17 : 201° (M., 
Sch.); Kp n : 199—199,5° (korr.) (Michael, B. 33, 3759). 
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Tetraamid C 8 H 14 4 N 4 = H a N - CO • GH a • C(CH 3 )(CO * NH z ) • CH(CO ■ NH a )a. B. Durch 
Einw. von Ammoniak auf den Tetraäthylester (Ruhemann, Sog. 75, 246). — Prismen. 
»Schmilzt bei 270° {unter Gasentwicklung). Schwer löslich in AlkohoL 

Triäthylester-nitrdl, fl-Metliyl-a-eyan-triearballylBäure-triätliylester C 14 H al O ft N 
= C a H 6 -O a C-aH a -C(CH 8 )(CO a -C a H B )-CH(CN)-CO a -C 2 H 5 . B. Aus Natrium- Cyanessigsäure- 
ester und Citraconsäareester (Müller, C, r, 104, 1206; A, ch, [7] 1, 542), — Kp 15 : 185° 
bis 190». Löslich in Alkalilauge. 

7. 2-Methyl-3.3-dvtnethylsäure-pentandisäui t e f Butan-a.ß.ß.y-tetraearbo>n- 
säure, a-Methyl-ß-carbowy-tricarballylsäure C s H 10 O 8 =HO»CCH(CH 8 )C(CO 2 H) a 
0H a CO a H. 

Triäthylester-nitril, a-Methyl-^-cyan-tricarballylBäure-triätnylester C 14 H 21 O a N 

- C^ s -O a C-CH(GH 3 )-C(CN)(C0 2 2 H 5 )CH 2 -CO 2 *C 2 H 5 . B, Aus dem Natriumderivat des 
a-Methyl-a'-cyan-bernsteinsäure-diäthylesters durch Kondensation mit Bromessigsäureäthyl- 
ester (Bone, Sprankling, Soc. 81, 32), Aus a-Methyl-a'-cyan-bemateinsäureester und Chlor- 
essigester (BarthE, A. ch. [6] 27, 284). Aus der Natriumverbindung des Cyanbernsteinsäure- 
diäthylesters und a-Brom-propionsäureäthylester (B., S., Soc* 81, 32; vgl- Ba., A. ch. [6] 27, 
283). - Öl. Kp w : 219,5-221,5» (Ba.); Kp 23 ; 202-204°; D°: 1,1329; n D : 1,4461 (Bo., &). 

8 . #. 3.3- Tt'Unethylsüui'e-pentansüure^l), Butan-a.a,ß,ß- tetracarbonsdure, 
a-Äthyl-a.a'-dicarbowt/-bernsteinsäure CgH^Og = CH 3 - CH 2 'C(CO a H) a -CH(C0 2 H) 2 . 

Tetraäthylester C 16 H 26 O 8 = CH 3 -0H a -C(C0 4 -C a H s ) 2 0H(CO 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. Aus Äthyl- 
inalonsäureester, Natriumäthylat und Chlormalonsäureester (Bischoff, Raoh, B. 17, 2785). 
Flüssig. Kp 150 : 200°. 

a-Chior-butaB.-a.a.^.j3-tetraearbonaäure-tetraäthylester C 14 H as O B 01 = CH 3 *CH 2 - 
0(C02*C a H B ) a *CCl(C0 2 'C 2 H fi )jj. B. Beim Einleiten von Chlor in Butan-a.a.ß./?-tetraearbon- 
säureester (Bischoff, Räch, B. 17, 2786). — Flüssig. Nicht destillierbar. D^: 1,076. 

9. 3-Methyl-#,4-iUmethy Isäure-pentandisäure, ß-MethyJ-propan-a*a*y*y- 
tetvacarbonsäin'e, ß-Methyl-a^a-dicarboody-glutaradtiTe, Äthy litten -di-ma- 
fonsimre 8 H lfl O 8 = (HO a C) a CH-CH(CH 3 )-CH(C0 3 H) 2 . 

Tetraäthylester C 16 H 26 O a = (C s H s 2 C) s CH-CH(CH 3 )CH(Cü g C ä H 6 ) ± . B. Beim 
hlrhitzen von Malonsäureester mit Acetaldehyd und Essigsäureanhydrid, "neben vorwiegend 
Äthylidenmalonsäureoster {Komnenos, A. 218, 158). Aus Natrium-Malonsäureester und 
Äthylidenmalonsäureester in Äther (Kötz, Stahmann, J. pr. [2] 68, 157) oder bei anhaltendem 
Kochen von Äthyüdenmalonsäureester mit Malonsäureester (Komnenos, A, 218, 160). 

— Barst. Durch Kondensation von 2 Mol. -Gew. Malonester mit 1 Mol. -Gew. Acetaldehyd 
bei Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin (Knoevenagel, B. 31, 2587), — Dickflüssig, 
fast geruchlos. Unter gewöhnlichem Druck nicht destillierbar (Kom.). Kp a : 209—212° 
(Kühl); Kp 17 : 208-210° (Kn.); Kp 14 : 194-197° (Köm, St.). - Gibt bei der Verseilung 
mit waßr. -alkoholischer Kalilauge eine Säure, die bei der Destillation 0-Methyl-glutarsäure 
liefert (Kom,, A. 218, 165). Bei der Einw. von Brom auf die Dinatriumverbindung entsteht 
3-Methyl-cyclopropan-tetracarbonsäure - ( 1 . 1. 2. 2 )-tetraäthylester (Kötz, St. ). 

10. #. 3~IMmethyl-2. 3-dmiethy lsäure r butandisüure f Butan-ß.ß*y.y~tetra- 
earbonsäure, <ua f ~J>lwethyl~a.a / -diearb&xy-bernMteinsäut t e C s H 10 O s = (HO a C} 2 
C(CH 3 )-C(CH s )(C0 2 H) 2 . 

Tetraäthylester C 16 H 2ft O e = (C 2 H5-Ü 2 C) 2 C(CH S )-C(CH 3 )(C0 2 'C 2 H 5 ) 3 . B. Durch Er- 
hitzen der Dinatriumverbindung des Äthan-a.a,j3.j?-tetracarbonsäure-tetraäthylesters mit 
Methyljodid auf 180° (Bischofjp, Räch, A, 234, 63, 70). Durch Behandeln von Natrium- 
Methylmalonsäurediäthylester mit Jod (B., R., A. S34, 74). Durch Behandeln von Natrium- 
Methylmalonsäureester mit Chlor-methyl- malonsäureester (B., R., A. 234, 73). — Flüssig. 
Kp: 310-315»; Kp 170 : 245-254°. D M : 1,114. — Gibt bei der Verleitung eine Saure, die bei 
längerem Erhitzen auf 170° in symm. Dimethyl-bemsteinsäureanhydrid übergeht (B., R., 
A. 234, 64). 

4. Tetracarbonsäuren CgH^Oa. 

1. #« 6-I>iniethyl$üure-heptemdisäuve* Jtentan -a.a.e»e~tetracarbonsäure. 
a.a-JMcarboivy-pimelinsfiure C^HiaOu^ (HO a C) a CH-CH a -CH 2 -CHa-CH(C02H) a . B. 

Der Tetraäthyiester entsteht bei der Einw. von Trimethylenbromid auf Natrium-Malon- 
säurediäthylester (Perktn, floc. 51. 241 ; Pe., Prentice, Snc. 69, 823; Blaise, Kqehler, 
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BL |4] 5, 686); mau kocht 9 Tle. desVTetraäthylesters 2 Stunden Jang mit einer methyl- 
alkoholischen Lösung von 10 Tln. KOH» verjagt allen Methylalkohol, übersättigt den Rück- 
stand mit verdünnter Schwefelsäure und schüttelt 20 mal mit alkoholfreiem Äther aus (Pe., 
Pb., Soc. 59, 824). — Krystallinisch. Beginnt bei 125—130* sich zu zersetzen (Pe., Pb.). 
Äußerst löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Äther, unlöslich in Benzol und Ligroin (Pe., 
Pb.). — Zerfällt in der Hitze in C0 2 und Pimelinsäure (Pe., Ps. ; Bl., K.). 

Tetraäthylester C 17 H aS 8 = (C ? H a -0 2 C) 3 CH*CH^CH s .CH 2 .CH(C0 2 -C 2 H 6 ) 2 . B. 
Siehe die Säure. — Bleibt bei 0° dickflüssig (Pebkin, Soc. 51, 242). Siedet fast unzersetzt 
an der Luft (Pb.). Kpu«: 259-262°; Kp 3ß : 230-235° (Pe., Pbenticä, Soc. 59, 823). - Die 
Bin atrium Verbindung gibt mit Brom Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.2)-diäthylester (Pe., Soc. 
51, 245). — Na 2 C 17 H 2ß O a . B. Durch Versetzen einer ätherischen Lösung des Tetraäthyl- 
esters mit Natriumäthylat (Pe.). Amorpher Niederschlag. Sehr leicht löslich in Wasser. 

o.«-Dibrom-pentan-a.a.£.e-tetraoarbonsäure-tetraäthylester C 17 H 2ft 8 Br ä = (0 2 H fi - 
OjG^GBr'CHj-CHa-CHg-CBrfCO^-CaHg)^ B. Beim Eintröpfeln von 32 g Brom in die 
Lösung von 36 g Pentan-cua.*.£-tetracar bonsäur eester in JF00 g Chloroform (Pebkin, Peentice, 
Soc. 59, 827). - Krystallinisch. F: 38-40» (Pe., Pb.). Kp 12 : 251-253° (WillstXtter, 
Lessing, B. 35, 2072). Mäßig löslieh in Ligroin (Pe., Pb). 

2. 3. H-Dimethy Isäure-foeptandisäure, J*entan-a*ß.ß. e-tett '« earbonsäuve, 
ß.ß-IMcarboxy-pimeMnsäure C 9 H 12 8 =* H0 2 CCH 2 -C(C0 2 H) 2 -CH 2 -CH 2 -GH 2 -CO a H. 

Tetraäthylester C 17 H 28 O a = C 2 H5-0 2 C-CH a -C(C0 2 -G 2 H 5 ) 2 -CH2-CH a -CH a -C0 2 -C 2 H fi . 
B. Aus Butan-a.a.^-tricarbonsäure-triäthylester, Natriumäthylat und Bromessigsäureäthyl ^ 
ester auf dem Wasserbade (Dobson, Febns, Pebkin, Soc. 95» 2011). — Farbloses Öl. Kp 10 : 
210—212°. — Gibt bei der Hydrolyse eine Säure, welche durch Erhitzen unter Abspaltung 
von CO 2 in Pentan-a./¥.e-tricarbonsäure übergeht. 

3. ü.ü-Ltitiiethylsüure-heptaritlisäure, t*entwti-a*ß*d,s-tetracarhoiisii uve* 
ß.ß'-lJicarboocy-pimeUnsäurfy Methylen-di-bernateinsäure C 9 H 12 8 — H0 2 ( ■ 
CH a ■ CH(C0 2 H) - CH 2 ■ CH(C0 2 H) * CH B ■ C0 2 H. B. Aus Pentan-a.0.0. 6. <S. e-hexacarbonsäure- 
ester durch Kochen mit 15°/ iger Salzsäure (Guthzeit, Engelmann, J. pr* [2] 66, 114). — 
KrystaÜe (aus Wasser). F: 214— 216°' (Zers.). In Äther fast unlöslich, in kaltem Wasser 
ziemlieh schwer löslich. — Ag 4 C 9 H 8 O g . Weißer Niederschlag. 

4. &,4-IMmethtflsütiTe-7teptandisüure 9 I*entmi-a,y.y.e-tetracarbon&äure, 
y.y-lMcarbo&y -Pimelinsäure C^^Os = H0 2 C-CH 2 'CH B .0(C0 2 H) 2 -CH 2 -CH 2 *C0 2 H 
B. Der Tetraäthylester entsteht aus Malonsäure ester und jS-Jod-propionsäureester b( ; 
Gegenwart von Natriumäthylat (Heinke, Pebkin, Soc. 69, 1509); ferner aus Malon 
saureester und ß- Brom- propdonsäureester bei Gegenwart von Natriumäthylat, neben a-Carboxy- 
glutarsäureester (Emery, B. 34, 283). — Wird aus der wäßr. Lösung durch Chlorwasserstoff 
als ein Kry stall pul ver gefällt (H., P.). Schmilzt gegen 185—187° (unter C0 2 - Verlust) (H, 
P.). Gibt beim Erhitzen -/-Carboxy-pimelinsäure (H., P.), desgl. beim Kochen mit starker 
Salzsäure (E.). 

Tetraäthylester C^H^Og^CaHg'OgC-CHs-CHa-CtCOa'C^Jj-CH^CHa-COa-CaH^ 
B. Siehe die Säure. — flüssig. Kp^: 230—235° (HeinkE; Perkin, Soc. 69, 1509); Kp 13 : 
215°; Df : 1,1084 (Emeby, B. 24, 283). 

Triäthyleater-nitril, y-Cyan-pentan-a.y.«-tjricarbonsäure-triäthyleater C 16 H 28 6 N 
^CaHs-OaC-CHgCHa'CfCNHCOa-CgHgJ-C^CHg-COa'CaHfi. B. Aus der Natrium- 
verbindung des Cyanessigsäureäthylesters und ß-Jod-propionsäureätkylester (Pebkin, Sog. 
85, 422). — Farbloses ÖL Kp^: 228°. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure y-Carboxy- 
pimelinsäure. 

5. £™Methyl-2.5-dinietfoyls(iure-he f JC(indi8aiire, Bentan-a*a. 6.6-tetracarbon^ 
säure, a-Jüethyl-a.a'-dicarboijcy-adipinsäure C fl H 12 8 = (HO a C),[CH*CH 2 *CH 2 - 
C(CH 3 )(C0 2 H) 9 . B. Der Tetraäthylester entsteht aus Cyclopropan-dicarbonsäure-(l.l)-di- 
äthyleRter mit Methylmalonsäureester und Natriumäthylat (Bone, Pebkin, Soc. 67, 114). 
— Bei der Destillation der Säure im Vakuum entsteht a-Methyl-adi pinsäure. 

Tetraäthylester d-K^Og- (C 2 H 5 2 C) 2 CH-CH 2 -CH S -C(CH 3 )(C0 2 'C 2 H S ) 2 . B. Siehe 
die Säure. — Flüssig, Kp«: 240° (Bone, Pebkin, Soc, 67, 114). 

6. 2- MetTtyl-3.3-ditnetftylsäure-heaxt,ndt8mire, I*entan-a.y.y. d-tetraca j^ow - 
säure, a-Methyl-ß.ß-diearbotty-ftdipin&mtre C^H^O^ HO 2 C-CH{OH 3 )0(CO 2 H) 2 - 
CH 2 -CH 2 CO Ä H. 
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Triäthylester-nitril, y- Cy an-p entan.-a.y. 6 - tricarb onsäur e - triäthyle st er C 16 H 2S 4 N 
= C 2 H,-0 2 C-CH(CH 3 )*C(CN)(C0 2 -C a H 6 )'CH 2 -CH B -COa'C 2 H 5 . B. Aus der Natrium Verbin- 
dung des a-Methyl-a'-cyan-berasteinsäure-diäthylesters in Alkohol und /J-Jod-propionsäure- 
äthylester (Haworth, Pekkin, Soc. 93, 581). — Farbloses Öl. Kp 2ö : 212°. — Gibt beim 
Kochen mit konz. Salzsäure Pentan-a.y.d-tricarbonsäure. 

7. 2.4.£~THmethyls<xure-he3Dansäure-(l) , J*entan-a.a.y.y~tetracarbon- 

säure, a-Äthyl-a.a'-dicarboxy-glutarsdure C 9 H 12 O ß = CH s -CH a -C(C0 2 H) 2 'CH B - 
CH(CO ä H) ä . 

Tetraäthyleater C 17 H 2a 8 = CH 8 -CH 2 - C(CO 2 -0 a H 6 ) 2 -CH 2 -CH(CO a 'CÄ)^ B. Aus 
35 g a-JUhyl-av-dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylester mit 900 g Eisessig und 80 g Zink- 
staub (Guthzeit, Dressel, B. 23, 3184). — öl. Kp 10 _ n : 195—197°. Dielektrizitätskon- 
stante, elektrische Absorption: Drude, PA. CA, 23, 311. 

8. £. & 4^TH?nethylsmire-hescunsdure-{lJ ? JPentan -a.ß.ß.y-tetr€icarb&n8üure, 
a-Äthyl-ß-carbomj-tvwavbällylsäure C 9 H 12 8 = CH s -CH 2 *CH(C0 2 H)-C(C0 2 H) 2 - 

Triätnylester-nitril, a-Äthyl-ß-eyan-tricarballylsäure-triäÜiylester C 1e H 2S O b K — 
CH 3 -CH a -CH(CO 2 -C 2 H 5 )-C(CN)(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -0O 2 -C a H G . B. Aus der Natriumverbin- 
dung des a-Äthyi-a'-cyan-bemsteinsäure-diäthyiesters und Bromessigsäureäthylester -(Jo- 
DOaw, Soc. 79, 1348). - Flüssig. Kp 2I : 208°. DJ, 8 : 1,0972. 

9. 3.3 t ^T>*itiiethylsäure-hexansäure-(6) f Pentan-a.ß.y*y-'tetracarbonsäm'€^ 

<x-Äthyl-a-em'bojcit-tticarbaUißl&äure C 9 H 12 8 = CH 8 -0^-0(003^ -CHfOOaH)- 
GH 2 -C0 8 H. 

Tetraäthyleater C 17 H a8 8 = CH 3 -CH a -CCC0 2 *C 2 H 5 )äCH(C0 2 ü 2 H 5 }'CH 2 'C02-C 2 H 5 . 

B. Aus Äthylmal on säureester und Fumarsäureester in Gegenwart von Natriumätbylat 
(Ruhemanf, Cttnnington, Soc. 73, 1009; Michael, B. 33, 3743); Reinigung durch Aus- 
schütteln der ätherischen Lösung mit Kalilauge (M.). — Öl. Kp 13 , 6 : 197° (korr.) (M.); 
Kp 21 : 203-204°; D^: 1,1042 (R„ G). - Gibt bei der Verseifung mit Salzsäure unter C0 2 
Entwicklung ein Gemisch stereoisomerer a-Äthyl-tricarballylsäuren (MA l>ie Natriumver- 
bindung liefert mit Metbyljodid Hexan-ß.y.d.d-tetracarbonsäureester (M.). — NaC 17 H a; O a . 
B, Ans dem Ester mit Natrium in Äther (M., B. 33, 3746). Gelbes Pulver. Tu Äther 
löslich. 



10. 3-Äthy l-£,4-dimethyl$äure-pentandisätire* ß~Äthyl-propan~cua.y*y- 
fetracarbonsäure, Propyliden-di-malonsäure C^H 12 8 = (HO a C) 2 CH*CH(ÖH 2 * 
<TH,)-CH(COjH)j. 

Tetraäthyleater Ci 7 H 28 8 - (CaH^OjCj^CH'CHtCHaCH^CH^Oa-CaH^^ B. Au& 
.Natrium malonester und PropyHdenmalonester in Äther (Kötz, J. pr. [2] 75, 478). — Gelb- 
liche Flüssigkeit. Kp 13 : 195^205°. 

IL 2.3-I>imethyl-2.3<-dimethylsäure^pentandisäure 9 ß-Methyl-butun^ 
a.ß.y,y-fMraearbonsäure, a.ß-IMmethyJ-ii-cavbo^-tt'icarbullylsüiive 0.H 12 O 8 
= HO 2 CCH 2 -C(CH3)(CO 2 H)-C(CH 3 )(C0 2 H) £ . 

Tetraäthyleater C„H M 8 = C a H ? -0 2 C-CH 2 -C(CH 3 )(C0 2 -C 2 H 5 )-C(CH ? )(CO 3 -C 8 H 5 ) 2 . 
B. Aus Natrium-^-Methyl-propan-a.a.j9.y-tetracarbonsäureeeter und Methyljodid bei 100° 
(Michael, B, 33, 3763). — Flüssig. Kp^; 202—203°. — Witd von Natrium schwierig ange- 
griffen. Bei langem Kochen mit Salzsäure entstehen a.|5-Dimethyl-tricarballylsäuren. 

12. 2,2-I}imetftyl-3.3-dimethyl$äure-pentandi$äure » y-Methyl-butan- 
a.ß.ß.y-tetracarbonsäure, a*a-I}imethyl-ß-carboor,y-tricarbaUy t säure C fl H 12 8 

= H0 2 C-C(CH 8 ) 2 -C(C0 2 H) 2 *CH 2 -C0 2 H. 

Triäthylester-nitrü, a.a-Dimethyl-Ö- cya^-tricarbaUylsäure-triäthylester 
Ci 5 H 23 O ft N=C a H 5 -0 z C-C(CH 3 ) 2 -C(CN)(CO 2 -C 2 H 5 )-CH 2 C0 2 -C 2 H s . B. Alis Natrium-a.a-Di- 
methyl-a'-cyan-bemstemsaure-diäthylester und Bromessigsäureäthylester (Botte, Sprank- 
ling, Soc. 81, 33). Durch Kochen einer alkoholischen Lösung von Natrium-Cyanbernstein- 
säureester mit a-Brom-isobuttersäureester (Barths, 0. r. 125, 183; Haller, Blano, G. r. 
131, 20; Bo., SP., Soc. 81, 33). - öl. Wird bei -30° nicht fest (Ba.). Kp^: 233 235° 
(Ba.); Kp 21 : 205-206° (H„ Bl.); Kp„r 202-204°; D?: 1,1353; n D : 1,4503 (Bo., Sp.). - 
Bildet bei 30-stündigem Kochen mit der dreifachen Gewichtsmenge 10%iger SalzsanrG 
a.a-Dimethvl-tricarballylsätire und a.a-Dimethyl-tricarballylsäureimid (H., Bl.). 

56* 
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13 2*4-I>itnetfoyl-£*3-dimettiyl8äure-pen,tandisäure f I*entan-ß.ß*y. 6-tetra- 

varbonsäure C 9 H ia O B = CH 3 -C(C0 2 H) a -CH(GO 2 H)'CH(CH Ä )-CO 2 H. 

Tetraätnylester C^H^Og - CHs'CfCO^CsH^a'CHfCOa-CÄJ-CHCOHjJ-COB-CaHs. 
£. Man behandelt Butan- a.^y.y-tetracarbonsBuretetraäthylester in Äther mit Natrium und 
erliitzt das Produkt mit Methyljodid auf 100° (Michael, B. 33, 3763). — Flüssig. Kp 13 : 
1&8— 199° (korr.). — Reagiert in Äther langsam mit Natrium. 

14. 2. 4-J)imethyl-%* 4-dlmethy Isäure-pentandisäure, Pentan-ß.ß* 6. 6-tetra - 
carbonsäure t a*a'-&iniethyl-a*a , -dicarboxy-glntarfiäure C fl H 12 8 = (H0 2 C) 2 
CfCHgJ-CH^CfCHaXCOjH^. B> Der Tetraäthylester entsteht beim Versetzen einer Lösung 
von 2,3 g Natrium in 46 g absolutem Alkohol mit 16,6 g a.a'-Dicarboxy-glutarsäure- 
tetraäthylester und dann mit 16 g Methyljodid (Dressel, A. 256, 182). Der Tetraäthyl - 
ester entsteht aus [Methoxymethylj-malonsäurediäthylester und Methyljodid bei Gegenwart 
von Natriumäthylatlösung; man verseift den Ester mit alkoholischer Kalilauge (Simonsen, 
tfoc. 93, 1785). — KiyStafimasse. F; 164° (Zers.) (D.). Leicht löslieh in Wasser, schwieriger 
in Äther (D.). Zerfällt beim Schmelzen in C0 2 und ein Gemisch der beiden stereoisomeren 
a.a-Dimethyl-glutarsäuren (D.; vgl. BiSOHOM 1 , B. 23, 1465). Dieselbe Zersetzung findet 
allmählich statt beim Kochen mit Wasser (D.). 

Tetraäthylester C^HaA =- {0^ h O 2 C)ß{Gll^-0K^Q{CB. Vi ){C0 2 Q^) 2 . Siehe die 
Säure. - Öl. Kp 12 : 191° (Dbessel, ä. 256, 183); Kp^: 215° (Simonsbn, Soc. 93, 1785). 
Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: Drude, Ph. OK 23, 311. 

ß- Chlor-a.a'-dimethyl-a.a / - dicarboxy -glutar säure -tetraäthylester C 1 7 H 27 8 ( 'J — 
(Ü 2 H B 'O 2 0) 2 C(CH R )'CHClC(CH 8 KCO 2 -C B H 5 ) 1 . B. Aus tfataum-Methylmaionsäure-diäfchy]- 
ester und Chloroform, neben dem Ester CHC1 2 -C(CF 3 )(C0 2 -Ö^H 5 ) 2 (Kötz, ZöttNiG, J. pi\ 
[2] 74, 443). - Gelbes öl. Kp 13 : 171-173°. 

Iß. 8*S-I>imethyl-2*4-dimethylsäure~pentandi8aure , ß,ß-l>hnethyl-pro- 
pun-a.a.y t y-tetracarbon&äure , Isopropyliden-di-maloftttdure C 9 H 12 8 = 

(HO s C) s CH-C(CH a ) a 'GH(C0 2 H) 2 . 

Tetraätnylester C 17 H 28 8 == tC a H^0 2 C) 2 CKC(CH 3 ) 2 -CH(C0 2 -CflH 5 ) 2 . B. Aus Ace- 
ton und Malonsaureester bpi Einw, von Essigsäureanhydrid und Chloraink in geringer Menge, 
neben viel Isopropylidenmalonsäureester (Lawkence, P. Ck. S. No, 205). — Darst Aus 
Isopropyliden-malonsäureester und Natrium-Malonsäureester in Äther bei 60—70° unter 
einem Überdruck von 45-55 cm Quecksilber (L.; Kötz, J. pr. [2] 75, 498). — Kp 14 : 218» 
(L.); Kp ia : 190—195° (K.). — Liefert bei der Verseifung jS.ß-Dimethyl-glutarsäure (K). Die 
Dinatriumverbindung gibt mit Brom symm. Äthantetracarbonsäureester (K.). 

Diäthyleeter-dinitril, Isopropyliden-bis-eyaneBsigsäure-diäthylester C 13 H 18 4 X.> 
= C 2 H Ö -0 2 C-CH{CN)-C(CH3) 2 -CH(CN)C0 2 -C 2 H 5 . B. Durch Kondensation von Aceton 
und Cyanessigester mittels etwas Diäthylamins, neben Isopropyliden-cyanessigsäureester 
(Komppa, B. 33, 3533). ~ Viereckige Tafeln (aus Alkohol + Ldgroin). E: 53—54°. Sehr 
leicht löslich in siedendem Benzol, Alkohol und Äther; unlöslich in Wasser und kaltem 
Ligroin. — Wird von 50%iger Schwefelsäure zu /3.0-Dimethyl-glutarsäure verseift. 

16. 2.4-IMmethyl-3+3-diniethylsüure-pentandi8üitre, Pentmi-ß.y.y. 8-tetra-* 
earbon&äure, a.a'-DiitoetJiyl-ß-carbomy-tricarbalttflsäure C 9 H 12 8 = H0 2 C- 
CH(CH 3 ) ■ CtCöjH), ■ CH(CH 3 ) • C0 2 H. 

Triäthylesteovnitril, ff.ü'-Dimethyl -ß- cyan- tricarballylsäure -triäthyles ter 
Ui 6 H S8 6 N - C 2 H 5 ■ 2 C ■ CH(CH 3 ) ■ C(CN)(C0 2 - C 2 H 5 ) * CH(CH 3 ) ■ G0 2 • C 2 H S . B. Durch allmäh- 
liches Eintragen von 362 e a-Brom-propionsäureester in die mit 113 g Cyanessigsäureester ver- 
setzte Lösung von 46 g Natrium in 500 g absolutem Alkohol und nachfolgendes 5-stündiges 
Kochen (Zeunsky, Tschernoswitow, B. 29, 333). Aus a-Methyl-a'-oyan-berneteinsäure- 
ester, Natriumäthylat und a-Brom-propionsäureester (Babthe, A. cK [6] 27, 280; Bone, 
Sfranklistg, Soc. 81, 32). - Dickflüssiges Öl. Kp 30 : 214-215° (Z., T.), 208-210° (Bo., 
&); Kp 25 : 204-210° (Ba.); Kp 17 : 195-197* [Z. t T.). D°: 1,1215; n D : 1,4484 (Bo., S.J. 
— Gibt beim Erhitzen mit 50%iger Schwefelsäure die 3 stereoisomeren Dimethyltricarballyl- 
siuiren (Z., T.). 

5. Tetracarbonsäuren CioH 14 8 . 

1. 4.S-JHmethylsaure-oetundisäure f Hejccm~a.y>ö'^tetracitt'bon säure, y,y'- 

Wcarbowy-korksäure C 10 H„O s = H0 2 CCH 2 *CH 2 CH(C0 3 H)GH(C0 2 H)-CH 2 CH 2 - 
CO^H. B. Aus Hexan-a.y.yJ.d.^'hexacarbonsäure-hexaäthylester durch Verseifen mit alko- 
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holischer Kalilauge utxd Kochen des Reaktionsproduktcs mit Salzsäure (Silberrae, Soc. 
85, 614), Beim Kochen der aus Citrazinsäure durch Einw. von salpetriger Säure entstehenden 
Verbindung C 19 H 6 6 N a (s. bei Citrazinsäure, Syst. No. 3349) mit rauchender Jodwasserstoff- 
saure und etwas weißem Phosphor (Sell, Easterfield, Soc. 65, 830; Sell, Jackson, Soc. 
75, 515). — Prismen (aus Aceton -f- Benzol) (Si.). Schmilzt bei 215° (unter Zers.) (Si.) t bei 
215—218° {unter Anhydridbildung} (Sell, E.). Löslich in Wasser, Alkohol, Äther und 
Benzol (Sell, E_). — Ag^^H^O^ Amorplier Niederschlag (Sell, E.). 

Dimethylester O ia H 18 8 = (HO a C) 2 C 6 H 10 (C0 a -CH3) a . B. Aus der Säure mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstoff (Sell. Jacksox, Soc. 75, 515). — F: 133°. 

2. #- Methy t~2*U-diinethy fsä ure- h eptan disätt t f e . Hexan -a.a.€.£-tett 'uearbon - 
sänre, a-3lethyl-a.a'-rHcarboiPy-pimelinsänre O^H^Os = (HO s C) 3 C(CH,)*CH 2 - 

CH s -CH 2 -CH(CO a H) 2 . 

Triäthylester-nitriL, a-Met^yl-a'-carboxy-a-eyaiL-piinelinsäure-tiriäth.ylester 
OuH^OeN-CÄ-OaC-CtGHaKCNj-CH^CHa-CH.-CHfOOjs-C^^. fr Bei IV^stün- 
digem Erwärmen von 95 g Malonsäureester mit 141 g d-Brom-a-methyl-a-cyan-n-valerian- 
säureester bei Gegenwart von Natriumäthylatlösung (aus 22 g Natrium und 240 g Alkohol) 
auf 100° (Zelinsky, Generosow, B. 29 ? 730). — Kp 15 : oberhalb 170°. — Beim Verseifen 
mit Schwefelsäure entsteht a- Methyl- Pimelinsäure. 

3. 2.2-IHnietfoyl-3* ü-dimethylttiitire-heiiMMMlisäwe, ü-Methyl^pentfm - 
a.y,y,ä-tetracarbonftäitre, a.a-J>lmethyl-ß.ß^dicarbOiey-adipinsänre C 10 H U ( > s 
- HOaC'CCCHaJa-CtCO.HJ^CH^CH^COaH. 

Monoäthylester-mononitril, (J-Methyl-y-cyaii-pentÄn-a.y.<J-tricarbonsäuxe- 
monoäthylester Ci 2 H 1? 6 N = H0 2 C'C{CH 3 ) 2 -0(CN)(CO ft H)CH £ CH 2 -CO a C2H 6 . B. Aup 
dem Triäthylester der ^-Methyl-y-cyan-pentan-a.y.^-tricarbonsäure mit alkoholischem Kali 
bei gewöhnlicher Temperatur (Perkix, Thorpe, Soc, 85, 137). — Farbloses öl. — Geht 
beim Erhitzen auf 150° in den Ester H0 2 C-C(CH 3 )^CH(CN)-CH ä CH E -C0 2 -C a H 5 über. - 
K 2 C ia H ls O<jN. Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser. 

Triäthylester-nitril, <5-Methyl-y-ey an -pentan-a-v.(S-triearbonsäure -triäthylester 
^ lft H 2S 6 N = C 3 H 6 -02C-C(CH 3 ) ? -C(eN)(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 CH 2 -C0 2 'CaH 5 . B. Aus a .a-Di- 
methyl-a'-cyan-bernsteinsäure-diäthylester, Natriumäthylat und /J-Jod-propionsäüreester in 
Alkohol (Perkin, Thorpe, Soc. 85, 134). Aus a-Cyan-glutarsäure-diäthylester, Natrium- 
äthylat und a-Brom-isobuttersäureester in Alkohol (P., T., Soc, 85, 136). — öl. Kp^: 
210°. — Wird durch ^Kochen mit Schwefelsäure in d-Methyl-pentan-a.y.<5-tricarbonsäure, 
durch Behandlung mit alkoholischem Kali bei gewöhnlicher Temperatur in den Ester 
HO 2 CC(CH 3 ) ä -0(CN)(CO 2 H)-CH 2 -CH 2 CO^C a H 5 verwandelt. 

4. 2,2-lHmeth y t-:i.**i-dim ethylsäuve-h exand ismirr , 6- Methyl-pentan - 
a.a.y.ö-tetrac(trb6?wätit'e t a»a-l)imethyl-ß.a'-dicfirboxy-ad.ipinsävre C 10 H 14 O g 

= H0 3 C-C(CH a ) 2 -CH(C0 2 H}-CH 2 -CH(C0 3 H) 2 . 

triäthylester-nitril, <S-Methyl-a-cyan-pentaii-a.y.(S-trioarbonsäure-triäthyleBter 
^ic^AN - C 2 H^0 2 C-C(CH 3 )^OH(CO a -C 2 H 5 )CH 2 .CH(CN)-CO ? 'C 2 H 5 . B. Durch Kon- 
densation von a.a-IHmethyl-ft'-bromomethyl-bernsteinsäurediäthylester mit Natrium* Cy an - 
essigsäureäthylester (Bone, Sprankling, Soc. 81. 57), — Flüssig. Kp^: 230—240°; Kp M : 
210-215°. 

5. 2~Methyt- 2. 4,4-tt'huethi/lsmtfe-ftrja ttsäu r<*-(l}, Hexan -ß*ß* d*ä-tetra - 
vurbonsäure C^A = CH 3 -CH 2 'C(C0 2 H) 2 CH a C(CH a )(CO ä H) a . 

Tetraäthylester C 18 H M 8 = CH 3 CH a -C(C0 2 C a H 5 ) a -CH 2 -C(ÖH 3 )(CO a C a H 5 ) 2 . B. 
Mau reduziert a-Äthyl-a.y-dicarboxy.g]utaconsäure-tetraätiiylester, dargestellt aus Natrium- 
<.y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylester und Äthyljodid, und behandelt das Produkt mit 
Methyljodid bei Gegenwart von Natriumäthylat (Bischöfe, B. 24, 1055). — Kp 76 : 293—295°. 

6. 2*5-I>imethyl-2,ö-dimethy Isätire-h exandisäit re, Hexan -ß.ß, e.e-tetracar- 
inmaüure, a.a'-nhnet7tyl-a*a'-dicarboxy-adipin8(ntre C 10 H u O 8 = (H0 3 C) 2 C(C , H 3 ) 
OHa'CHg-CfOHgJCCO^);;. B. Der Tetraäthylester entsteht bei o5-stiindieem Kochen von 
Natrium-Methylmalonsäureester mit Äthylenbromich gelöst in Toluol (KrrzitfG, B. 27, 
1578; Marburg, A. 294. 103); ferner aus 2.5-IWmethy]8äiire-hexandisäure-tetraäthyle8ter ? 
Natriumäthylat und Methyljodid (Lean, Soc. 65, 1004). Man verseift den Ester durch Er- 
wärmen mit alkoholischer Kalilauge (K.). — Nadelchen (aus Walser). Schmilzt, rasch er. 
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hitzt, gegen 200°; langsam erhitzt, bald oberhalb 170° (K.). Unlöslich in Benzol und Ligroin, 
leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in Wasser (L.). — Liefert beim Erhitzen auf 
180° die beiden stereoisomeren a.a'-Dimethyl-adipinsäuren (L,; K.). — Ag 4 C 10 H M O s . Nieder- 
schlag (L.). 

Tetraäthylester C 18 H3<,0 8 = (C 3 H 5 -0 2 C) a C(CH 3 )-CH 2 .CH 3 -C(CH 3 }(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . B. 
Siehe die Säure. — Krystalle (aus verdünntem Alkohol oder aus Ligroin). F: 53,5° (KiTZlNG, 
B. 27, 1579), 54° {Marburg, ä. 294, 104). Kp 8 : 195-200° (M.). Leicht löslich in de 
üblichen organischen Lösungsmitteln (M.)< 

Diäthyleeter-dinitril, a.a'-I>imethyl-a.a'- dicy an-adipinsäur e -diäthylester 
V li K w O i N 2 ^G i K 6 -Qß-C(CK^{C^y0R^CK^C(0K z )(0^y0O 2 -0 2 H St B, Aus Natrium- 
a-Cyan-propionsäureäthvlester und Äthylenbromid (ZblinSky, B, 24, 3998). — Öl. Kp: 
300-310» 

7 %-Methyl-3.3.4:-ti'hnetUyl$äure-heJt',an8äui'e-(G), 6-Methyt-pentan- 

a.ß.y.y-tetracarbonsäure C 10 H u O a = (CH 3 } a CH-C(C0 2 H) 2 CH(C0 2 H)CH a CO a H. 

TetpaftthylBBte r C 1B H M O a = (CH 8 ) 1 m-C(C0 a -0^ 5 ) > -OT(0O a -0A)-CH s -CO Ä -O t H ft . 
B Aus Isopropylmalonsäureester und Fumarsäureester in Gegenwart von etwas Natrium- 
äthylat (Rühemastn, Cunnington, Soc. 73, 1010). - Kp la : 204-205°. Df-: 1,0964. 

8 £-Metfoyl-3.3.4-triniethy/säMre-he&ansäure-(lJ, He&an-ß.y,y, S-tetra- 
earbonsäure C 10 H 14 O a » CHs-CHa-CH^O^-CfCO^Ja-CHtGHJ.COsH. 

Tetraäthylester C 18 H M Oo = CH S 'CH 2 -0H(Cp a -C a H 6 ).C(CO 2 -C 3 H 5 ) 2 -CH(CH 3 )-C0 8 ' 
C 2 H B . jB. Beim Kochen einer Lösung von 314 g a-Äthyl-a'-carboxy-bernateinaäure-triäthyl- 
ester mit 288 g a-Brom-propionsäureäthylester bei Gegenwart von Natriumäthylat (aus 
26,5 g Natrium und absolutem Alkohol) (BrscHOffP, Kuhlbebg, B. 23, 668). — Kp: ca, 300°. 

9. 2~Methyl-3.4*4-trimethyl8äure-heacaMsäure-(l), He&an-ß.y.S.d-tetra- 
varbonsäure C M H 14 8 = GH s -CJl 2 -G(CO^i) 2 -CR(GO^iyGJl(C}i z )-GO^L 

Tetraäthylester C I8 H M 8 = CU 9 'GK i 'G(0O 2 -C^) i -Cn{Gö r 0^yCB.{0K i yCO.- 
C5JH5. B. Aus der Natriumverbindung des Pentan-aßy.y-tetracarbonsäureesters duron 
Methyljodid bei 100° (Michael, B. 33, 3745), - öl. Kp 12 : 201-202°. - Wird durch siedende 
Salzsäure zu einem Gemisch stereoisomerer a-Methyba'*äthyl-tricarballylsäuren (F: 138° 
bis 146°) verseift. 

10. 3,3-I>hnethyl-4*4-dimethylsättre-heJcandisäure f y.y-jjimethyt-butan- 
a.0. 6-tetracar bonsäure, ß.ß-IMniethyl-ff.ß'-dicavhowy-adipinsätire C 10 H la O 8 
= HOaC-CHjä.qCH^a-ClCOaHJjj-CHa-COaH. 

Triäthylester-nitril, y.y-Dirnethyl-p-eyan-ljutan-a-^ö-trdea.rbonsäTare-triäthyl- 
ester C 16 H a6 6 N = C 2 H B .O 3 CGH s C(CH 8 ) 2 *C(CN)(0O 2 -C a H 5 )'CH 2 -CO 2 -C 2 H s . B. Bio 
Natriumverbindung des #j?-Dimethyl-«-cyan-glutarsaureesters (aus 25 g Cyanessigester^ 6 <j 
Natrium und 28 g /?.ß-Dimethyl-acrylsäureester} wird mit 40 g Bromessigester erhitzt und 
das Produkt bei 25 mm fraktioniert (Pekxin, Thorpe, Soc. 75, 900). — Dickes farbloses Öl. 
Kp 26 : 223—227°. — Liefert beim Verseifen mit verdünnter Schwefelsäure ß.ß-Ttimethy]-ß'- 
carboxy- adipinsäure, 

11. 3-Methyl-3.4.4-trimethylsäui , e-hejcan$äure-(l), ß-Methyl-peittan- 
a*ß*y.y-tetracarbonsäure C 10 H 14 O 8 = CH 3 - CH a * CtCOaH) s - C(CH s )(CO B H) ■ CH a - CO a H. 

Tetraäthylester C 18 H 30 O 8 - CHa-CHa-CfCOg-C^sVC^H^fCOs-CaH^-CHs-CO^ 
CgHg. B. Aus Natrium-j5-Methyl-propan-a.a.p.y-tetracarbonsäureester durch Äthyljoelid bei 
100° (Michael, B. 33, 3760). — Öl. Kp 1? : 199—200°. — Gibt mit siedender Salzsäure eine 
Ölige Säure. — Durch Einw. von Natriumäthylat in Alkohol entsteht ein Ester, der bei der 
Verseifung u. a. 1 -Methyl -2-athyl-cyclobutanon-(3)-carbonsäure-(l) liefert. 

12. 3.3.4.4-Tetramethylsäure-heocan, tiejcan-y.y.ö.ö-tetracurbonsäurei a.a'- 

Diäthyl-a.a!-diciirboxy -bernsteinsäure C 10 H 14 8 = CH a "CH a "C(CO s H) 8 'C(CO a H) B - 

Tetraäthylester C 18 H M O a = CH 3 -CH 2 ^C(CO a -C 2 H s ) ä -C(G0 3 -C 2 H5) 2 -CH a -CH 3 . B. 
Bei 40-stündigem Kochen von 110 g Äthylmalonsäurediäthylester mit Natriumäthylat (13,4 g 
Natrium enthaltend) und 130 gOhlor-äthyl-malonsaurediäthylester (Bischoff, B. 21, 2085). 
— Öl. Kp n , 8 _ 4 : 198—200°. T>g: 1,043. — Liefert bei anhaltendem Kochen mit Salzsäure 
symm. Diäthylbern stein säure. 
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13. g-dlethoäthyl-gtd-dimethyteäiire-pentandisäure* ß-Isopropy l-propan- 
a.a.y.y-tetra,cai*bön8äwre, Jaobutplitfen-fti-malonsaure C 10 H 14 O 8 = (HOjCjaCH* 
OH[CH(CH 3 ) 2 ]- CH(C0 3 H) 2 , 

Tetraäthylester C ls H 50 8 = (CoH 5 O s C) 2 CH-OH[CH{CH 3 ) 2 ]'CH(C0 2 -CsP^ B. Aus 
2 Mol -Gew. Malonester und 1 Mol. -Gew. Isobutyraldehyd bei Gegenwart von Diäthylamin 
oder Piperidin (Knoevenaget,, B. 31, 2589). -- 'Aussig. Kp 12 : 198°. 

6. Tetracarbonsäuren C! lt H M 8 . 

1. %,&-lMtoiethylsäure-nonan(M$üure . Heptun-a*a.rj>f}-tetracarbonsäure^ 

a.a'-ntearböxy-azelain$äure C^H^O,, = (H0 3 C) ä CH'[CH 2 ] 6 -CH(C0 2 H) 2 . 

Tetraäthylester C 19 TI Z2 8 = (C 2 H s -0 2 C) 2 CH- [CH^-CHfCOa-CaH^. B. Aus 1.5- 
Dibrom-pentan und Natrium-Malonsäureester (Haworth, Perkin, Sog. 65, 104). — Dickes 
öl. Kp m : 270—275°. — Die durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge erhaltene Säure 
■zerfällt bei 200° in CO a und Azelainsäure. 

2. 3»7-JHfnethyl8äure-nonanilisütti'e. Heptan-a.ß. ".q-tetracarbonsaure, 
ß.ß'-nicarböocy-azelainsäure C n H 1# 8 = HO a C-CH a .CH(C0 2 H)^CH 3 -CH2-CH B - 
CH(C0 3 H) • CH 2 • CO gH. B. Durch Verseifen des ß. £-Dicyan-heptan-a. ß. £. 47-tetracar bonsäure- 
esters mit verdünnter Salzsäure (Barthe, Bl. [3] 21. 176). — E: 159—160°. Leicht löslich 
in Wasser, ziemlich .leicht in Essigsäure. — Ba 2 C n H 12 8 . Löslich in Wasser. 

3 2. 6\ O- TrUneth */ (sä tit'e- octansüure - (J) , Hep tan -a.a.£.e- tetracarb onsäuw 
C u H lfl 8 = (H0 3 C) 2 C(C 3 H 5 ).CH 2 CH 2 -CH 2 .CH(C0 2 H} 2 . 

Tetraäthylester C 19 H 32 8 = (C 2 H 5 -0 2 C) 2 C{C 2 H 5 )-CH 2 'CH 2 -CH 2 -CH(CO s -C ? H 5 ) 2 . B. 
Man kondensiert 1.3-Dibrom-propan oder 3-Chlor-l-brora-propan in Gegenwart von Natrium- 
äthylat mit Äthylmalonsäureester und behandelt das Reaktionsprodukt mit Naträumäthylat 
und MalonsäureeBter (Crossley, Perkin, Sog. 85 5 989). — Öl. Kp 75 : 275°. — Beim Verseif en 
mit alkoholischem Kali entsteht a-Äthyl -Pimelinsäure. 

4. 2.2-Dimethy 1-5.5- dfaneth y Isätire-heptfinfHsäiire , £ - Methy l-heucan- 
a.ß.ß,e-tetr€Usarbonftttiirr C^H^Og = HO 2 0-C(CH s ) 3 -CH 2 -CH 2 -0(C0 3 H)^CH 2 *CO s H. 

Trläthylester-nitril, £-Metiiyl-jS-cyaii-hexan-ö.ß.f-tricarbonsäure-triäthylester 
^«HjjOgN = C 2 H 5 -O a CC(CH s ) 3 -CH 2 -CH 2 'C(CN)(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -Cq 2 'C 2 H 5 . B. Durch 
Kondensation von 4 Brom-2.2-dimethyl-butansäure-(l)-äthylester mit Cyan-bernsteinsäure- 
diäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat (Blanc, Bl [3] 33, 896). — Kp^: 235—240°. 

— Liefert bei der Verseif ung e - Methyl -hexan-a./?.«- tri carbonsäure. 

5. #. 6-IHmethy f- 2. ß-dlmethylsätire-h eptandi säure, Heptan-ß.ß* £. l-te tra~ 
carhonsnuve^ a*a'- Dhnethyl^a.a'-dicarboscy-pimelifisäwre C 11 H l6 8 = (H0 2 C) ä 
0(CH 3 HCH 2 ] s -C(CH 3 )(C0 2 H) 2 .' B. Der Tetraäthylester entsteht beim Eintragen von 36 g 
Pentan-a.a.e.*-tetracarbonsäure-tetraäthylester in die Lösung von 4,6 g Natrium in 50 g ab- 
solutem Alkohol und Hinzufügen von 35 g Methyl Jodid (Perkin, Prentice, Soc* 50, 829); 
ferner aus Trimethylenbromid und Natrium-Methylnialonsäureester (Bischoff, B. 28, 
2828). Man verseift den Ester durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge (Pe., Pb.). 

— E: 210—211° (Zers.) (Noyes. Am. 20, 793). Schwer löslich in Wasser (N.), schwer in 
Äther, Chloroform und Benzol, sehr leicht in Alkohol (Pe. , Pr. ). Elektrolytische Dissoziations* 
konstante k bei 25° : 3,7 Xl0 _ 3 (Walker, Soc. 61, 704). — Zerfällt hei höherer Temperatur 
in C0 2 und a.a'-Dimethyl -Pimelinsäure (Pe., Pk,). 

Tetraäthyleater C 19 H 32 0* = (C^-O^CkCH,,)- [CH,],-C(CH 3 )(C0 2 -C 2 H 5 } 2 . B. Siehe 
die Säure. — Dickflüssiges ÖL Kp 30 :*238— 240° (Perkin, Prentice, Soc. 59, 829); Kp w : 
220-230» (Bischöfe-, B, 28, 2828), 

Diäthylester-dioitril, a.a'-Dimetliyl-a.a' -diey an -pimelin säure -diäthylester 
15 H 2a 4 N 2 = C 2 H 5 -O 2 C^C(CH 3 )(aN)*[0H 2 ] 3 -C{CH 3 )(CN)-CO 2 -C 2 H B . B. Aus Natrium- 
a-Cyan-propionsäureäthylester und Trimethylenbromid (Zelinsky, B> 24, 4004). — öl. 
Kp 40 50 : 220-240». 

6. 3.3.&.£-Tetvmnethyl3wusre-h&pt€m) Heptan-y.y.ce-tefracavbonsauve, a.a f - 

mäthyl-a.a'-dicarboocy-glutarsätrreC 11 n u O s =CHa*VK2-^ 

0H a -0H 3 . B. Der Tetraäthylester entsteht bei kurzem Erhitzen von a.a'-Diearboxy-glutar- 
säure-tetra&thylester mit alkoholischem Natriamäthylat und Äthyljodid; mai\ verseift den 
Ester durch längeres Kochen mit absolut-alkoholischer Kalilauge" (Dressel, A. 256, 185). 

— Strahlig-krystallinische Masse (aus Äther), Leicht Ifislich in Äther. Zerfällt gegen 163° 
in a.a'-Diäthyl-glutarsäure und_C0 a . 
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Tetraäthyleeter 19 H„O 8 = CH^K^OiOO^C^^-OR^OiCO^CM^ORiCR^ 
B. Siehe die Säure (Dressel, A. 256, 185). — Säulen oder Tafeln (aus Äther }. F: 61°. 
Kp 12 : 195°. Äußerst leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

7. ß-l8öbutyl-a.a'-diearbo&y-fflutarsäure , Isoamyliden-di-malonsäurr 
C n H ie 8 - (HO^.CH-CHECH.-CEtCHsJj-CH^OjsH),. 

Tetraäthylester 0^208= (C s p fi -O 2 C)2CH-CH[CH 2 -CH(0H 3 ) s ]-CH(CO a C 2 H5) !! . /?. 
Aus Isoamyhdenmalonsäureester und Malonsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat 
(Rtjhemann, Cttnnington, Soc. 73, 1012). Aus 2 Mol. -Gew. Malonester und 1 Mol. -Gew. 
Isovaleraldehyd bei Gegenwart von Piperidin oder Diäthylamin (Knoevenagel, B. 31, 
2590). - Flüssig. Kp 1B : 204» (K.); Kp 12 : 208-209° (R, CL). D£: 1,0645 (R, C). 

DinitrU, Ä-Iaobutyl-a.a'-dicyan-glutarsäure 11 H 14 4 N i = H0 2 C«CH(CN)-CH[CH: 2 * 
CH(CH 3 ) 2 ]CH<CN)CO a H. B, Man erhitzt 1 MoL-Gew, Isovaleraldehyd und 2 MoL-Gew. 
Cyanessigsäurelbei Gegenwart von etwas Piperidin 15 Stunden auf dem Wassern ade unter 
Rückfluß (Knoevenagel, D. R. P. 156560; C. 1905 T, 56), - F: 162°, 

8. 2.4.£-Trimethy t-3.&-dhnethyl&€lure-hexandisÜHre 9 ß.ß-lHmethyl-peü - 
tan-a.y.y.6~tetracarbon$äure C^H^Os = H0 2 C-CH 2 -0(CH a ) a -C(CO a H) 2 -CH(CH s )' 
C0 2 H. B. Man stellt aus Natrium- Cyanessigester und /9.ß-Dimethyl-acrylsäureäthylester 
die Natriumverbindung des j6.j3-Dimethyl-a-cyan-gIutarsäureesters her, setzt sie mit a-Brom- 
propionsäureester um und verseift das erhaltene Estergemisch zuerst mit methylalkoholischer 
Kalilauge in der Kälte, dann das ausgeschiedene Salz durch Kochen mit methyl alkoholi- 
scher Kalilauge (PERKitf, Thorfe, Soc. 89, 702). — Prismen (aus konz. Salzsäure). F: 
186° (Zers,).^ Leicht 'löslich in Wasser. - Gibt beim Erhitzen auf 200° CO 2 und j9./?-Di- 
methyl-pentan-ö.y. <5-tricarborisäure. 

7. Tetracarbonsäuren C! 12 H 18 8 . 

1. 2^-IHttiethylsmtre-decun disäure. Getan -a.a*d'.&-tetrucarbon s<iu ve* a.a'- 
Dicarhowy-sehaeinsüure C l2 H ls 8 = (H0 2 C) 2 CH-[CHJ,-CH(C0 2 H) 3 . 

Tetraäthylester Ca,H 34 8 = {G^'O^fin-lßB.^Q^GO^C^^. B. Bei kur- 
zem Kochen einer Lösung von 3,9 g Natrium in 50 cem absolutem Alkohol mit 26 g Malou- 
Häureester und 20 g 1.6-Dibrom-hexan (Haworth, Perkitt, Soc. 65, 599). — Flüssig. 
Kp w : 277—280°. — Die bei der Verseifung erhaltene Säure zerfällt bei 200° in C0 2 und 
Sebaeinsaure. 

2. 3-Metfoyl-£*&-diiiiethyl&aure-7LQftfindi$üuTe, ß-Methyl-heptan-a*a. y. i t - 

tetraearbonsäure C 1JS H, 6 8 ^ (H0 2 C) fl GH-CH(CH a )- [CHah-CH^ÖsH),. 

Tetraäthylester C^K s ß 8 = (C 2 H 6 '0 3 C) a CH-CH(CH B ). [CHJ t -0H(0O^C B UJ a . B. 
Bei der Einw. von 1.5-Dibrom-hesan auf Natrium- Malonsäureester, neben 2-Methyl-cyclo- 
hexaii-dicarbonsaure-(l.l)-diäthylester; man fraktioniert das Produkt im Vakuum (Freer. 
Perkin, Soc. 58, 215). — Dickflüssig. Kp^: 273—276°. — Die durch Verseifung erhaltene 
Säure zerfällt beim Erhitzen in C0 2 und p- Methyl -azelainsaure. 

3. S.li.ii. ti-Tetrauiethy Isäum-octan, Octan-y.y. '^-tetracarbonsäu re* a*a f - 
lM€tthyl-a.a'-dic€trboiry-adipin&ä%tre C 12 H la 8 1= CH 3 CH a C(C0 2 H)2*CH2CH s 

G^OjHJa-CHa'CHg. B. Der Tetraäthyl ester entsteht aus 2.5-3>imetnylsäure-hexandi8äuie- 
tetraäthyleBter, Natriumäthylat und Äthyl Jodid; man verseift den Ester durch die theoretische 
Menge Barytwasser (Lean, Soc. 6B, 1007). — Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 207" 
bis 209°. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Zerfällt in der Hitze in C0 2 und zwei 
stereoisomere a.a'-Käthyl-adipinsäuren. — Ag 4 C ia H 14 O s . — Ca 2 C lS H 14 O g + 5(?)H a O. Kri- 
stallinischer Niederschlag. 

Tetraäthylester C M H 34 8 = CHa'CHa-CCCOa-CaHgJa'CHa-CHaCfCOj-CijH^a-OHa' 
CH 3 . B. Siehe die Säure. — Nadeln (aus Äther). F: 93—94° (Lhan, Soc. 65, 1007). Leicht 
löslich in Benzol. 

4. 2,3 . ß-Trlmeihyl-2. H-dimethy Isänre-hepta ndisüu t r * y-Methyl-heptn n - 
tt.ß. t.t -tetraearbonsüure , a.ß*d -Triniethy l-a*a'-dicarbo.ry -pim elinsäu re 

CiftA = (H0 2 C) a C(GH s ).CH{CH 3 ).CH £ .CH^C(CH 3 ){C0 2 H) 2 . 

Diätkylester-dinitril, o-ß.a'- Trimethyl- a.a'- dicy an -Pimelinsäure -diäthylester 
Ci^ a4 4 N 2 = CaHs-OaC-CtCB^J^N^CHtCHgJ-CHjCH^C^^CCNJ-COa-CaHs. B. Bei 
allmählichem Eintragen dor kalten Lösung von 11.2 g Natrium in 150 g absolutem Alkohol 
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in das Gemisch aus 63 g «-Cyan-propionsäureester und 54 g 1.3-Dibrom-butan (Zelinsky, 
Refoematski, B. 28, 2944); man erwärmt kurze Zeit auf 100°. — öl. Kp M : 232—233°. 
— Liefert beim Verseifen mit H 2 S0 4 a./J.a'-Trimethyl- Pimelinsäure. 

8. Tetracarbonsäuren C 13 H 2 „0 8 . 

1, ß-Hexyl-a^a'-dicarbojcy-ylutarsüitre, Önunthy litten -tli-malonsänre 

C1 18 H S0 8 = {H0 2 C) 2 CHCH([CH 2 ] s -CH 3 )-CH(C0 2 H) 2 , 

Tetraäthylester C 21 H 3ö 8 - (C 2 H^-0 2 C) a CH-CH([CH 2 ] 5 -CH 3 )-CH(CO a -C a H 5 ) 2 . i?. 
Aus 2 Mol. -Gew. Malonester und 1 Mol. -Gew. önanthol bei Gegenwart von Pipericfin oder 
Diäthylamin (Ksoevenagel, B. 31, 2590). — Flüssig. Kp 16 : 195°, 

Dinitril, 0-Hexyl-a.a'-dicy an -glutar säure C 13 H 18 4 N fl =HOsC-CH(CN)CH([CH 2 ] i; * 
CHa) ■ CH(CN) ■ C0 2 H. B. Man erhitzt önanthol mit Qyanessigsäure und wenig Piperidin 
20 Stunden auf dem Wasserbade und versetzt das Reaktionsprodukt mit Äther (Ktstoeve- 
nagel, RRP, 156 560; C. 19051, 56). - F: 142°. 

2. <$.3.7*7-Tetramethyl8äure-nonan* Nmtan-y.y.ri.r}-tetracavbon$äure 9 a.a'- 
Oiüthyl-a*o. f -dicarhoix-y-pitnelinsäure C^H^Os = CH 3 ■ CH 2 ■ C(CO g H) a - CH 2 - CH S - 
CHa-CtCOaHJa-CHä-CHs. B. Der Tetraäthylester entsteht aus 36 g Pentan-a.ae.e-tetira- 
carbonsäureester und 40 g Äthyljodid bei Gegenwart von Natriumäthylat (aus 4,6 g Natrium 
und 55 g absolutem Alkohol) (W. H. Peekiw jun., Peentice, Soc. 59, 833). — Krystallinisch. 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (Pe., Pk). Zerfällt bei 192—195° in C0 2 und 
a.a'-Diäthyl -Pimelinsäure (Pe., Pe.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 
2,lxl0- a (Wauceb, Soc. 61, 704), - Ag 4 C 18 H l6 8 . Niederschlag (Pe., Pr). 

Tetraäthylester C 21 H 36 8 = CH s -CH 2 -C(C0 2 -C 2 H s ) a -CH 3 -CH 2 -CH a -C(G0 2 -C 2 H 5 ) 2 - 
0H 2 -CH 8 . & Siehe die Säure. — Flüssig. Kp^: 247° (Pe., Pe., Soc. 59, 



3. 4.4,6,6-Tetramethyl8äure-nonan, N<man-d.6*£.?;-tetiaca}'bon&mire* tud- 
IMpropyl-a.a'-dicarbovcy-glutar8äiwe C 13 H ao 8 = CH 3 • CH 2 ■ CH 2 - C(C0 2 H) 2 - CH ? ■ 
C^OjHJb' GH 2 'CHa-CHj,. B. Der Tetraäthylester entsteht beim Erwärmen von a.a'-Di- 
carboxy-glutarsäure-tetraäthylester mit alkohoHschem Natriumäthylat und Propyljodid 
(Dres&el, ä. 256, 189). — Krystallmasse. Schmilzt bei 167° unter Zerfall in ce.a'-Dipropyl- 
glutarsäure und C0 3 . 

Tetraäthylester C 21 H 36 O s - CH 3 -CH 2 0H 2 C(CO 2 -C s H s ) a CH 2 -C{CO 2 C 2 H 5 ) s CH 2 - 
CH 2 -CH 3 . B. Siehe die Säure. - Krystalle. F: 42°. Kp 12 : 207-208°. Leicht löslich in 
allen gebräuchlichen Lösungsmitteln (Dbessel, A. 256, 189). 

/3-Chlor-a,a'-dipropyl-a.a'-dicarboxy-glutarsätire-tetraäthylegter L* 31 H S5 8 C1 = 
CH 3 CHäCH 2 -C(C0 2 -C 2 H 5 ). 2 'CHCl-C(GO a -C 3 H s ) 2 -CH 3 *GH a -CH 3 . Ä Beim Erhitzen von 
Natriumpropylmalonester und Chloroform auf 130° unter Druck, neben Dichlor methyl- 
propylmalonaäurediäthvloster (Kotz. Zornig, J. pr. [2] 74, 446). — Gelbes öl. Kp l2 : 210° 
bis 213°. 

4. 2*6-JMmethy 1-3.4.4.5 -tetramethylsätire-heptan, ß.£-Dimethyl-heptfm~ 
y,Ö.ö, e-tetracar b onsättve f a+d~IHi$opvopy l-ß-car b oocy -tricarballißlsäu re 

C 13 H W 8 = (CH 3 ) 2 CH'CH(CO 2 H)-C(C0 2 H) a -Cfi(C0 2 H)-CH(CH 3 ) 2 . 

Triäthylester-nitril, a.a'-Diieopropyl-^-cyan-triearballylöäure-triäthylester 
C M H 31 0«N - (CHaJaCHCHfCOa-CaH^'CtCNKCOg^CaHsJ-CHfOOa-CsH^^CHtCH^a. B. 
Aus Natrium-a-Isopropyl-a'-cyan-bernsteinsäure-diäthylester und a-Brom-isovaleriansäure- 
äthylester durch 10— 12- stündiges Erhitzen auf 100° unter Druck (Boste, Sprakkling, 
Soc. 81, 33). — Zähes ÖL K VlB - 208-212°. DJ: 1,075. n,,: 1,4595. — Läßt sich nur schwer 
hydrolysieren. 

9. Tetracarbonsäuren C 15 H 24 8 . 

1. 4.4.8.8-Tetramethylsäure~unilecfin< Undecaii-d.dA, d^fetracarbonsthtre 
C ]5 H 24 8 = CH 8 -CH 3 ^CH 2 -C(CO s H) 2 CH B CH a CH 2 -C(CO 2 H) B -CH a CH a -0H 3 . 

Tetraäthylester CUH^Og - CH 3 - CH 2 -CH 2 -C (00,-CaHJs- CH 2 CH 2 CH 3 C (Goss- 
en g^-CII»' CH 2 -CH 3 . B. Aus Pentan-a.a.e.«-tetracarbonsäureester, Natriumäthylat und 
Propyljodid (W. H. Perkin jun., Prestige, Soc. 59, 836). - F: 52-54° Kp 30 : 253—256°. 
Leicht löslich in Alkohol. 

2, 2.8-JDMnethyl-3*3*7*7-teti*amethylsäure-nöntm, ß.&-l>imetfty l-nonwn - 
y.y.tl.y-tetracarbonftfinre C 1B R 24 8 = fCH 8 ) a CH-C(C0 2 H) s -CH a -CH 9 -CH,-C(CO a H),- 

OH(CH 3 ) 2 . 
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Tetraäthylester O 23 H 40 O 8 - (CH a ) a CH-C(CO 4 -C B H B ) a -0H ? -CH a -CH s -C(C0 a *C a H ( ) 2 - 
OH(CH 3 ) 2 . B, Aus Pentan-a.a.e.e-tetracarbonsäureester, Natriumäthylat und Isopropyljodid 
(W. H. Perkin jun., Prenttoe, Soc. 59, 839). - Bleibt bei 0° flüssig. Kp 3o : 250-252°. 

10. Tetracarbonsäuren C 17 H 28 8 . 

1. 3,31-l)imetfoyl-G*8-üimetJhyl8Üure-tritiecnndw 

can-a.e.y.Jl-tetracarbon(ifiur<> f\ 7 IL> 8 8 = HO 2 C-CH a -CH(CH a )-CH 2 -0H a -0H(0O B H)- 

CH 2 -CH(C0 2 H)-CH 2 -CH 2 CH(CH 3 )-CH^C0 2 H. 

Tetraäthylester C 25 H 4 ,0 8 ^ C ft H,O 2 CCHvCH(CH 3 )0H 2 CHvCH(CO 2 *0 2 H 5 )^ 
CH 2 -CHCC0 2 *C a H 5 )-CH 2 'CH 3 'CH(CH3)-C!K 2 -C0 2 -C 2 H & . B. Au» 1 -Methyl-cyclohexanon- 
(3)-carbonsäure-(4)-äthylester,"Methylenjodid und Natriumäthylat bei 185° (Kötz, Kayser, 
A. 348, 106). - öl. Kp I6 : 253°. 

2. 2*10-IMm,ethi/l-4.4-.8.$-TPtrf{m r (>thylsäHve-undecfin* ß.%- Dunrfh ifl-twule* 

ean-ö.ö.&.&-tetravarbonsrhire r i7 H 28 8 ' = (r , H a ) a C!H-C f H^rCf 1 B H) 2 -rH-,-rH,-rH.- 
C(C0 2 H) 2 *CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . 

Tetraäthylester G 25 H 44 O ß = {0H s ) 2 0HClI 2 -C(0O 2 -C^i 5 ) 2 VR 2 'CR 2 VM 2 C(CO 2 - 
C^gJj-CHa-CH^CHg)^ B. Aus Isobutylmalonsäureester, Natriumäthylat und 1.3-Dibrom- 
propan (W. H. Perxin jun,, Prenttoe, Soc. 59, 841). — Kp M : 257 — 263». 

11. 3.13-Dimethyl-6.10-dimethylsäure-pentadecandisäure, ^.//-Dimethyl- 
tridecan-a.f.t.v-tetracarbonsäure C 19 H S2 O 8 = HO.>C0H a .(iH(0H 3 ) CH 2 GH 2 . 
OHCCOaH) • CH 2 - CH 2 - CH 2 ■ CH(C0 2 H) ■ CH 2 - CH 2 ■ CH(CH 3 ) . CH 2 * C0 2 H. 

Tetraäthylester C 27 H 48 8 = C 3 H 5 'O 3 CCH 3 -GH(CH a )-CH 2 -0H 2 -GH(CO 2 -(^H B )' 
CH 2 *CH 2 *CH a -CH(C0 2 -G 2 H 5 )-CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-CH 3 -CO Ä -C 1! H 5 . B. Aus Sem Ester 
H a C— CH 2 .C(C0 2 .d £ H 5 )'CH a -CH 2 CH 2 -C(C0 2 .C 2 H ß )-CH^CH 2 

ch s -6h.ch 2 .6o oc_ ch 2 - -öh-gh, (Syst * a 1354) 

durch Natriumalkoholat (Kötz, Kayser, ^. 348. 109). — Gelbliches öl. Kp 14 : 287—294°. 

12. 17.17.20.20-Tetramethylsäure-hexatriacontan, a.a'-Dicetyl-a.ft'-di- 
carboxy-adipinsäure C 4( jH 74 O s = rH a -[CHJ n -(' (GMD 2 H) 2 CH a .nT 2 -OfCOjH), 

[CH 2 ] 15 'CH 3 . 5. Der Tetraäthyleäter entsteht aus «.«'-Dicarboxy- Adipinsäure- tetraäthyl- 
ester durch Cetyljodid und Natriumäthylat; man verseift den Ester durch Kochen mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Lean, Soc. 65, 1014). — Amorph. Seifenartig. F: 80—90* Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol und Ligroin. 100 g Methylalkohol lösen bei 19 D 1,9 g und bei 
23° 4,2 g. — Zerfällt in der Hitze in C0 2 und zwei stereoisomere ct. a'-Dicetyl-adjpin säuren. 
— Ag 2 C 40 H 72 O s . Niederschlag. — CaC^H^Og, Niederschlag. UnlöaUch in Wasser, schwer 
löslich in Alkohol, leichter in Äther. 

Tetraäthyleste-r C„Ha,0 8 = CH a -[CHJ li -0(CO r C a H 5 ) 2 -CH > -C[H B -C(pO,-C a H 6 ) 3 - 
rCH 3 ] 1B -CH 3 . B. Siehe die Säure, — Täfelchen (aus Ligroin). F: 69,5°, Leichtlöslich in 
Äther und Benzol (Lean, Sog. 65, 1014). 



2, Tetracarbonsäuren C n H 2n s0 8 . 
1. Dimethylsäure-butendisäure, Äthylentetracarbonsäure, Dicarbin- 

tetracarbonsäure C 6 H 4 8 = (H0 2 C) 2 C : 0(GO^B.) Z . B. Der Tetraäthylester entsteht 
bei folgenden Reaktionen: bei der Einwirkung von Brom (Kötz, Stalmann, J. pr. [2] 
68, 163) oder von Jod (Bischoff, Hattsdöefer, A 239, 130) auf "Dinatrium-Athan- 
aa^-^-tetracarbonsäure-tetraäthyleater; ausDmatrium-Äthan-a.a/J.ß-tetracarbonpäure-tetra- 
äthylester bei der Einw. von o Nitro-benzoylchlorid in Äther (Bischoff, Räch, B. 17, 
2798) oder von ^-Jod-propionsäureäthylester (Silberrab, Soc. 85, 613); aus Dibrommalon- 
säurediäthylester, gelöst in Benzol, beim Erwärmen mit Natrium (Conrad, Brückner, B> 
24, 3004); beim Zu tropfen einer alkoholischen Lösung von Natriumäthylat zu einer solchen 
von Dibrommalonester (Ctjetiss, Am. 19, 699); bei der Einw. von Natriumäthylat auf Chlor- 
malonsäurediäthylester in Alkohol (Conrad. Getkzeit, A. 214, 76); bei der Einw. von 
Natrium auf Chlormalonester in Äther (Co., Gu., B. 16, 2631); beim Erwärmen von Brom- 
malonester mit Kaliumacetat und absolutem Alkohol (neben viel Aeetyltartronsäurediäthyl- 
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ester) (Co., Br., B. 24, 2997); bei 20-stündigem Kochen von Brornmalonester mit trocknem 
Kaliumcarbonat in Benzol (Blank, Samson, B. 32, 860); beim Erwärmen von Brommalon- 
ester mit Natriumurethan in Äther (Diels, Heojtzel, B> 38, 303); aus Chlormalonester 
bei der Einw. von Natrinmformanilid oder Natriumacetanilid in Benzol (Paal, Otten, B. 
23, 2591); aus Natriummalonester tind Jod in alkoholischer Lösung, neben wenig Äthan- 
a.a.ß.ß- tetracarbonsäureester (Bi., Räch, B. 17, 2781}; beim Kochen der alkoholischen Losung 
von Natriummalonester mit Tetrajodäthen (BEL, B. 28, 2832) oder mit Methyl-a-brom- 
malonester (RuHEMANtf, JS. 26, 2357); aus Natriummalonester durch Einw. von Bis-[äthyl- 
sulfon]-dijodmethan (Bi-, Schrottes, B. 30, 488); beim Erhitzen von NatriunvÄthan-a.a.|5- 
tricarbonsäure-triäthylester mit Brommalonester (Bi., B. 29, 1744); bei der Destillation 
des l-Methyl"cyclopropan'(2.2.3.3)-tetracarbonsäure-tetraäthylesters (Syst. No. 1022) im 
Vakuum (Kötz, Staumakw, J. pr. [2] 68, 159), 

Dar&t. Man trägt die berechnete Menge Natrium in ein Gemisch aus 19,4 g Chlürmalon- 
säurediäthylester und 250 ccm absolutem Äther ein, destilliert nach 20 Stünden den Äther 
ab, versetzt den Rückstand mit Wasser und krystallisiert den abgeschiedenen Tetraäthylester 
aus Alkohol um (Conrad, Guthzepp, B. 16, 2631); man versetzt diesen mit einer konz. 
wäßr. Lösung von 6 Mol. -Gew. Kali und erhält nach dem Ansäuern mit Essigsäure und Fällen 
mit Alkohol das saure Kaliumsalz K 2 C fl H 2 B , das man aus heißem Wasser umkrystallisiert 
(Co,, Gu., A. 214, 77); das fein gepulverte Salz wird in Benzol suspendiert und mit Chlor- 
wasserstoff zersetzt (Bi,, Slemaszko, B. 29, 1291). 

Prismen mit l l /a H a O (aus Wasser). Krystallisiert aus absolutem Äther in wasserfreien, 
kleinen Tafeln, Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton und in heißem Äther, schwerer 
in Chloroform, Benzol, Ligroin (Bi., Si.). — Zersetzt sich bei 163—164°; zerfallt bei lang- 
samem Erhitzen in Fumarsäure und Kohleridioxyd ; bei raschem Erhitzen wird Dimethyl- 
maleinsäureanhydrid (Syst. No. 2476) gebildet (Bi., Si.)- — K 2 C 6 H 2 8 . Prismen (aus Wasser) 
(Co., Gtt., A. 214, 78). - K 4 C,Os+2H s O. Sechsseitige Tafeln (Bi., Sr.). - Ag 4 C 6 8 . 
Explodiert beim Erhitzen (Co., Gtl). — Ca 2 C a O s +7H 2 0. Krystallinisch (Co., Gu.). — 
/nAO B + 4VAO_{Bi., Si.). 

Tetramethylester C l0 H 13 O 8 = (CH a -0 2 C) 2 C:C(C0 2 CH 3 ) 2 . B. Beim Erhitzen von 
26 g Äthan-a.a.^j5-tetracarbonsäure-tetramethylester (S. 858) mit 16 g Brom auf 190° (Br- 
schoff, B. 29, 1283). Aus Dinatrium-Äthan-a.a.jS.^-tetracarbonsäure-tetramethylester und 
Jod in Methylalkohol (Bi. ). Entsteht in Meiner Menge aus Knatrium-Malonsäuredimethyl- 
ester in Methylalkohol und Jod in Äther (Bi.). Aus Dmatrium-Äthan-o.a.0.j3-tetracarbon- 
säure-tetramethylester und Brommalonsäuredimethylester (Bi., B. 29, 1746). Bei der Einw. 
von Benzylpiperidin auf Brommalonsäuredimethylester (Wedekind, B. 34, 2078). — Mono- 
klin-prismatische (Fock, B. 34, 2079; vgl.\Groih, Ch. Kr, 3, 479)'Nadeln (aus'Methylalkohol). 
F: 121* (Bi., B. 29, 1283). 

Tetraäthylester C^H^Og = {Q^-0fi)fixC{C0 2 C^L^ B. Siehe bei der Säure. - 
Trikhn-pinakoidale (Fock, B. 34, 2079; vgl. Groth, Ch.Kr.*3 t 480)* Prismen (aus Äther). 
F: 58° (Conrad, GvTBzm% A. 214, 77). Siedet unter partieller Zersetzung bei 325—328° 
(C, G. ; A. 214, 77); Kp, 5 : 227-233° (Siujbrrad, Sog. 85, 613). ^ Sehr leicht löslich in Äther 
und in kochendem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (G, G., A. 214, 
77). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem* Volum: 1628,2 Cal. ; bei* konstantem 
Druck: 1628,8 Cal. (Stohmaitn, Kleber, Ph. Oh. 10, 421). — Wird durch Alkalien leicht ver- 
seift, schwer durch Salzsäure (C, G., .ff. 16, 2631). Zerfällt beim Erhitzen mit Alkohol jind 
rauchender Salzsäure auf 150—190° in Fumarsäure, Äthylchlorid und , Kohlendioxyd"' r (G, 
G,, B. 16, 2631). Geht beim Behandeln in alkoholischer Lösung mit Zinkstaub und Salzsäure 
in Äthan-ct.a.0. ^-tetracarbonsäureester über (G, G„ B. 16, 2632). Verhalten gegen Brom: 
Demuth, V. Meyer, B. 21, 270, Mit Natriummalonester. entsteht Propan-a.a.j8./?.y.y-hexa- 
carbonsäureester (Kötz, Stahmann, J. pr. [2] 68, 164). Liefert mit Phenylhydrazin das 
Tetraphenylhydrazid der Äthan a.ot,jS.jff- tetracarbonsäure (Bischoff, J5. 29, 1290). 

Triäthylester-nitril , a-Cyan-athylen-a.jS.^-tricarbonBäure-triäthylester 
CiÄsOßN = C & H 5 -O a C-C(CN):C(C0 2 -CJä 5 ) J1 . B. Durch 15-tägige Einw. von 12 g Cyan- 
essigsäureäthylester auf 17 g Mesoxalsäurediäthylester in Gegenwart von 15 Tropfen Piperidin 
bei gewöhnlicher Temperatur (Schmitt, C. t. 140, 1401 ; vgl. A. eh. [8] 12, 413). — KrystaUe, 
F: 25-26 B . Kp 12 : 173-174°. 

2. Tetracarbonsäuren C 7 H c 8 . 

1. V.#- i>im,ethyl&<M>'e-penten-(2)-di8mive 9 a-I > ropylen-a*a*ß*y-tetravarh <m - 
sfittre, y-Carboxy-ttranitstime C r H 8 8 = (H0 2 C) 2 C:C(C0 2 E) CH g C0 2 H. 



376 TETRACARBONSÄUREN C n H 2 n-80 8 . [Syst. No. 190. 

Tetraäthylester C l5 H 32 O s = (C a H 5 O 2 C) B 0:C(CO a C s H 5 )-CH 2 -CO 2 -C 2 H 5 . B. Aus 
dem Bromierungsprodukt des Propan-a.a.jS.y-tetracarbonBäureesters (S. 809} durch Destil- 
lation (Ruhemann, Cunnington, Soc. 73, 1008). — Kp 12 : 198—199°. 

Triäthylester-nitril, a- Cy aii-a -propylen-a,j3,y-tricarbonsaure-triätbylester r y- 
CyaJci-aoonitsäure-triäthyleBter C 13 H I7 e N = 2 H 5 -0 2 C-C(CN):C(C0 2 -C 2 H 5 )-CH 2 -C0 2 - 
C S H 5 . B. Aus 30 g Oxalessigester* 20 g Qyanessigester und 5 Tropfen Piperidin (Schmitt, 
C. r, 143, 912; A, eh. [8] 12, 424). - Nadeln (aus Benzol). F: 75°. - Reagiert neutral 
Verliert unter Einfluß von Säuren oder Alkalien Kohlensäure. 

% 2.3-Jföwtethyl8ätire-penten-(3)-disänre,ß~I > ropylen-a.a^ 
ttflure, a-Carboxy-aconitsänre C 7 H„0 8 = (H0 2 C) 2 CHC(C0 2 H):CH-C0 2 H. 

Triäthylester-nitril, y-Cyan-a-propylen-a.#.y-tricarbonsäure-triäthylester, 
a-Cyan-aeonitsäur e-triäthylester CnH-O^N =C a H a ■ 2 C ■ CH(CN) • C(CO„ * C 2 H 5 ) : CH- 0O e ■ 

O— CO 
C a H 5 . B. Beim Erwärmen der Verbindung HN:C< >C-CO a -CÄ (Sy»t.No.2622) 

C 2 H 5 -0 2 C-CH~C C0 2 CJL 5 
mit Alkalien (Errera, Perciabosco, B. 34, 3706). Beim Erwärmen von Oxalessigsäure- 
diäthylester mit Natrium-Cyanessigester in alkoholischer Lösung (Rogerson, Thorpe, Sog. 
89, 638). — Dickes öl. Kp 25 : 215° (R., Th.). Leicht löslich in Alkalilaugen, schwer in Alkali - 
carbonatlösung (E., P.). — Gibt mit konz. Schwefelsäure 2.6-Dioxy-pyridindicarbonsäure- 
(3.4)-diäthylester (Syst. No. 3364), beim Kochen mit Alkalien Citraainsaure (Syst. No. 3349), 
beim Kochen mit Salasäure Aconitsäure (R, Th.). 

3. 2*4-IHtnethp Isäure -p enten-(2J - di&diire, a-l*rop y len-a*a*y*y-tetracar öon- 
säure, a.y-DU:arbotti/-.fjlutacon8äitve C ? H 8 8 = (H0 2 C) 2 C:CH*CH(CO s H) 3 . 

Tetramethylester C n H u 8 = (CH 3 -0«C) 2 C:CH-CH(c6 2 'CH a ) a . B. Das Natrium 
walz entsteht aus Malonsäuredimethylester und Chloroform in Gegenwart von methylalko- 
holischem Natriummethylat; man zerlegt das Salz mit verdünnter Schwefelsäure (Guth- 
zeit, Weiss, Schaefer, J. pr, [2] 80, 439). — Dickflüssiges Öl. — Gibt mit Ferrichlorid inten- 
sive Blaufärbung. Liefert beim Erhitzen bis auf 220° Dei 20 mm Druck Methoxycurnalin - 

t , ,. , , CH ft *0 2 C-C:CH-C-C0 2 CH a „ w rtrt 

dicarbonsaurecumethylester * - (Syst. No, 2626). Polymensiert 

CO * * C • O * CH« 



sich durch Piperidin in absolut -ätherischer Lösung zu dem Ester 

(Syst. No. ]050). - NaC n H 13 B . Gelbes Pulver. 



(CHv 2 C) 3 CH-CH— C(C0 2 -CH 3 ) 2 



(CH 8 -O a C) 2 C — CHCH(C0 2 CH 3 ) 2 

F: 247—248°. Leicht löslich üi Wasser, Äthylalkohol und Methylalkohol. 100 g Aceton 
lösen bei Zimmertemperatur 1,375 g. — Cu(C 11 H 13 B ) 2 . Grüngelbe Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 245—246°. Unlöslich in heißem Benzol, löslich in Chloroform und Methylalkohol. 
- Hg(C n H 13 8 ) 2 - Prismen. F: 154-156°. - CMgCnH^O,,. Prismen (aus Benzol). 
F: 178-180°. Leicht löslich in Chloroform und Alkohol. - CHfl-CO-O-HgCnH^O^ Prismen 
(aus Benzol oder Amylalkohol}. F: 147—148°. Unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol, 
Tetraäthylester C 15 H 22 8 = (C 3 H 5 -0 2 C)aC:CH-CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 3 . B, Die Natrium- 
verbindung entsteht neben Isobutanhexacarbonsäuree&ter (s. S. 884), wenn man 32 g Malon- 
säurediäthylester mit einer Lösung von 9,2 g Natrium in 200 com absolutem Alkohol und 
mit 12 g Chloroform erwärmt (Conrad, Guthzeit, B. 15, 2842; A. 222, 250; vgl Cou- 
telle, J. pr. [2] 73, 49); sie wird durch Salzsäure (1 VoL rauchender Salzsäure, 1 VoL Wasser) 
bei Gegenwart von Äther zerlegt (Guthzeit, Dressel, #.22, 1414). Die Natrium Verbindung 
entsteht ferner: aus Tetrachlorkohlenstoff und Dinatriummalonester, neben symm. Äthan - 
tetracarbonsäureester (Zelinsky, Doroschewsky, B. 27, 3374; Bischöfe, B. 28, 2829; vgl. 
Dtmroth, B. 35, 2883; Dimroth, Feuchter, B. 36, 2239 Anm. 5); aus Malonsäureester, alko- 
hoMschem Natriumäthylat undTrichloressigsaureester (Rtjhemann, JB. 29, 1017); aus Natrium- 
malonsäureester und Äthoxymethylenmalonsäureester G Ja &•()• GH. :C(C0 2 -C Ja 5 ) 2 in Alkohol 

(Syst. No. 1050) bei der Eiuw. von Natriumäthylat (Guthzeit, Weiss, Sohaefer, J. pr. 
[2] 80, 418; vgl. Gu.> B. 34, 676). Äthoxycunialindicarbönsäurediäthylester C 18 H lö 7 
(Syst. No. 2626) verwandelt sich beim Stehen mit Alkohol in Dicarboxyglutaconsäuretetra- 
äthylester (Guthzeit, Dressel, B. 22, 1421). 

Flüssigkeit von stark bitterem Geschmack. Siedet unter Zersetzung bei 270—280° 
(Conrad. GtTTHZErr, A. 222, 253). Siedet auch im Vakimm nicht unzersrtzt (Gut-hzeit, 
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Dressel, B. 22, 1415). D 16 : 1,131 (Co., Gu.). Dielektrizitätskonstante, elektrische Ab- 
sorption: Drude, Ph. Ck. 23, 311; B. 30, 962. — Wird von geringen Mengen Piperidin in 

(C a H s - 2 C) a CH ■ OH— C(C0 2 - CJIs}, 
Benzol oder Äther polymerisiert zu der Verbindung M ■ ■ ■ __ 

(Syst. No. 1050) (Guthzeit, B. 31, 2757; 34, G75; Gu., Weiss, Schaeitcr, J.pr, [2] 80, 
412). Zerfällt bei längerem Kochen in Alkohol und Äthoxycumalindicarbonsäureester 
1? H 1G 7 (Syst. No. 2626) (Gu., Dressel, B. 22, 1415). Gibt ein Monobromprodukt, das 
beim Erhitzen mit der Natriumverbindung des Dicarboxylglutaconsäureesters in Xyiol die 
Verbindung C^H^O^ (a. u.) liefert; dieselbe Verbindung entsteht aus der Natriumverbindung 
des Dicarboxyglutaconsäureesters durch Jod oder durch Kochen des Kupfersalzes in Benzol- 
lösung mit feinverteiltem Schwefel (Gu., B. 40, 4043)» Bei der Reduktion des Esters mit 
Natriumamalgam und Salzsäure entsteht a.a'-Dicarboxy-glutarsäure C 7 H 8 O a (Co., Gu., A. 
222, 257). Bei 10— 15 -stündigem Kochen mit Barytwasser oder wäßr. Kalilauge entstehen 
Malonsäure, Glutacon säure, Ameisensäure und p-Oxy-glutarsäure (Syst. No. 242) (Gu., 
Bolam, J> pr. [2] 54, 359, 360, 362, 370). Bei längerer Einw. kalter Kalilauge bilden sich 
Glutaconsäure und Oxyglutarsäure, beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Malonsäure 
und Glutaconsäure (Gu., Bo.). Beim Kochen mit Schwefelsäure entstehen Glutaconsäure, 
Oxyglutarsäure (?) und Butyrolactoncarbonsäure (?) (Gu., Bo,). Wird beim Verseifen mit 
kochender Salzsäure in Glutaconsäure, ß-Oxy-glutaTsäure, a-Oxy-glutarsäure und Butyro- 
lactoncarbonsäure (Gu,, Bo., J. pr. [2] 54, 372) übergeführt; bei mehrstündigem Erhitzen 
mit rauchender Salzsaure auf 100° entstehen Glutaconsäure und Ohlorglutaconsäure (Gu., 
J. pr. [2] 54, 362 Anm.). Konz, wäßr. Ammoniak erzeugt Malonamid, 0-Amino-äthylen- 
cLa-dicarbonsäureester (Syst. No. 292) und wenig 2.6-Dioxy-pyridindicarbonsäure-(3.5)-d]- 

HaNOOOiCH-CCONH, 
amid ■ » (Syst. No, 3364) (Ruhemann, Morrell, Soc. 59, 745); 

HO-C : N ■ C*OH 
bei mehrmonatigem Stehen entsteht etwas ^Ammo-ätiaylen-CLa-dicarbonsäure-äthylester-amid 
(ßü., Mo., Soc. 61, 791). Durch Einw. von Hydrazin auf Dicarboxygiutaconsäureester entsteht 

C»H *0 C'C*CH 

Malonsäuredihydrazid und Pyrazolon-(3)-carbonsäure-(4)-athylester 5 a •" \NH 

(Syst. No. 3696) (Rukemann, B, 27, 1659), durch Einw. von Hydroxylamin Isoxazolon- 

C.H K -O a C-C:CH v 
carbonsäureester (Syst. No. 4330) * ">NH (Ruhemafn, B. 30, 1085; vgl. 

B. 30, 2031). Reagiert in Form seiner Natriumverbindung mit Alkylhaloiden (Methyljoclid, 
Benzylchlorid) bei 150 D unter Bildung von Alkylderivaten (Co., Gu., A, 222, 258). Beim 
Kochen von Dicarboxyglutaconsäureester mit Äthyljodid und Äink entsteht Diäthylmalon- 
aäurediäthylester (Gu., W., Sch., J. <pr. [2] 80, 422). Beim Erhitzen mit Formamid auf 
100° entsteht 2.6-Dioxy-pyridmöUcarbonsäure-{3.5)-diäthylester (Ru., Sedzwick, B, 28, 824). 
Dicarboxyglutaconsäureeßter wirkt auf Amidine unter Bildung von C-Alkyl-pyrimidon- 
carbonsäureestern (Syst. No. 3696) ein: 

-r- 
0jH 6 O (Rühemann, B. 30,821; Ru., Hemmy, B. 30, 1488,2027). Vereinigt sich mit äqui- 
valenten Mengen Guanidin, Diäthylainin, Piperidin zu salzartigen Verbindungen (Ruhe- 
mann, Orown, Soc. 65, 1008; Ru., Hemmy, J3. 30, 2024, 2025). Wird durch Einw. von ali- 
phatischen oder fett-aromatischen Aminen im Überschuß in Malonester und Alkylamino- 
äthylendicarbonsäüreester Alk-NH-CH:C(C0 2 CgHg),) gespalten (Ruhemann, Sedzwick, 
B. 28, 823; Ru., Hemmy, B. 30, 2022). Vereinigt sich mit Anilin in eisgekühlter ätherischer 
Lösung zu jS-Anilino-a.a'-dicarbäthoxy-glutarsäurediäthylester (Guthzeit, B, 30, 1757); 
beim Erhitzen mit überschüssigem Anilin auf 145—150° entsteht jff-Anihnoäthylen-aa-di- 
carbonsäure-äthylester-aniüd neben Malonanilid (Guthzeit, Band, A, 285, 129, 134); bei ge- 
lindem Erwärmen mit dem gleichen Volum Anilin entsteht ^-Anilino-äthylen-a.a-dicarbon- 
säure-diäthylester neben Malonester (Gu., Band, A, 285, 144; Ruhemann, MobrelL, B. 
27, 2744). Phenylhydrazin liefert l-PhenyI-pyrazoIon-(5)-carbonsäure-(4)-äthylester (Syst. 
No. 3696) neben Malonester, Benzol, Ammoniak und Stickstoff (Ru., Mo., Soc. 61, 793). 

Die alkoholische Lösung des Dicarboxyglutaconsäureesters wird durch Eisenchlorid 
kornblumenblau gefärbt (Gu., Dr., B. 22, 1415). * 1 

NaC ls H 41 O g . Hellgelbe Prismen. Löslich in heißem Wasser und Alkohol,* unlöslich in 
Äther. Schmilzt oberhalb 260°. Die wäßr. Lösung wird durch Metallsalze gefällt; AgNO s 
wird beim Erwärmen reduziert. MitFeClg entsteht eine violette Färbung (Conrad, Guth- 
zeit, A. 222, 252). - Cu(C 1B H ai O,Ju. Gelbgrüne Nadeln (aus Alkohol). TF: 177° (Claisen, 
Haase, A. 207, 88), 175—176° (Wislioenus, B. 31, 140). Die alkoholische Losung wird 
durch FeCl 3 tief violett gefärbt (W.). — HO-CuC l8 H 31 O s . Blaugrüne Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 193-195° (Wl, B. 31, 140). Die alkoholische Lösung gibt mit Fe01 5 eine 



RC <NH 2 + CH <S&J^ i)l = »■«^.og>C-0O 1 -C I p i + CHrfCKVCHJ, 
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violette Färbung, die bald mißfarben -wird. — Ca(C 1B H 2l 8 ) s . Krystallin. Sehr schwer 
löslich in Wasser {Co., Gv., A. 222, 252). - Hg(C 1B H ai 8 ) 2 . Gelbgrünes ÖL Unlöslich 
in Wasser (Gtx., Weiss, Sghaefer, J. pr. [2] 80, 445). — Doppel Verbindung mit Mer- 
curiacetat, Hg 4 C tt H 32 17 . Prismen (Gu\, W., Sch.). 

Verbindung C M H 42 1S . B. Durch Erhitzen des Monobromderivates des Dicarboxy- 
glutaconsäureesters mit der Natriumverbindung des Dicarboxyglutaconsäureesters in Xylol 
oder aus der Natriumverbindung des Dicarboxyglutaconsäureesters durch Jod in Toluol- 
lösung oder durch Kochen einer Benzollösung des Kupfersalzes des Dicarboxyglutaconsäure- 
esters mit fein verteiltem Schwefel (Guthzeit, B. 40, 4043). — Krystalle. F: 86°. 

Triäthylpropylester C^H^O^CR^Cn^Cn^O^CiCO^O^^Cn-C^iCO^V^ILs)^ 
B. Bei 24-stündiger Einw. von Äthoxycumafindicarbonsäurediäthylester 
C.H B -OJC-C'CH:C*CO.-C.H a rt 

n tt rx n r. nn (&&*• N °* 2626 > auf Pr<Wlalkohol (GüTHZEIT, DrESSEL, B. 

22, 1422), — Flüssig. — Zerfällt beim Sieden in Propylalkohol und Äthoxycumalindiearbon- 
siiurediäthylester. Die Lösung in Eisessig wird von Zinkstaub beim Erwärmen in den a.ct'-Di- 
earhäthöxy-glut arsäureester übergeführt. 

Triätnylbutylester C 1T H fi6 O a = CH 3 -CH 3 -CH 3 -CH a -0 2 O.C(C0 2 -C 2 H s ):CH-CH(CO a - 
2 H 5 ) 2 , B. Durch Einw. von ÄthoxycumahndicarbonsäurediäthyleBter auf Butylalkohol 
(Gttthzeit, Dressei^ B. 22, 1434). — Flüssig. Verhält sich ähnlich dem Tetraäthylester. 

Triäthylester-nitril, y-Carboxy-a- cyan-glutaconsäTire-triäthylester C! , jHj ? O 6 N 
= (C 2 H 5 -O a C) 2 C:CH-CH(CN)-0O 2 «C 2 H 5 . Ä Aus Natrium-Cyanessigester und Äthoxy- 
methylenmaionsäureester (Syst. No. 292) (Erbera, B. 31, 1243). — ÖL Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, sehr wenig in Wasser. — Liefert mit Natronlauge 2.6-Dioxy-pyridin* 
dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 3364). 

Diäthylester-duütril, a.y-Dicyan-glutaconsäure-diäthylester C u H 12 4 N a = C 2 H 6 - 
2 C-C(CN):CH-CH(CN)-C0 2 -C 2 H B . B. Die Natriumverbindung entsteht: durch Er- 
wärmen von 9,2 g Natrium, 150 g Alkohol, 22,6 g Cyanessi gester und 12,6 g Chloroform 
(Errera, 0. 27 II, 393; B. 31, 1241; Ruhemann, Browning, Soc. 73, 282); durch Einw. von 
Tetrachlorkohlenstoff auf das Dinatriumsalz des Oyanessigesters (Dimroth, B. 35, 2882); 
beim Kochen von Natrium-a.y-Dicyan-aconitsäuretriäthylester mit Wasser (Errera, Percia- 
bosoo, B. 34, 3705, 3710). — a.y-Dicyan-glutaconsäureester krystallisiert aus Aceton in gelben 
Tafeln. F: 178-179° (E.)! 187-188° (Zers.) (ß„ B.), 181-183° (D.). Schwer löslich in 
heißem Benzol, leicht in Alkohol (E.); leicht in heißem Aceton (R., B.). — Beim Kochen der 
alkoholischen Lösung scheidet ßich das Ammoniumsalz des 2,6-Dioxy-pyridindicarbonsäure- 
(3.5)-diäthylesters (Syst. No. 3364) aus (E. ; vgl. Guthzeit, JS. 32, 779; D.). — NHiOnHuOaN* 
+ V a H s O. Fast farblose Nadeln. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. F: 162—163° 
(Zers.) (R., B.}. - NaC 11 H 11 4 N 2 + 2H 2 0. Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). In 
der Hitze leicht löslich in Wasser und Alkohol {E.; R, B.). F: 26ö° (Zers.) (E.). - 
Cu(C 1 iH 11 4 N 2 ) 2 H-4H a 0. Rotbraune Nadeln (aus heißem Wasser) (R., B.). — AgCnH^OiNj». 
Gelber Niederschlag. Schwer löslich in Wasser (R, B.). - Ca(C 11 H 11 4 N fl ) 2 + 4H 2 (E.). 

Trtnitril-iminoäthylätliei*, a.y-Dicy an-glutaoonsäure-nitril -iminoäthyläther 
C D I^0N 4 = (NC) 2 C:CH'CH(CN)-C(:NH)-0-C 2 H 5 oder (N0) 2 CH-CH:C(CN)*C(:NH)-O 
CgHg. B. Aus Malonitril, Natriumäthylat in Alkohol und Chloroform (Kötz, Zornig, J. pr. 
[2] 74,435). — Gelbe KryBtalle mit 1 / s Mol. Wasser (aus Benzol + Ligroin). F: 244° (unter 
Zers.). Schwer löslich in Alkohol. 

3. Tetracarbonsäuren C 8 H 8 $ . 

1. 3.3~l>imethyl8äure-hetten-(4}-diifäure f y-Kuty ten -a.ß.ß.d-tetvaetirftaii - 
säure C 8 H 8 8 = H0 2 C-CH 2 C(C0 2 H) 2 CH:CHCO B H. 

. TetraÄthylester C l8 H S4 8 = CfcHg-OaC- CH 2 - CtCCVCaHsK -CH:CH- CO ? C 2 H 5 . B. 
Aus Isoaconitsäureester (s. S. 848), alkoholischem Natriumäthylat und Bromessigester beim 
Erwärmen (Guthzeit, Engelmann, J.pr. [2] 66, 106). — ÖL Kp 14 : 216-218°. 



2. 2-Methyl-2.3-fii'Methyl8äu» t e-penten-(3}-d1&ü'ure , a-Butylen-a.ß.y*y-^ 
tetracarbonsäure, a-Methyl-a-carbowy-actmit&mtre 8 H a O a = (HO 2 C) 2 C(0H 3 )- 
C(CO a H):0HCO a H. 

Tetraäthylester C 16 H 24 0* - (CjjHB-OaOACH^-CfOOa-OsHBirCHCOg-OaH^ B. 
Aus der Natrium Verbindung des Methylmalonsäurediäthylesters und Chlorf omarsäurediäthyl- 
esters in absolutem Alkohol (Ruhemann, Soc. 81, 1213). - Gelbes öl. Kp 16 : 202-204°. 
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Triäthylester-nitril, ö-Methyl-a-cyan-aconitsäure-triäthyleater C 14 H M O N — 
G a H B -O a C-C(CN)(CH 3 )-C(C0 2 *C a H 5 ):CH-G0 2 -C 2 H B . B. Aus a-Cyaji-aeoniteäureeater, alko^ 
Kolischem Natriumäthylat und Methyljodid beim Kochen (Rogerson, Thohpe, Soc. 89, 
641), — Dickes Öl. Kp a5 : 210—212°. — liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure Methyl- 
aconitsäure, beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge Methylcitrazinsäure. 

g 3. 2-Methyl-2.4-dvmethylsäure-penten-(3J-dis<iure f a-ßutylen-a*a*y*y- 
tetracarbonsdure, a-Methyl-a.y~dicarbojcy-glutaconsäure C 8 H a O a — 
(HO^CtOHJ-OHsCtCOjH)^ * 

Tetraäthylester C 16 Ha 4 8 = (C2H 6 -0 2 C) 4 C(CH 3 )-CHrC(C0 2 -CÄ) 2 . B. Aus 40 g 
Natrium-Dicarboiyglutaconsäuretetraäthylester und 30 g Dimethylsulfat in 120 g absolutem 
Alkohol durch Erwärmen (Feist, Pomme, A 370, 63; vgl. Conrad, Guihzeep, A 222, 
259; Rukemann, Soc. 63, 877). - Dickflüssig. Kp 16 : 210°; DU: 1,1238 (R.). - Wird von 
konz. Ammoniak in C-Methyl-malouamid CH 3 - CHjCO • NH a ) 2 und Aminoäthylendicarbon- 
säureester 11^-011:0(002-02^5)2 gespalten (R.). Gibt bei der Verseif ung mit Natronlauge 
oder mit Salzsäure ein Gemisch von wechselnden Mengen der atereoisomeren a-Methyl- 

flutaconsäuren (F., P. ; vgl. C., G.; R.). Phenylhydrazin spaltet in Gegenwart von etwas 
Passer in Methylmaloneater und l-Phenyl-pyrazolon-(5)-caxbonsäure-(4)-äthylester (Syst, No. 
3696) (R,). 

4. 2-Methyl-3.4-dimethyl$äure-penten-(2)-disäui'e oder 4-Methyl-2.3- 
dtntethylsäure-pentevi-(2)-dlsäiire, ß- oder a-fiiitylen-a*a*ß*y-tetraear bon- 
säure CsHsOo^tHOaC^GH-C^OaHJrCtOH^-COaH oder (HO 2 C) 2 0:C(CO 2 H)-CH(CH 3 )- 
G0 2 H, 

Triäthylester-nitril, Methyl - cy an -aconitsäure -toiäthylester 14 H lfl 4 N — C 3 H 6 ■ 
OaC-CHCCN^CtCOa-CaH^CtCH^COa-C^ 

CO a C 3 H 5 . B. Aus Natriuin-cyanessigester und Methyloxalessigsaurediäthylester in Alkohol 
beim Kochen (Rogerson, Thorpe, Soc. 89, 644). ~ öl. Kp afi : 210—212°. — Liefert mit 
kalter konz. Schwefelsäure 2.6-Dioxy-3-methyl-pyridjn-dicarbonsäure-(4.5)-diäthylester (Syat. 
No. 3364), beim Kochen mit konz. Salzsäure Methylaconitsäure, beim Kochen mit alkoho- 
lischem Alkali Methylcitrazinsäure (Syst. No. 3349). 

4. Tetracarbon säuren C H 10 O 8 . 

1 . 2*£.4-Trimethylsäwä*e^hexen^(2)-8ätire-(l), a-Amy len-a.a»y»y-tetracar- 
bonsivure, a-Äthyl-a.y-diearböXy-glutaconsäure C g H 10 O fi — (HÖ 2 C) 2 C:CH- 
G(CO 3 H) a <CH 2 -0H s . 

Tetraäthylester C 17 H a6 O s = (C 2 H 5 -O a C) 2 C;CH-C(G0 2 -C a H B ) 2 -CH 2 -CH 3 . B. Bei 
3— 4-stündigem Erhitzen von festem Natrium- a.y-Dicarboxy-glutaconsäure- tetraäthylester 
mit überschüssigem Äthyljodid auf 170—180° (Guthzeit, Dressel, B. 23, 3181). — ÖL 
Kp li: 203-204°; D{|: 1,1123 (Ruhemann, Soc, 63, 881). Dielektrizitätskonstante, elektrische 
Absorption: Dätjde, Ph. Gh. 23, 311. — Kaltes konz. Ammoniak spaltet in C-Äthyl-malon- 
amid und Aminoäthylendicarbonsäureester (R.). Alkoholische Kalilauge spaltet in a-Äthyl- 
glutaconsäure C 7 H w 4 und Kohlendioxyd (G., D.). 

% 3.3*4:-l}rimethylsäure-hexen-(4:)-säure-(6) 7 a-Amy len-cuß.y.y-tetracai 1 - 
bonsäure, a-Äthyl-a-carboxy -aconitsäure C^^O^—GK^ CH 2 ■ C(C0 2 H) 2 * 0(00^11): 
CHC0 2 EL 

Tetraäthylester C 1? H 2 g0 8 = C 2 H e -C(C0 a -C a H E ) a -C(C0 a 'C 2 H 8 );CH-G0 n 'G 2 H fi; B. 
Aus der Natriumverbindung des Äthylmalonsäurediäthylesters und Chlorfumarsäurediäthyl- 
ester in absolutem Alkohol (Ruhemann, Soc. 81, 1214). — Zähes ÖL Kp 14 : 205—207° 

3. 2.4-I>imetJiy l-2.3~dimethyl&äure-penten-(3)~disäiire, y-Amylen-ß.ß.y.ö- 
tetracm'bonsüwre, a*y-IHmethyl-a-carboxy~aconitsäure Ö 9 H 1D 8 ~ (H0 2 C) a 
C^H^-CfCOsH^CfCHsJ-COsIL 

Triäthylester-nitril, a,y-I)mietliyl-a-cyan-aoonitsäure-triäthylester C 1£ H 21 e N — 
CaHg-OaC qCH^tCNj-CCCO^CjH^tCtCHsJ^COa-C^s. B. Aus y-Methyl-a-cyan-aconit- 
säuretriathylester (oder aus a-Methyl-a-oyan-aconit3äureester) und Methyljodid beim Kochen 
(Rogeeson, Thorpe, Soc. 89, 646). — ÖL Kp 25 : 205—207°. — Erleidet bei langsamem 
Erhitzen Zersetzung. liefert beim Kochen mit Salzsäure a.y-Dimethyl-aconitsäure, mit 
alkoholischem Kali Dimethylcitraainsäure (Syst. No. 3349). Wird von kalter konz. Schwefel- 
säure nicht verändert. 
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[3. Tetraearbonsäuren C n H 2 n-io0 8 . 

1. 5-Methyl-4,6-dimethyl$äure-nonadien-(2.7)-di$äiire, Äthyl iden-di-gl u- 

taconsäure 12 H 14 8 = H0 2 C • CK: CH ■ CH(C0 2 H) • CH{CH 3 ) OHCCO^H) - OH : 
OH-CO^H. 

Tetraäthylester V^l w O a == O^Hg O a CCH:CHCH(C0 3 C 2 H 6 )-CH(CH 3 )CH(CU a ' 
CaH^-CHtCHCOa-CaHs. B. Aus 1 MoL-Gew. Aoetaldehyd und 2 Mol.-Gew. Glutacon- 
saureeater in Gegenwart von Diäthylamin (Henrich, B, 35, 1665), — Kp 14 : 150—160°. 

2. 4,4.6.6-Tetramethylsäure-nonadien (1.8), a.a'-Diallyl-a.a'-dicarboxy- 
glutarsäure C 13 H ia 8 = CH 3 :CH.CH 2 -C(C0 2 H) 2 .CH 2 C(C0 2 H) 2 .GH 2 .CH:CH 2 . 

Tetraäthylester C 21 H 82 B = CH 2 :GHCH a -C(C02-C 2 H B ),CH a -C(CO a C a H 6 ) 2 -CH a - 
ÜH:CH S . B. Beim Erhitzen von a.a'-Dicarboxy-glutarsäure-tetraäthylester mit Natrium - 
äthylat und Allyljodid (Dressen A. 256, 191). ■-- F: 30-31°. Kp aft : 213-215». 



E. Pentacarbonsäuren. 



1. Pentacarbonsäuren O n H-j„ sO 



Ki- 



1. Pentacarbonsäuren C 8 H B Ö 10 . 

1. 2* 3. 3~Ti'imethy Isüure-pentantt ls&ure 9 Pi'opan-a. a.ß.fi*y~p entacarb on~ 
säure C 8 H 8 Ö a( > = HQgC'CHa'CCCOaHJa'CH^OjsH^ B. Der Pentamethylester entsteht 
beim Eintragen unter Erwärmen von 54 g Brommalonsäuredimethylester in das Gemisch 
aus einer Lösungyon 5,1 g Natrium in 50 g Methylalkohol und 52 g Äthan-aa^trioarbonsäure- 
trimethylester (BlSGHOBT, B, 29, 1742); analog bildet sich der Pentaäthylester (B., B. 29, 
1744). Der Pentaäthylester entsteht ferner beim allmählichen Eintragen von a-Chlor-äthan- 
a.a./9-tricarbonsäureester in ein Gemisch von Malonsäureester und Natriumäthylat (Bischoff, 
EmiERT, B. 15» 1108). Der Pentaäthylester bildet sich auch aus dem Ester GjH 6 -O a C' 
CH 2 -C(C0 2 C 2 H 6 )^CH(CO a .C 2 H B ).CO^C0 2 -C 2 H 5 (Syst No. 315), beim Destillieren unter 
Abspaltung von CO (Wislicbnus, Schwanhüuser, A, 297, 104). — Die freie Säure erhält 
man aus dem Pentaäthylester durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge in der Kälte, 
Zersetzen des ausgeschiedenen Kaüumsalzes mit Salzsaure und Ausäthern (B., B. 21, 2114). 

— Strahlige Masse (aus Äther). Schmilzt bei 149-151» (B., B. 21, 2115) unter Abspal- 
tung von C0 2 . - K B C 8 H 3 O 10 + 4H 2 (X Niederschlag (B., B. 21, 2115). - Ba B (C 8 H B O 10 )H 
4H 2 0. Niederschlag (B., B. 21, 2115). 

Pentamethylester C 13 H 18 O 10 = CH 3 -O a C'CH 2 .C , (0O^CH 3 ) a -CH(CO^CH 3 ) 2 . B. Siehe 
die Säure. — Tafeln (aus Benzol + absolutem Äther). F: 87—88° (Bischoff, B. 29, 1742). 

— Liefert bei der Verseifung mit Salzsäure Tricarballylsäure (B.). 

Pentaäthylester C 18 H M O 10 = C s ,H 5 2 C-CH a -C(CO Sl -C a H fi ) 2 CH(CO JB *C ! H R ) 2 - B. 
Siehe die Säure. - Kp 188 : 275-280° (Bischoff, Emmket, B. 15, 1109); Kp 13 : 234° (B., 
B. 29, 1745). Djf: 1,121 (B., B. 21, 2114). Molekulares Brec hungsver mögen : B., ß. 21, 21 14. 

ü-Chlor-propan-aa.j3.j3.y-pentaearbonsäure -pentaäthylester C 18 H 27 1D C1 = 2 H, 
OjC-CH 1 -C(CO B -C s H B ) 8 -OCl(C0 8 *C a H a ) r B. Beim Einleiten von Chlor in Propin-a.a./?.£y- 
pentacarbonsäureester bei 70* (Bi schobt, B, 21, 2115). — liefert mit Natrium-Propan- 
a.a.j£/?,y-pentaearbonsäureester den Hexan-a.j3,j?.y.y. <S.<S.£.£.£-dekacarbonsäureester. 

2. 2,3~4-Ti , imethyls('lure-'pefitaji,di8üure 9 PvQpari-a.a*ß*y.ypentacarbo , H - 
säure, o.a.' - l>i ctirboJcy-tvUmrbally} Mure C 8 HgO 10 = (HO 2 C) 2 CH-CH(C0 2 H)* 
CHCCOaHJa. 

' Pentamethylester C ia H u O 10 = {Oü z -0 2 C) z CB.'CR{CO jr CJI 3 )-C'H.(CO^CR 3 )^ B. 
Beim Erwärmen von ay-IHcarboxy-aconitsäure- pentamethylester (CH 8 ■ 2 C) 2 CH • C(C0 2 • CH 3 ) : 
C(C0 2 -CH 3 ) 2 in Eisessig mit Zinkstaub auf dem Wasserbadß (Ansohütz, Deschaues, A r 
347, 5). Bei 2-stündigem Kochen von Diehloressigsäuremethylester und Natriummalonsäure- 
dimethylester in Methylalkohol (A., D., A. 347, 6). — Tafeln (aus Methylalkohol und wenig 
Wasser). Y: 85 — 8G°, Leicht löslich in, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Eisessig, schwer 
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in Äther, kaltem Alkohol, Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Wasser. — Bei längerem 
Stehen löslich in Natronlauge. Gibt beim Kochen mit konz. Salzsäure Tricarballylsäure. — 
NaC 13 H 17 O 10 (A., D., A. 347, 6), 

Pentaäthylester OuH n Ou = (OsH^OijOaCH'CHfCOj-CgH^GHfCOjCgHBJa. Ä 
Aus Malonsäureester, Natriumathylat und Dichloressigsäureester, neben Äthylentricarbon- 
saureester (BiSHor, W. H. Perkin jun., P. Gh. 8. No. 95). Aus Äthylentricarbonsäureester 
und Malonsäureester in Gegenwart von Natriumathylat (Rtthemann, Cunnikgton, Soc. 73, 
1012; W. Traube, ä 40, 4056). - ÖL Kp^: 265° (B., P.); Kpa,: 230* (T,); Kp w : 223* 
bis 225* (R., C), Dl?: 1,1418 (R., C). 

2. Pentacarbonsäuren C 9 H I0 O 10 . 

1. 2.3.3-lfämethylsäure-hexandisttui'e, J3utan-a.a.ß.ß*S-penlacai*bonsaure f 
<uß.ß-Tt*icarboxy-adipinsäure CJLnOj» = HOaC-Cfla'CHa-CfCOjHVCHtCOjH),. 
B. Der Pentaäthylester entsteht aus der fiinatriumverbinaung des Äthan -a.a,ß. j9-tetra- 
carbonsäureeaters und j5-Jod'propionsäureäthyleater; man verseift mit alkoholischer Kali- 
lauge (Silbebrad, Sog. 85, 611). — Verwandelt sich beim Kochen mit Salzsäure unter 
0O 2 -Abgabe in Butan -a jS.Mricarbonsäure. — Ag & CJB. 5 O 10 . 

Pentaäthylester C^H^O^ « C a H 5 ^O 2 C-CH 2 -CH 2 -C(CO 2 -C 2 H 5 ) 2 -CH(C0 2 *C a H fi ) a . B. 
Siehe die Säure. — Farbloses Ol. Kp 17 : 215—218° (Sii*berrad, Sog. 85, 611). 

2. 2.3. 4~THmetUyl8ävi / re~liexanüisüure 9 Butan-a.a.ß.y.d^pentacarbönsäure 9 
cuß.P-Tricarbowy-adipinsäure C„H 10 O lö = (H0 2 C) a CHCH(C0 2 H)CH(C0 2 H)CH 2 - 

2 Pentamethylester C,,EU0 10 = {CH a .O ? C) a CH-CH(00 2 -CH 3 }-CH(Cqa'CH„)-CH 2 - 
COj-CHg. B. Aus 2 Mol. -Gew. Natrium-Mal onsäuredimethylest er und 1 Mol. -Gew. a-Chlor- 
tricarballylsäuretrimethylester in absolutem Äther (B:£&tbam, B. 36, 3294). — Nadeln (aus 
Benzol oder Methylalkohol). Löslich in Alkohol und Wasser beim Erwärmen. — Liefert beim 
Verseifen die hoehschmelzende Butan-a./?.y.<S-tetracarbonsäure. 

Trimethylester-diäthyleater C n H M It ^ (C 2 H B -0 2 C) s CH.CH(CO s -CH 8 ).CH(CO a - 
CH 3 )-0H 2 -CO s -CH ? . jB. Aus 2 Mol.-Gew. Natrium-Malonsäurediäthylester und 1 Mol.-Gew. 
a-Chlor-tricarballylsauretrimethylester in absolutem Äther (Bertram, B. 36, 3294). Aus 
Natrium-Malonsäurediäthylester und Aconitsäuretrimethylester (B., B. 36, 3293). — Krystalle 
(aus verdünntem Alkohol). F: 57—58* Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Aceton, Alkohol» 
Chloroform, Toluol, Methylal, löslich in Wasser und Ligrom beim *3Erwärmen. — liefert 
beim Verseifen Butan-a j3.y.<5-tetracarbonsäure, und zwar liefert das aus a-Chlor-tricarballyl- 
säureester dargestellte Präparat beide Formen dieser Säure, das aus Aconitsäureester dar- 
gestellte nur die hochsohmelzende Form,. 

3. 2.4. 4-TrhnetUylseiure-lieaßandisätive^ Bit tan -a. a.y.y. 6 -penturftfbonsüUfe f 

a.ß'.ß'-Triearbowy-adipin*äure C 9 H 10 M = (HO s C) 2 GH-CH 2 C(C0 2 H) 2 -CH a COaH. 
Pentaäthylester C u H w 1( = (C a H & -0gC) ? 0H.CH a -C(C0 2 -C 2 H 5 ) a -CH 2 -CO 2 -C 3 H 8 . B. 
Aus dem Pentaäthylester der 2.4.4-Trimethylsäure-hexen-(2)-disäure durch Zinkstaub und 
siedendem Eisessig (Guthzeit, Jahn, J. pr. [2] 66, 14; G, Engelmann, J. pr. [2] 66, 112). 
- Dickes ÖL Kp 13 : 218-220° (G, E.), — Ist gegen Brom beständig {G, J.). Wird von 
Ammoniak nicht gespalten (G., J.). 

4. 3*3. 4~ Trimethylsäure-hexandisäure, Butan~a.ß.ß.y. 6-pentacarbonsätire y 
ß.ß.ß'-Trtcarboxy-adipinsäure CjH 10 O 10 = IL0 2 CCH r C(CO ft &) 2 CH(Q0 2 E)-CH. i - 
CO s H. 

Pentaäthylester C^H^O™ « CsrVOjjC-CHs-CfCCVCsH^ qH(C0 2 'C 2 H 5 )CH 2 » 
COg-CgH^ B. Aus 22 g Chlorbernsteinsäurediäthylester mit 25 g Äthan-a.a.^tricarbon- 
säuretri&thylester bei Gegenwart von alkoholischer Natriumathylatlösung, dargestellt aus 
2,4 g Natrium (Emery, B. S3, 3760). - Dickes öl. Kp 16 : 216-218». Df: 1,1409. 

5. 2*MetUyl-2.3.4-t7»Mnethylsätire-pent<tndi&ü%ire 9 JButan-a.a.ß.y.y-](tenta- 
carbonsäure, a-MethyUa*a'-dicarbo&y -tricarballylsäure QJ±™0 U — 
(H0 2 C) 2 C{0H 3 ) ■ CHfCOaH) - CHfCO^),. 

Pentamethyleater G^^Oio^ (CH 8 -O a C) 2 C(CH s )-CH(CO S 'CH s )-CH(CO r 0H s ) a . B. 
Aus a-Methyl-a.y-dicarbosy-aconitsäure-pentamethylester (CH 3 • 2 C) 2 C{CH 3 ) • C(CO s - CH 3 ) : 
C(C0 2 *CH B ) 2 in Eisessig durch Zinkstaub (Ansghütz, Deschaveb, A. 347, 13). — Kjystalle 
(aus Methylalkohol). F.* 58—59,5°. Leicht löslich in heißem Methylalkohol und Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Äther, Petroläther, Schwefelkohlenstoff, 
unlöslich in Wasser. — Bei längerem Stehen löslich in kalter Natronlauge. Gibt beim Kochen 
mit 20%iger Salzsäure ein Gemisch der hochschmclzenden und der niedrigschmelzenden 
ct-Methyl-tricarballylsäure. — NaC J4 H 19 O 10 . Weiß, 
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6. Jfentacar bonsäure von ungewisser Struktur C B H 10 O lfl =■ H0 4 C-CH a * 
CH{C0^)-CH(CO^}CH(COarI) 2 oder (HOiC-CHJaCfCOaHJCHtCOaH)* 

Pentaäthylester CjgHjoOjo ^ CaH^OaC-CHj'CHfCOsj-CaH^-CH^Oa-CaHJ^CH 
(CO^CaHßJg oder (CaHB-OaC-CHsJaCtCOaCgH^-CHtCOg-CaH^a- B. Aus Aconitsäureester 
und Malonsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat (Ruhemann, Cunninqton, Sog. 78, 
1014). - Hellgelbes ÖL Kp 12 : 232-233« DE : 1,0600. 



2* Pentacarbonsäuren CnH 2tt _ 10 O 



10- 



1. 2.3.4-Trimethylsäure-penten-(2)-disäure T a-PropyIen-a.a.|tf.y.y-penta- 
carbonsäure, a.y-Dicarboxy-acanitsäure C 8 H 6 10 = (HOaC) a CHC(CO a H): 
C(C02H) 2 . SteHungebeaeichnung in den von Dicarboxy-aconitsäure abgeleiteten Namen 

(HOaCJaCH-qCO^rCCCOaHJa, 

PentamethyleBter C ls Hn,0 1Q = (CH 3 -O a C) s CH-C(C0 2 CH 3 ):C{CO a -CH a ) a . B. Aus 
1 MoL-Gew. Methylätherdichlorglykolsäuremethylester CH 3 -0-CCi a -C0 2 CH 8 (S. 542) und 
3 MoL-Gew. Natrium-Malonsäuredimethylester (Anschütz, Claeke, A. 306, 28; A., A* 
327, 228, 233; A., Deschattee, A. 347, 3). — Farblose asymmetrische (Hintz, Monkb, 
A. 306, 30) Tafeln (aus Alkohol) oder Methylalkohol (A., C). — P: 62° (A., A. 327, 234). — 
Liefert beim Verseifen Aconitsäure (A., A. 327, 236). Verbindet sich mit Methylamin zu 
einem Methylaminsalz (A., A. 327, 236). Gibt beim Erwärmen mit Anilin die Verbindung 

CHa'OaC'CfNH-CeHBjiC^^N-CeHB (Syst, No. 3368), mit Phenylhydrazin bei gewöhn- 
licher Temperatur PhenylhydrazmodicarboxytricarbaUylsäuretrimethylester CH 8 - Ofi -C(NH> 
KH-C 6 H a )[CH(C0 8 'CH s )J ? , beim Erwärmen eine Verbindung C„H a4 4 N fl [Phenylhydrazin* 
sali des Phenylpyrazolondicarbonjsäuremethylesterphenylhydrazids 

C*H R -N< 1 oder C ft H K -N< i (Syst. No. 

* B N30CHCONHNH*C e H 8 * fi , ^COCHCO a CH s KJ 

3698)] (Rtjecemakn, 8oc. 91, 1361). — NaC 18 H, 6 O w . Orangegelbe hygroskopische Kryatalle 
(aus Methylalkohol durch Benzol). Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Benzol, 
Äther und Chloroform (A., A. 327, 234; A., D., A, 347, 8). 

Triäthylester-dinitril, «.y-Dicyan-aconitsäure-triätiiyleBter C 14 B le O,N» — C 2 Hj • 
OaC-CH^NJ-CfCO^CgHeJjCtCNJ-CQz-CjHg. B. Die Natriumverbindung entsteht bei der 
Einw. von Halogenen oder von Bromcyanessigester auf Natriumcyanesagester, neben anderen 
Verbindungen; durch Zerlegen in konz, Lösung mit Säuren erhält man den Ester (Ebbkra, 
PjdrciabOSCO, B. 34, 3704). — Krystallisiert mit 7 a H 2 0. F: 146—146° (bei raschem Er- 
hitzen) (Zera. ). Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol und Benzol. — Löslich in Alkalien. 
Beim Kochen der Natriumverbindung mit Wasser entsteht Natrium -a.y-Dicyan-glutaconsaure- 
ester. Beim Lösen des Esters in warmer Salzsäure (D: 1,12) und Kochen der auskrystaili* 
sierenden chlorhaltigen Verbindung mit Wasser wird die Verbindung 

CH* '0^'C<c^Q 8 Q C^ b) C0 (::NH) > (Syst No. 2622} erhalten. - NaC 14 H 1B 6 N, + 
V*H 2 0. Gelbe, anscheinend monokline Krystalle (aus Alkohol), F: ca. 245° (Zers,). 

2. Pentacarbonsäuren OsHgO^. 

1, 2.3.4-Trimethylsäure-he&en-(d)-<lisäMret y-Bu-tylen-a*a*ß,y,ö-pen,tacar- 
bonsäure C,H fi O M ^HOsCCHiCtCO^CHfCO^CH^OjH)^ 

Pentaäthylester C^H^Oh, «= CaHB-OsC'CHiCCCOj-C^HBj'CH^Oj-CsH^-CH^Oa- 
CjHßJa. B. Das Natriumsalz entsteht beim Versetzen von Natrium- Athan-ao./3-tricarbonsänre- 
triäthylester, verteilt in Äther, mit einer ätherischen Lösung von Aeetylendicarbonsäure- 
diäthylester (Michael, J. pr. [2J 49, 21). — ÖL Destilliert auch im Vakuum nicht mv 
zersetat. 

2. 2,4, 4-Trimethylsäure~heacen-(2J-di8äure, a-Bwtylen-a,a,y.y*b-pentafiar- 
bonsäure C^O^ = H0 2 C CH 8 - 0(00^)2 CH:C(C0 2 H) 2 . 

Pentaäthylester C„H ?8 O 10 = Q^O^C^-CiCO^G^^KMi^CO^O^^. B. 
Aus Natrium-ay-Dicarboxy-glutaconsäureester und Chloressigester (GuTHZErr, Jahn, J. pr. 
[2] 66, 10) oder Bromessigester (G., Engelmann:, J. pr. [2] 66, 111) bei 150°. — Kp ls : 223° 
bis 224 a (G., K). — Zinkstaub in siedender Essigsäure reduziert zu Butan -aa.y.y.(S-penta» 
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carbonsäure (G., J.). Liefert, mit siedender Salzsaure verseift, y-Butylen-a.j9.d-tricarbonsäure 
(Fi 148°) (G., E.)- Wird durch Ammoniak gespalten au Äthantricarbonsäuretriamid und 
Aminomethylenmalonester (G., J.). Gibt mit ätherischer Eisenchloridlösung keine Farb- 
reaktion (G M J.). 

3. 3*3*4-Trimethy IsmiTe-heocen-fdJ-fHsäure, y-BtUylen-a.ß,ß.y. ö-pejitaeav- 
bonsäure C 9 H 8 O 10 = HOaC'CHg-CtCOgHJa-CCCO^CH'COaH. 

Pentaäthylester C M H w O 10 « CjjHß-OaC^GH^CtCOä-CaHJjj-CtCOa-CaH^tCH-COa- 
CJB. 5 . B. Bei der Kinw. von Chlorfumarsäureeater auf Äthan-ac^-trlcarbonsäureester in 
Gegenwart von Natriumäthylat (Bbgkh, B. 81, 47). — Stark lichtbrechendes, zähflüssiges ÖL 
Kp l3 : 229—231°. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther und Chloroform. — 
Wird von Natriumäthylat in CycIopenten-(2)-on-(4)-tetracarbonsäure-(l,1.2.5)-tetraathylester 
übergeführt. * 

4. £- Methy 1-2. 3.4^trimethy Isäure^penten- (H)~di8Üure f a-Buty len-a.a.ß.y.y- 
pentacarbonsüure, a-Methyl-a-y-dicarboocy-acottit^dure C B H 8 10 = CH a * 
CCCOaHJa-CtCÖaltyCCCOaH)* 

Pentamethylester C 14 H 18 O w = CHa-C^O^CH^-CtCOa-CH^qCOj-CHaJa. B. 
Bei Einw, von Methyljodid auf ay-Dioarboxy-aconit säure- pentamethylester in Gegenwart 
von Natriummethylatlösung (Ansohütz, DesOhauer, A. 347, 10). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 86°. Kp 12 : 208—210°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, schwer 
in heißem Wasser, kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff. — Gibt beim Erwärmen mit 
Natronlauge auf 60—70° Methylaconitsaure. 

3. 3.4.4-Tri methy Esäure-hepten-(2)-disäure, a-Amylen-or.^.^-pentacar- 
bonsäure C 10 H 10 O 10 = ILOfi^QIL r Q^Q^O % B)^Q(COfi):QK'QO^. 

Pentaäthylester C^H^O^ = CjE^OaC-CHa-CH^CfCO^C^H^a-CfCOa-CaH^iCH* 
C0 2 -CfH B . B. Aus Chlorfumarsäureeeter und Natrium-a-Carboxy-gmtarsäuretriathylester in 
Gegenwart von Natriumäthyiat (Beckh, B. 81, 50). — Gelbliches ÖL Kp 15 : 240—250°. 



F. Hexacarbonsäuren. 

1. Hexacarbonsäuren C B H 2 n-ioOi 2 . 

1. Tetramethylsäure-butandisäure, Äthanhexacarbonsäure C^EI 6 12 = 
(HO I C) I C-C(CO i Hk. 

Hexaäthylester C^H^O^ = (CaHg^C^CCtCOa'CaH^. B, Bei der Elektrolyse 
einer wäßr. Lösung des Natriumsalzes des Methantriearbonsäureesters, neben Malonsäure- 
ester (Mulldcen, Am. 15, 527). - F: 101° (M.), 102° (Weems, Am. 16, 575). Kp 17 : ca. 180° 
(W.). — Beim Behandeln mit konz. Kalilauge entsteht symm, Äthantetracarbonsäure (W.). 

Tetraäthylester-drnitril, a.5-Dicyan-äthan-tetraearbonsäure-tetraäthyleBter 
C 16 Hi»0 8 N 2 = (C a H B -O ¥ C)^C{GN)-0(CN)(CO a -C a H B ) f . B. Bei der Elektrolyse des Natrium- 
salzes des Cyan-malonsäureesters in wäßr. Lösung (UtMAKi, Robano, A A. L. [5] 14 I, 
111; G. 35 II, 367). - Krystalle mit 17 2 H 2 (aus Alkohol). F: 56-57». Zersetzt sich bei 
der Destillation im Vakuum. 

2. 2.3.3.4 -Tetram ethylsäure pentandi säure, Propan-a.of^././hexacar- 
bonsäure, a.^a'-Tricarhoxy-tricarballylsäure, «.^.a'-Tetracarboxy- 
glutarsäure CftOj,^ (HO a C) a CH-C(COJI) t .CH(CO B H) a . 

Hexamethylester C^H^O^ = (CH3-0 2 C) 4 CH-C(C0 2 'CH 3 ) a 'CH(CO a CH 3 )^ B. Aus 
Natrium-Malonsäuredimethylesterund Brommalonsäuredimethylester (Bischoff, B, 29, 1279). 
Aus 131 g Äthan-a.a.^.^-tetracarbon8äure-tetramethylester, 160 g Brommalonsäuredimethyl- 
ester und einer Lösung von 11,5 g Natrium in 110 g Methylalkohol, neben Äthylen -tetra- 
carbonsätLce-tEtramethylester (Bisohoff, iL 20, 1746). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 136°. Kp w : 250—255°. Schwer löslich. — Gibt beim Verseifen mit Salzsäure CO Ä und 
Tricarballylsaure. 

56* 



884 HEXACARBONSÄUREN. [Syst. No. 193. 

Hexaäthylester C^ 1 H 32 O 12 =(C 3 H ? -0 a C) 2 CH-C(C0 i! -C 2 H 3 ) a -CH(CO a -C 2 H fi ) t B. Aus 
Maionsaureester tind Äthylentetracarbonsäureester in Gegenwart von Natriumäthylat (Ktthe- 
manh, CunningTOST, Soc. 73, 1013; Kötz, Stalmahn, J. pr. [2] 68, 163). — Zähes gelbes 
ÖL Kp 2E : 246° (R., Ö.y — liefert bei der Verseif ung Tricarballylsaure und Propan-a.Ö.j9.y- 
tetracarbonsäure (K., St.). Die Dinatriumverbindung liefert mit Brom Cyclopropanhexa- 
carbonsäureester (K., St.). 

Tetramethylester-dinitril, S.fl-Diearboxy-a.a'-dicyan-glutarsäure-tetramethyl- 
ester C lS H lft s N 2 = CH 3 -O 2 CCH{C]Sr)-C(CO ? -CH 3 ) 2 CH(0N)C0 2 -CH 3 . B. Aus Mesoxal- 
säurexUmethylesterund überschüssigem Cy an essigsäuremethylester in Gegenwart von Piperidin 
(Schmitt, A. eh. [8] 12, 421). — F: 120». Löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Aceton, 
sehr wenig losliefe in Äther, unlöslich in Ligroin und TohioL — Liefert beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung eine geringe Menge einer Verbindung 
c » H *iOnN B (F: 115°; leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton). 

Sim^ethyl^ter-diäthylester-diriitril, /?.jft-Di-carbometfooxy-o,a'-dicyan-glutar- 
säure-diätnylester C 1B H lß 8 N 2 = C a H fi .O a C-CH(CK)-C(C0 2 'CH a ) s .CH(CN)-CO 2 .C a H 5 . 
U. Aus Mesoxalsäuredimethylester und überschüssigem Cyanessigsäureäthylester in Gegen- 
wart von Piperidin (Schmitt, A. eh. [8] 12, 423). — F: 73°. Löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin, 

Dimethylester-diäthylester-dinitril, /?.0-Di-cartoäthoxy-a.a'-dieyan-glutar- 
säure-dimethylester C 1B H 18 8 N 2 *= CH s -O ä C-CH(CN)-C(CO 2 -C B H E ) 2 -0H(CN)-CO 2 -CH a . 

B. Durch 21-tägige Einw, von 32 g Cyaneseigsauremethylester auf 26 g Mesoxalsäure- 
diäthylester in Gegenwart von 15 Tropfen Piperidin bei gewöhnlicher Temperatur (Schmitt, 

C. t. 140, 1401; A. eh. [8] 12, 415). - Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 103°. Schwer 
löslich in Äther und kaltem Alkohol. — Liefert bei halbstündiger Einw. von 10°/ o iger alko- 
holischer Kalilauge in der Kälte eine geringe Menge der Verbindung C S2 H a3 11 N 3 . Gibt 
beim Einleiten von HCl in die alkoholische Lösung die Verbindung C a4 H 31 O ia N 3 , beim Auf- 
lösen in konz. Ammoniak die Verbindung C 23 H 2S O u N 3 . 

Verbindung C 22 H 28 O ia N 3 . B. In geringer Menge durch halbstündige Einw. von 
10°/oiger alkoholischer Kalilauge auf den j3.p-Di-carbäthoxy-a.a'-dicyan-glutarsäuredimethyl- 
ester in der Kälte (Schmitt, A. ck r [8] 12, 418). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116*. — 
Sehr unbeständig. Verliert bereits bei gewöhnlicher Temperatur C0 2 , 

Verbindung C 23 H 25 O u N 3 (das Molekulargewicht ist kryoskopisch bestimmt). B. Durch 
mehrstündiges Stehen einer Auflöwung des ß.^Di-oarbathoxy-a.a'-dicyan-glutarsäuredi- 
methylesters in konz. Ammoniak, neben C0 a und Cyanessigsäuremethylester (Schmitt, 
Ct. 140, 1401; A. eh. [8] 12, 416). - Krystalle. F: 105-106 . 

Verbindung C^H^C»! 2 N 3 (das Molekulargewicht ist kryoskopisch bestimmt). B. Durch 
Einleiten von HCl in die alkoholische Lösung des /?.ß~Di-carbäthoxy-a.a'-dicyan-glutarsäure- 
dimethylesters (Schmitt, 0. r. 140, 1401; A. eh. [8] 12, 419). — Krystalle. F: 99°. - Leicht 
löslich in Aceton und Chloroform, etwas weniger in Alkohol, schwer in Äther, anlöslich in 
Ligroin und Toluol. 

3. Hexacarbonsäuren ^ioH^O^. 

1, ,?.& 4. 4- Tetrani&thy tsfi ure-h ejrtinif.l»üiwe m litt tu n-a.ß.fi.y.y. 6- h ejraca rbon- 
Satire C l0 H lfl O 12 = HO 2 C-CH 2 -C{CO 3 H) 2 C(C0 2 H) 2 :CH 2 -C0 2 H. 

Hexaäthylester C 22 H 34 12 -C 2 H 5 U 2 C^CH 2 C(C0 2 C 2 H 5 ) a -C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 CH 2 -C0 2 - 
CaH 5 . B. Beim Behandeln der Natriumverbindung des Äthan -a.a.tf-tricarbonsäureestera 
mit Jod (Bischoff, B. 16, 1046). Aus der Natriumverbindung des Äthan -a.a.ß-tr icarbon- 
saureeaters und a-Chlor-äthan-a.a.^tricarbonsäureester (B.. Räch, B. 17, 2786). — Sechs- 
seitige Tafeln. F: 56,5°. 

2. läo butanhe&aearbon&än t*e. Meli* in -t ri-nn alaitsäure C^H^O^ — (H0 2 C) 2 CH • 
CH[CH(C0 2 H) 2 ] -CH(C0 2 H) 2 . 

Hexaäthylester C 22 H 34 12 - (C 2 H 5 O 2 C) 2 CH-CH[CH(CO 2 -C s H s ) a ]CH(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 . 
B. Aus Chloroform und Maionsaureester bei Gegenwart von Xatriumäthylat, neben Na- 
trium-a.y-dicarbosy-glutaeonsäuretetraäthylester (Couteüe, J. pr. [2] 73, 55). — Gelbes 
ÖL Kp 13 : 235*. — Entfärbt, mit 6%iger Na 2 C0 3 -Lösung übergössen, sofort verdünnte 
KMh0 4 -Lösung. Entwickelt mit Brom in Schwefelkohlenstoff alsbald Bromwasserstoff. 
Salzsäure verseift anscheinend zu Isobutan tricarbonsäure CHtCHa-COaH)^ Gibt beim 
Kochen mit Barytwasser Malonsäure und wenig Ameisensäure. Liefert beim Erwärmen 
mit Anilin auf 150° das Pentaanilid des Isobutanhexacarbonsauremonoäthylesters neben 
wenig Malonanilid. Färbt sich mit alkoholischer Natriumäthylatlösung dunkelrot. 
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4. Hexacarbonsäuren CyEIuOn. 

1. 2.4.4^~Tetramethylsätvre-heptandi$äuve , l y entan-a*a.y.y.e.e-hexacar- 
bonsäure C ia H ia 12 = (HO a G) 2 CH-CH 2 - 0(00^3)^ CHg^CHfCO^s. 

Hexaäthylester U 28 H 3Ö 12 = (CJtl 5 'O 2 C) 2 0K'0B. 1i C(C0^G^i & ] i -Vii 2 'Cti(CO z - 
C 2 H 6 )$. B. Aus Malonsäureester (96 g) und 40%iger Formaldehydlösung (30 g) mit Diäthyl- 
amin (1,5 g) beim Stehenlassen und Kochen, neben a.a'-IHcarboxy-glutar säure- tetraäthy fester 
u. a. (Bottommiy, W> H. Pekkin jun., 8oc. 77» 298; Gtjthziit, Engeijuasn, J. pr. [2] 60, 
126), In sehr geringen Spuren auch bei der Reaktion zwischen Natriummalonester und 
Methylenjodid (G., £, J. pr. [2] 66, 128). — Nadeln (aus 70%igem Alkohol). F: 53—55° 
(B„ P.}, 53—54° (G., &), Kp 15 : 254—256° (B., F.)* — Beim Verseifen mit Salzsäure ent. 
steht Pentan-a.y.e-tricarbonsäure, mit Barytwasser Glutarsäure (B., PJ. Brom erzeugt 
bei Anwesenheit von Natriumäthylat Cyclopentan-hexacarbonsäureester (B. s P.), Methylen- 
jodid liefert bei Gegenwart von Natriumäthylat Paramethylenmalonsäureester (B,, P.). 

Hexaamid C n H ia O e N fl = (H a N-CO) 2 CH-CH 2 C(00-NH a ) 2 CH 2 -CH(CO-NH s ) 2 . B. Aus 
dem Hexaäthylester durch bei 0° gesättigtes alkoholisches Ammoniak (Güthzeit, Engel- 
mann, J. pr. [2] 66, 127). — Krystalle. Sintert bei 21 0^ schmilzt bei 230—235°. In den 
gebräuchlichen Mitteln unlöslich, 

2. #. 3.5. 5-Tetrameihy lsdure-heptandisäu»'e f JPentan-a. ß*ß* <J. d.E-h&^ticar- 
bonsäure C^HjgO^ = HOsC-CHsCfCOaH^-CH*- 0(00^. CH.-CO^H. 

Hexaäthylester G 23 H a6 12 = C 2 H 5 '0 2 C-CH 2 -C(C0 2 -C 2 H ö VCH 2 -C(C0 2 -C 2 H 5 ) 2 -CH a . 
C0 2 C 2 H B . B, Aus Butan-a.a.y.y.<5-pentacarbonsäureester, Bromessigester und Natrium- 
äthylat in siedendem Alkohol; der bei der Vakuumdestillation dea Rohproduktes im Kolben 
hinterbleibende Rückstand erstarrt allmählich und dient zum Impfen der öligen Fraktion 
vom Kp! 2 : 230—240* (Guthzeit, Ekgelmann, J. pr. [2] 66, 112). Aus reinem a.a'-DU 
carboxy-glutarsilure-tetraäthylester, alkoholischem Natriumäthylat und Bromessigester bei 
-18° (G., E., J. pr. [2] 66, 115).. - Blättchen (aus Ligrom). Fr 62°. Kp 12 : 230-240°. 
Bleibt leicht überschmolzen. In Äther leicht löslich, in Alkohol schwer lö&lich. — Liefert 
bei der Verseifung mit Salzsäure Pentan-a.0,iS.£-tetracarbonsäure. 

5. 4A5.5-Tetramethylsäure-octandi säure, Hexan -a.y.y.<$.tf2;-hexacarbon- 
säure CuH 14 O ia = H0 2 C-CH r CH a C(C0 2 H) 2 C(C0 2 H) 2 CH a -CH a .C0 2 H. 

Hexaäthylester 0^13.^0^ = C B H B -O a 0-CH a *CH a -C(CO a .0JH B ) a -C(CO,-C 2 H B ) 1 -CH 1 ' 
CH a • CO s • G 2 H 5 . B. Aus Dmatrium-Äthan-a.a. ß. /J-tetracarbonsäuretetraäthylester und ß- Jod- 
propionsaureester, neben anderen Produkten (Selbeerad, Sqc. 86, 614). — Liefert bei der 
Verseifung und nachfolgendem Kochen mit Salzsäure Hexan-a.y.<S.£-tetracarbonsäure. 

6. Hexacarbonsäuren C 13 H 16 O w . 

1. 3.3.7.7-Tetramethylsäure-nonandi8äure, Heptan~a^ß*ß^*^~hexacar- 
bonsättre C 13 H 16 12 = HO a C-CH s -C(C0 2 H) a -[CH 2 ] 3 C(C0 2 H) 2 'CH 2 C0 2 H. 

Tetraäthylester-dinitril, j5.^-Dicyan-heptan-a.jS^.^-tetracaj*bonsäure-tetraäthyl- 
e 8 ter0 21 H 30 O 8 N 2 -0 2 H 5 -O 2 C-CH 2 -C(CN)(CO 2 -C 2 H s ).[CH 2 ] 3 -C(CN)(C0 2 -C 3 H 5 ).CH 2 'CO 2 ^ 
CgHp B. Aus Natrium -Cyanbernsteinsäureester und Trimethylenbromid (Babthe* 0. r. 
125, 182). - Krystalle. F: 69» Kp 7S : 215°. 

2. ^4.6.6-Tetramethylsäure-nonanilisäure, Heptan-a.y,y.e.E.i}-heQcacar- 
bonsüure C 13 H 16 12 = n0fi-CK^(m z -C{C0^) 2 'CH 9 -C(C0^) 2 -CK S 'Cik 2 'C0^L 

Hexamethylester Ci^O« = CHa'OjC-CHa-CHa'CfCOj-CH^a-CHji-CtCOa-CHsJa- 
CH 2 *CH 2 -C0 2 'CH 3 . B. Aus a.a y -Dicarboxy-glutarsaure-tetramethylester, ß-Jod-propionsäuie- 
methylester und Natriumäthylat in siedendem Alkohol (Guthäeit, Efgelmann, J vr ["21 66 
124). - Krystalle (aus Alkohol). F: 87* 



2. HeXacarbonsänre C Q H 2 n-i2 0i 2 . 

2.3.3.5-Tetramethylsäure-hexen-(4)-disäure, y-Buty\en-a.a.ß.ß.d.d-h6xa- 
carbonsäure C 10 H 8 O la = (H0 2 C) 2 CH. C{00ja:) a - CKiCtCOjjH)*. 

HexaÄthylester C 22 H sa 12 = (CjsHsO^.CH'C^OsCi^a.CHrCfCOaCÄ)^ JS. 
Aus Natrium-a-y-Dicarboxy-glutaconsäure-tetraäthylester und Chlormalonester bei 160° 



886 HEPTACARBONSÄUREN BIS TETRADEKACARBON SÄUREN. [Syst. No. 194. 

(Guthzeit, Engelmann, J. pr. [2] 66, 110). — Das ölige Rohprodukt kann nicht gereinigt 
werden, da es sich im Vakuum bei 230° zersetzt. Liefert mit siedender Salzsäure y-Butylen- 
a./?.d-tricarbonsäure (F: 148°). 



ö. Heptacarbonsäure« 



2.3.3. 4.4- Pen tamethyl säure -hexandisäure, Butan -a.a>8.fi.y.y.d-heptacar- 

bonsäure C u H 10 O u = H0 2 C-CH 2 .C(C0 2 H) r C(C0 2 H)^CH(C0 2 H) 2 . 

Heptaäthylester C 25 H 38 14 = CaHfi-OaC-CHaCfCOa-GisHJjCtCOa-CjiHBJsj-CHtCOa- 
L-Prot 



CjH 6 ) s . B. Aus Natrium-Propan-a.a.^.j?.y-pentacarbonsäureester und Chlor malonsäureester 
(Bischojt, B. 21, 2116). — Kp 130 : 280—285° (Zers.). 

a-Chlor-butan-a-a.^.^.y.y.(5-heptaearbonsäuTe-heptaäthyleßter C a5 H s -0 14 Cl = C a H s * 
O 2 C-CH 2 -CCCO 2 -C 2 H 5 ) J -C(CO 2 C ä H 5 ) 2 -CCl(C0,-C 2 H s ) 2 . B. Aus Butan-a. a. £,£}>. y.<5-hepta- 
carbonsäureester und CThlor (Bischoff, B. 31, 2116). — öl. D]j|: 1,169. 



H. Oktacarbonsänre. 

Tetramethylmethan-oktacarbonsäure C 13 H 1? 1B = C[CH(C0 2 H) 2 ] 4 . B. Der 

Oktaäthyleeter entsteht beim Kochen von 32 g Malonsäureester, vermischt mit der Lösung 
von 4,6 g Natrium in 78 g absolutem Alkohol, mit 3,9 g Tetrachlorkohlenstoff (Chabbi£, 
Bl [3] 7, 19). - K 8 C X3 H 4 1B . Amorph. 

Oktaäthyleöter C 29 H u 16 = C[CH(CO a *C 2 H 5 ) s ] 4 . B. S. bei der Säure. - Dickflüssig. 



I. Dekacarbonsäure. 

3. 3.4.4.5.5.6.6-0 ktamethylsäure-octandi säure, Hex an -afifi.y.yAd.s.€.£- deka- 
carbonsäure C 18 H 14 O 20 = H0 2 C*CH 2 .C(C0 2 H) a .C(CO^H) 2 .C(G0 2 H) 2 .C(C0 2 H) 2 * 
CH 2 C0 2 H. 

Dekaäthylester C 38 H 54 2ö = C 6 H 4 (CO 2 'C 2 H B ) 10 . B. Aus a-Chlor-propan-a.a.##j>- 
pentacarbonsäureester und Katriumpropan-a.a.5.ß,v-pentacarbonsäureester (Bischoff, B. 
21, 2115). - öl. 



K. Tetradekacarbonsäure* 

3.3.4.4.5.5.6.6.7.7.8.8- D od e kam et hylsäure-decandi säure, Qctan -afi.fi.y.yd.d. 
e.sZZ .^r .^-tetradekacarbonsäure C 22 H 1$ 2S = HO^C *CH a >C(C0 2 H) 2 - 
C(Cd a H) a .C(CO a H) a .C(CO 2 H) 2 -C(CO 8 H) B -C(C0^H) a -CH B .CO^[. 

Tetradekaäthylester C 50 H 74 O 28 = C a H 4 (CO a -C 2 H B ) 14 . B t Aus Natriuni-Butan-a.a,0.0. 
y.y.tS-heptacarbonsäureester imd a-Chlor-butan-a.a .ß.ß.y.y. J-heptacarbonsäureester (Bischofs, 
B. 21, 2116). - ÖL 
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Aceconitsäure 214. 

Acet- s- auch Aceto-, Acetyl - 

und Äthanoyl-. 
Acetamid 175. 
Acetamidbromid 182. 
Acetamidin 185. 
Acetamid- Jodid 182. 

— oxim 188. 

Ace taminomethylenacetyl* 

aceton 180. 
Acetanhydrid 166. 
Acctate 106, 124 
Acetatochrombase 118. 
Acct-bromamid 181. 

— chloramid 181. 

— dibromamid 182. 

— hydrazid 191. 

— hydroxamsäure 187. 
Acet hydroxim-säure 187. 

— säurechlorid 188. 
Acetimino-äthyläther 182. 

— ehloräthyläther 183. 
Acetindi-myristin 367. 

— palmitin 373. 

— Stearin 382. 
Abet-jodamid 182. 

— uitrolsäure 189. 

— nitroBolaäure 189. 
Aceto- s. auch Acet-, Acetyl- 

und Äthanoyl-. 
Acetobrom-arabinoae 158. 

— galaktose 165. 

— glykose 162. 

Ace tochlor- arabinose 1 58. 

— galaktose 165. 

— glykose 161. 

— hydrose 161. 
Acetodi-bromglykose 163. 

— butyrin 273. 

— myristin 367. 

— palmitin 373. 

— phosphorige Säure 171, 

— stearin 382. 
Acetoin-acetat 155. 

— formiat 24. 
Acetol-acetat 155. 

— butyrat 274. 

— formiat 24. 



Acetol-myristinat 367, 

— Propionat 242. 

— stearat 384. 

Aceton- acetylhydrazon 191. 

— cyanacetylhydrazon 692. 
Acetonitril 183. 
Acetonitro-galaktose 164. 

— glykose 161. 
Acetonitrose 161. 
Acetonyl-capronat 324. 

— formiat 24. 
Acetopropylacetat 156. 
Acetoxy- aceton 155. 

— acetoxim 155. 

— acetylaceton 157. 

— amidoxim 189. 

— butyraldehyd 155, 

— diisopropylketou 156, 

— isovaleroxyäthan 314. 

— mesityloxyd 157. 

— orthoisobuttersauretri* 
; chlorid 131. 

; — pivalinsäureäthylketon 

; 156. 

i — propionalclehyd 155. 
Aeetpersäure 169. 
Acetyl (Radikal) 3, 
Acetyl- s. auch Acet-, Aceto- 

und Äthanoyl-. 
Acetyl- acetamidinsulfonsäure 
186. 

— bromid 174. 

— chloracetamid 200. 

— chloratimid 179. 

— chlorid 173. 

— chromsäure 170. 

— cyanacetylhydrazdn 591. 

— cyanformamidoxim 556. 
Acetylen-carbonsäure 477. 

— dicarbonsäure 801. 

— tetracarbonsäure 857. 
Acetyl^fhiorid 172. 

— gruppen. Bestimmung 106. 

— haloide 172. 

— hydroxylamin 187. 
Acetylierung 168. 
Acetyl-iaobutyramid 293. 

— Jodid 174. 

— kieselsäuretriäthylester 

172. 



Acetyl- nitrat 171, 

— nitrit 170. 

— oxamidsäureäthylester 

545. 

— palmitinsäurehydrazid 

375. 

— palmitoylhydrazin 375. 

— peroxyd 170. 

— phosphorige Säure 171, 

— propionamid 244. 

— pyrophosphorige Säure 

171. 

— pyrophoaphorsäure 172. 

— rhamnose 158. 

— Schwefelsäure 170. 

— superoxyd 170. 

— Wasserstoffsuperoxyd 169. 
Achilleasäure 849. 
aci-Amide (Definition) 4. 
Acidum aceticum 96. 

— formicicum 8. 

— succinicum 601. 
Aconitsäure 849. 
Acrylkohoid 257, 403. 
Acrylsäure 397 ; Substitutions» 

Produkte der — 400. 
Acrylsäure- amid 400. 

— chlorid 400. 

— nitril 400. 
Acyl-peroxyde (Definition) 3. 

— radikale (Definition) 3. 
Adipinsäure 649. 
Adipinsäure-amid 653. 

— diamid 653. 

— dichlorid 653. 

— dinitril 653. 

— nitril 653. 
Äthan -amid 175. 

— amidin 185. 

— amidoxim 188. 

— amidoximsäure 556. 

— amidsäure 543. 

— carbithiosäure 264. 

— carbonsäure 234. 

— diamid 545. 

— diamidin 554. 

— diamidoxim 557. 

— dicarbonsäure 601, 627. 

— dihydroxamsäure 555. 

— dinitril 549. 
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Äthan-di säure 502. 

— hex&carbonsäure 883, 

— mercarbid 562, 

— nitril 183. 
Äthanoyl (Radikal) 3. 
Äthanoyl- s. auch Acet-, 

Aceto- und Acetyl-, 
Äthanoyl-bromid 174. 

— chlorid 173. 

— fluorid 172. 

— Jodid 174. 
Äthan -säure 96. 

— säurehydroxamsäure 554. 
Äthan tetraearbon-säure 857. 

— säuretetraamid 859. 
Äthan thi Ölsäure 230. 
Äthanthiolsaure-äthylester 

232. 

— methylcster 231. 

— propylester 232. 
Äthan -thiolthionsäurc 233. 

— thioneäure 230. 

— thionfäure äthylester 232. 

— tricarbonsäure 812» 814, 
Äthenyl-amirim 185, 

— amidoxim. 188. 
Äthoxalyl-chlorid 541, 

— oxamäthan 545. 
Äthoxy-bisacetoxyisobutyr* 

aldehyd 157. 

— ferridiaoetat 122. 
Äthyl-acetat 125. 

— acetylencarbonsäure 481. 

— acrylsäure 426, 428. 

— adipineäure 696. 

— atherißonitrobromessig* 

säureamid 558. 

— äthylencarbonsäure 428. 

— äthylidenbemsteinfsäure 

794. 

— äthyleäurehexansäure 725» 
ÄthylalJyl-bemsteinsäure 798. 

— carbinacetat 138. 

— carbin Propionat 241. 

— carboxybernsteinsäure 

857. 

— essigsaure 447. 

— malonsäure 793. 
Äthyl- azauroleäure 192. 

— bernsteinsäure 660. 

— brommalonsäure 646. 

— brompropylessigsäure 344. 

— butandi carbonsäure 703. 

— butantricarbonsäur« 836. 

— butylcarbinbutyrat 272. 

— butylenearbonaäure 447. 

— butylendicar bonsäure 795. 

— butylessigsäure 349. 
~ butylmalonsäure 712. 

— butyrat 270. 

— capronat 323. 

— capronsäure 349. 

— capronsäureamid 350. 
Äthylcarboxy-aconitsäure 879. 

— adj pinsäure 831. 



Äthylcarboxy-bernsteinsäure 
822. 

— glutaconsäure 855. 

— glutarsäure 826. 

— Pimelinsäure 840. 

— tricarbaUylsäure 867. 
Äthyl-chinovosidtriacetat 158. 

— chloracetat 197. 

— chlormalonsäuxe 646. 

— citrabrombrenzweinsaure 

675, 

— citraconsaure 783. 

— crotonat 411. 

— ciotonsäure 439, 440. 
Äthylcrotonsäure-amid 441. 

— hydrobromid 334, 

— nitril 441. 
Äthylcyan-bernsteinsäuredi« 

äthylester 822. 

— glutaoonaäuredi äthylester 

855. 
Äthy] cyanid 245. 
Äthylcyan-malonsäurediäthyU 

ester 818. 

— triearbaUylsäuretriathyl* 

ester 867. 
Ätliyldicarboxy-bernstein* 
säure 865. 

— glutaconsäure 879. 

— glutarsäure 867. 
Äthyldiiso-amylorthoforniiat 

22. 

— butylorthoformiat 22. 
Äthyldimethylsäurepentan* 

disäure 867. 
Äthyldimethylsäurepentan* 

säure 836. 
Äthvldipropyl-carbinacetat 
*135. 

— orthoformiat 21. 
Äthylen -acetatbuty rat 272. 

— acetatisovalerianat 313. 

— earbonsäure 397. 
Äthvlendi-acetat 142. 

— butyrat 272. 

— carbonsäure 737. 

— cyanid 615. 

— formiat 23. 

— isovalerianat 313. 

— laurinat 361. 

— malonsäure 862. 

— myristinat 366.. 

— palmitat 373. 

— propionat 242. 

— stearat 380. 
Äthylenglykol-acetonitrat 142. 

— chloräthylätherf ormiat 23. 

— nitratacetat 142. 
Äthylen-oxalat,polymeres 538. 

— tetracarbonsäure 874. 

— tricarbonsäure 848. 
Äthyl-essigsäure 264 

— formiat 19. 

— fumarsaure 779. 

— glutaconsäure 783. 



Äthyl- glutarat 633. 

— glutarsäure 676. ^ 

— heptensaure 453. 

— heptyloxalat 540. 

— hexylcarbinacetat 135. 

— hexylendi carbonsäure 799. 
Äthyliden-acetatbutyrat 273. 

— acetatisovalerianat 314. 

— acetopropionat 242. 

— adipin säure 789. 

— bernsteinsäure 779, 

— bisacetamid 179, 

— butters äure 435. 

— cyanessigsäure 773. 

— diacetat 152. 

— dibutyxat 273. 

' ™ di essigsaure 659. 
i — diglutaconsaure 880. 
] — diisovalerianat 314. 
| — dimalonsaure 865. 
i — dioxamid 546. 
; — essigsaure 408, 
i — glutaconsäure 806. 
| — glutarsäure 783. 
i Äthyüdenglykol-acetat Pro- 
pionat 242. 

— athylätheracetat 152. 
' — diacetat 152. 

j — dipropionat 242. 

; ÄthyHden-malonsäure 772. 

, — malonsäuredi äthylester 

773. 
I — malonsäurenitril 773. 
: — Propionsäure 426, 428. 
I Äthy lisoamyl- carbinacetat 
I 135. 

! — carboxybernsteinsäure 

846. 
Äthy lisobutyl- acety lchlori d 
! 351. 

— bTomacetykhlorid 351. 

; — bromessigsäureäthylester 

351, * 

I — carbinacetat 134. 
, — carboxybernsteinsäure 846. 

— essigsaure 3Ä1. 

| Äthyliso-butyrat 291. 
| — crotonat 414. 
I Äthylisopropyl- bernsteinaäure 
| 716. 

I — bromessigsäureäthvlester 
346. 

— carbinacetat 133. 

— carboxybernsteinsäure 

842, 843. 

— eyanessigsäureäthyl ester 

706. 

— essigsaure 345. 

— malonsäure 705. 
Äthyl-isovalerianat 312. 

— isovaleriansäure 345, 

— isuretin 92. 

— itabrombrenzweinsäure 

675. 

— itaqonsäure 783, 785. 
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Äthyi-itadi brombren zwein* 
säure 67^. 

— maleinsäure 778. 

— malonsäure 643. 
Äthylmalonsäure-äthylester* 

amid 645, 

— äthylesterchlorid 645, 

— ainidnitril 645. 

— diamid 645. 

— dichlorid 645. 

— dihydrazid 646. 

— djnitril 646. 

— nitril 645. 
Äthyl-malonylchlorid 645. 

— mesaconsäure 782. 
Äthylmethylsäure-h epten * 

säure 799. 

— pentan 352. 

— pentansäure 703. 

— pentensaure 795. 
Äthyl-ritrolsäure 189. 

— nitrosolsäure 189. 

— nonansäure 359, 

— octancarbonsäure 359. 

— Oxalat 535. 

— oxalhydroximsäurechlorid 

556. 

— Oxalsäure 535. 
Äthyloxalsäure-anhydrid 541. 

— chlorid 541. 
Äthyl-oxyazaurolsäure 193, 

— pelargonsäure 359. 

— pentancarbonsäure 352. 

— pentandisäure 676. 

— pentansäure 344. 

— pentetjsäure 447. 

— Pimelinsäure 709. 

— propandicarbonsäure 676. 

— propantetracarbonsäure 

867. 

— propenylcarbinacetat 138. 
— propiolsaure 481. 

— Propionat 240. 
Äthylpropyl-acrylsäure 452. 

— acrylsäuredibromid 350. 

— bernsteinsäure 712. 

— bromessigsäure 344. 

— carbinacetat 133. 

— carboxybernsteinsäure 842, 

— cyanacetamid 701. 

— cyanessigsäureäthylester 

701. 

— essigsaure 344. 

— glutaraäure 725. 

— malonsäure 701. 

— propandicarbonsäure 725. 
Äthylsäure (Radikal) 3. 
Äthylsäure-heptan 355. 

— heptandisäure 840. 
■— hexensäure 790. 

— nonansäure 727. 

— nonennitril 801. 

— pentandisäure 820. 
Äthyl -sorbineäure 489. 

— tricarballylsäure 826. 



Äthyl- valerianat 301. 

— valeriansäure 344. 

— vinylcarbinacetat 137. 
Age, Carbonsäure aus 364. 
Aldolacetat 155. 
AUentri carbonsäure 857. 
Allo- chlorcr ot onsäure 415. 

— crotonsäure 412. 

— dibromberosteinsäure 625. 

— dichlorbernsteinsäure 619. 
Allyl-acetat 136. 

— alkoholdieyanid 554. 

— bernsteinsäure 784. 

— butyrat 272. 

— carbinacetat 137. 

— carboxybernsteinsäure 855. 

— cyanbernsteinsäuredi- 
i äthylester 855. 

j — cyanessigsäureäthylester 

77Ö. 
i — cyanessigsäureamid 776. 
I — cyanid 408. 
I — cyanidallylaikoholat 408. 
, Allylendicarbonsäure 803. 
Allyl-essigsäure 425. 

— formiat 23. 
Allylidendiacetat 154, 

l Allyl-isobutylc arbin propionat 

j 241, 

j — isobutyrat 292. 

| — isopTOpylcarbinpropionat 

241. 
j ■— malonsäure 776. 

— malonsäuredinitrii 777, 

— nitrolsäure 400. 

— propionat 241. 

— Propionsäure 434. 
Ameisen-essigsäureanhydrid 

165. 

— säure 8. 
Ameisensäure -amid 26. 

— dichloräthyiester 174. 

— imidbromid 29. 

— imidchlorid 29. 

— imid Jodid 29. 

— malonsäureanhydrid 581. 

— oxymethylamid 27. 

— trichloroxyäthylamid 27, 
Ameisenspiritus 13. 
Amidhalogenide (Definition) 4. 
Amidine (Definition) 4. 
Amidoxime (Definition) 4. 
Amidsäuren (Definition) 4. 
Aminomethandisulfonsäure 

29. 
Ammoniumoyanid 40. 
Amyl- b. auch PentyK 
Amyl-acetat 131, 132. 

— acrylsäure 450, 

— acrylsäurenitril 450. 

— butyrat 271. 
Amylen-carbonsäure 434, 435, 

437, 438, 439. 

— dicarbonsäure 782, 783, 

784, 785, 787, 788. 



Amylen-pentacar bonsaure 
883. 

— tetracarbonsäure 879. 

— tricarbonsäure 854, 855» 

856. 
Amyl-essigsäure 343, 344. 

— formiat 22. 

— heptyläthylacetat 136. 

— heptylessigsäure 368. 

— hexylaerylsäure 460, 

— hexylallylacetat 14Q. 

— isobutyrat 291. 

— malonsäure 695, 698, 703, 

705. 

— propargylacetat 140. 

— propiolsaure 487. 

— propionat 241. 
Ananasöl 271. 
AngeIica-öl T Carbonsäure aup 

einer Oxy säure des 370. 

— säure 428. 

— säuredibromid 308. 

— säurehydrojodid 308. 
Anliydro-diacetylacetamidin 

186. 

— tiishydroxymercuriessig* 

säure 561. 
Antidiäthylbernsteinsäure 

702. 
Antidi methyl-bernstein säure 

667. 

— Pimelinsäure 712. 
Arabinose-bisacetarmd 180. 

— tetraacetat 157. 
Arachin-säure 389. 

— säureamid 390. 

— säurechlorid 390. 

Ar seni gsaureessigsäureanhy * 

drid 172. 
Arsen triacetat 172. 
Asellinsäure 461. 
Auricyanwasserstoff 49. 
Aurocy an Wasserstoff 48. 
Axinsäure, Carbonsäure 

CieH3ö°2 a ^s 461. 
Azelain-amidaäure 709. 

— säure 707. 
Azelainsäure-diamid 709. 

— dinitril 709. 
Azidine (Definition) 4. 
Azido- s. auch Triazo-. 
Azido-butansäure 287* 

— essigsaure 229. 

— methylbutansäure 318. 

— methylpropansäure 299. 

— propansäure 263, 

— propansäureäthyle&ter 264, 
Azoxulmoxin 553. 
Azulminsäure 553. 
Azulmsäure 553. 



B. 

Behen Ölsäure 497. 
Behenolsäureamid 498. 
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Behenolsäure-chlorid 498. 

— dibromid 476. 

— dichlorid 476. 

— dijodid 476. 

— tetrachlorid 391; 
Behen -säure 391. 

— ^äureamid 391. 
Berlinerblau 78. 

— , ammoniakalisohes 79. 
— , lösliches 80. 
— , unlösliches 78. 
Berlinergrün 86. 
Bernstein -athylester säure 609. 

— äthylestersäureanhydrid 

612. 

— methylestersäure 608. 

— säure 601. 

Be rnsteinsäur e - ä t hylenester 
612. 

— äthylestorchlorid 613. 

— äthylesternitril 615. 

— amid 613. 

— amidnitril 615. 

— bisamidjodid 615. 

— bisamidoxim 617. 

— bisimmoathyläther 615. 

— bisoxvmethvlamid 615. 

— Chlorid 613^ 

— diäthyl ester 60R 

— diamid 614. 

— diamidin 616. 

— diazid 617.. 

— dichlorid 613. 

— drhydrazid 617. 

— dimethylester 609. 

— dinitril 615. 

— ester 609. 

— glycerinester 612. 

— hydroxylamid 616. 

— nitril 615. 
Bis- s. auch Di-. 
Bis-acetoxyäthyläther 152, 

— acetoxymethyläther 151. 

— bromallylmalonsäuredi- 

athylester 807. 

— brompropionylamin 256. 

— butyryloxyäthyiäther 273. 

— chloraeetyiperoxyd 199. 

— chlormercurihydroxymer- 

curiessigsäure 562. 

— chlormetnyJäthylcarbin- 

acetat 132. 

— cyanacetylhydrazin 592. 

— diacetoxytrimethylpentyl* 

phosphinsäure 157. 

— dibromstearoylglycerin* 

phosphorsäure 386. 

— dichlormethyläther 25. 

— dijodmethylarsenigsäure 

94. 

— dij od&tearoy lgl ycerinphos* 

phorsäure 388. 

— formiminoäthylenäther 29. 

— formyloxyäthyläther 24. 



Bis - isothioacetamidä thylen* 
äther 233, 

— methoäthylhexendisäure 

801. 

— oximinomethylhydrazin93. 

— oxydimercuriäthan 561. 

— oxy methyldiät hylmalon- 

aäurediamid 688. 

— oxymethylßuc ein amid 615. 

— propionyloxyäthylather 

242. 

— triazoessigsäureätkylester 

230. 
Bistrichlor-acetarninohexa* 
chlordiäthylamin 211. 

— acetylbistrichloräthylidena 

triamin 211. 

— acetylhydrazin 212. 
Blau, lösliches beständiges 80. 
— , lösliches zersetzlicbes 80. 
— , s. auch Berlinerblau, 

Tubnbulls Blau. 
Blausaure 29. 
— , dimolekulare 28, 90. 
— , Sesquihydrobromid der 

90. 
— , Sesquihvdrochlorid der 

90. 

— -Rückstand 77. 
Blei-easig 117. 

— zucker 116. 
Blut- lauge 33. 

— laugensak, gelbes 71. 

— laugensals, rotes 83. 
Boletsäure 737. 
Borsäure-bernsteinsaurean» 

hydrid 613. 

— buttersäureanhydrid 274. 

— essigsäureanhydrid 172. 

— ifeovaleriajiftänrean hydrid 

314. 

— stearinsäureanhydrid 384. 
Bortriaeetat 172. 
Brassidinsäure 474, 
Brassidinsäure -amid 475. 

— chlorid 475. 

— dibromid 392. 

— dichlorid 391. 

— nitril 475. 
Brassylsäure 731. 
Brassylsäure-diamid 731. 

— pelargonylamid 731, 
Braunkalk 99. 
Brenz-eitronsäure 849. 

— terebinsäure 438. 

— terebinsäuredibromid 331. 
Brenz Weinsäure 636, 637. 

— , normale 631. 

— äthylesternitril 640. 

— amid 640. 

— chlorid 640. 

— nitril 640. 
Brom-acetamid 181, 216. 

— acetimidbromid 216. 

— acetonitril 216. 



Brom-acetylbromid 215. 

— acetylchlorid 215. 

— acrylsäure 402. 

— adipdnsäure 653, 
Bromäthan-amid 216. 

— amidoxim 216. 

— dicarbonsäure 620, 63 L 

— dicarbonsäuredi athylester 

631. 

— nitril 216. 
Bromäjbfiänoyl-bromid 215. 

— ßflorid 215, 
#rem-äthansäure 213. 

— ithenylamidoxim 216. 
Bromäthyl-acetat 128, 153. 

— ätherisonjtroessigsäure* 

amid 558. 

— bernsteinsäure 661. 

— buttersäure 334. 

— glutar säure 676, 
Bromäthylidenbisäthylsulfon 

234. 
Bromä thyl-i sobu tylac ety l a 
chlorid 351. 

— isobutylessigsäureäthv!= 

ester 351. 

— isopropylessigsäureäthyl* 

ester 345. 

— malonsäure 646. 

— propylessigsäuro 344. 

— valeriansäureätbylester 

344. 
Bromal-acetämid 179. 

— äthylenglykolmonoacetat 

142. 
Brom-allylaeetat 137. 

— allylen, polymeres 420. 

— allylmalonsäurediäthyl* 

ester 777. 

— angehe asäure 432. 

— arachinsäure 390. 

— behen säure 391. 

— bernsteinsäure 620, 621. 

— bisäthylsulfonathan 234. 

— brassidinsäure 475. 

— brenzweinsäurediathyl* 

ester 641. 
Brombrom- äthy Iglutarsäure 
676. 

— isoamylbernsteinsäure 711. 

— isoamylglutarsäure 722. 
Bromb rommethy 1 - ä thy le ssigs 

säure 308. 

— buttersäure 308. 

— dimethylbernsteinsäure 

691. 

— glutarsäure 657. 

— propandisäure 631. 
Brombrompropylbernstein* 

säure 676. 
Brombutan -amidsäure 621. 

— dicarbonsäure 658. 

— dicarbonsäurediäthylester 

658, 

— disäure 620. 
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Brombutansäure 281, 283. 
Brombuten -amid 419. 

— nitril 408, 420. 

— säure 408, 418, 419, 
Brom- buttersäure 281, 283. 

— butylmalcmsäure 679: 

— caprinsäure 356. 

— eapronaäure 325. 

— caprylsäureäthylester 349. 

— carboxyglutarsäuretri- 

äthylester 815. 

— cerotinsäure 395. 

— citraconsäure 771, 

— crotonsäure 418, 419. 

— crotonsäureamid 419. 

— crotonsäurenitril 420. 

— cyanessigsäure 594. 

— cyanessigsäureäthylester 

594. 

— decancarbonsäure 358. 

— decansäure 356 
Bromdiäthyl -essigsaure 334. 

— propionsäureäthylester344. 
Bromdi- hydromuconsäure 

774, 775, 

— isobutylessfgsäureäthyl- 

ester 358. 
Bromdijod-acrylsäure 407. 

— propensäure 407. 
Bromdimethyl-acrylsäure 434. 

— bernsteinsäure 663, 668. 

— butancarbonsäure 346. 

— butandisäure 663, 668. 

— butansäure 336, 338. 

— butansäureäthylester 337, 

338. 

— buttersäure 336, 338. 

— buttersäureäthylester 337. 

338. 

— glutarsäureäthylester 685. 

— glutarsäurediäthylester 

677, 679, 685. 

— glutarsäuredimethylester 

685. 

— pentanaaure 346. 

— propansäure 320. 

— vaäeriansäure 340. 
Bromdi propyl-aeetamid 350. 

— acetonitril 350. 

— acetylbromid 350. 

— essigsaure 350, 
Bromdodecan- carbonsäure 

364. 

— säure 363. 
Brom-dokosansäure 391. 

— eikösansäure 390. 

— erucasäure 474, 

— essigester 214. 

— essigsaure 213. 
Bromessigsäure- anhydrid 215. 

— pentabromäthylester 221. 

— tetrabromäthylester 219. 
Brom-fulminursäure 600, 

— fumarsaure 745. 

— glutarsaure 636. 



Brom-glutarsäurediäthylester 
636. 

— heneikosancarbonsäure 

391. 
Bromheptadecan -carbonsäure 
385. 

— saure 377. 

Bromhept an -carbonsäure 350. 

— saure 341. 
Bromhexadec an -earbonsäure 

377. 

— säure 376. 
Bromhexan- carbonsäure 344. 

— disaure 653. 

— säure 325. 
Brom-kexensäure 435, 436. 

— hydrosorbinsäure 436. 
Bromisoamyl-brombernstein^ 

säure .711. 

— essigsaure 343. 

— essigsäureäthylester 343. I 

— glutarsaure 722. 
Bromiso-benisteinsäure 631. | 

— bemsteinsäurediäthylester | 

631. | 

— buttersäure 295, 297. | 
Bromjsobutyl- essigsaure 330, i 

— essigsäureäthylester 330. J 

— malonsäure 684. 

I Bromiso- butyramid 294. 
i — capronsäure 330. | 

. — eapronsäureäthylester 330. , 
i — crotonsäure 419. | 

| — octensäure 451. ! 

! — octylsäure 349. j 

Bromisopropyl-bernstein- | 

säure 681. 

— malonsäure 669- 

— pimelinsäureäthylester 

723. 
I — pimelinsaurediäthylester 

723. 
| — valeriansäureäthylester 

352. 
1 Brom-isovaleri ansäure 316, 

317. 

— itaconsäure 763. 

— jodacrylsäure 406. 

— jodpropensäure 406. 

— korksäure 694. 

— laurinsäure 363. 

— maleinsäure 754. 

— malonsäure 594. 

— melissinsäuTe 396. 

— mesaconsäure 768. 

— methacrylsäure 423. 
Brommethan -disulfonsäure 

26. 

— oxim 91. 

— tricarhonsäuretriäthylester 

812. 
Brommethyl-acetat 152. 
^~ äthylbromessigsäure 308. 

— äthylessigsäure 307. 

— äthylpropionsäure 332. 



Brommethyl- bromä t hylessig* 
säure 307. 

— bromisobutylessigsäure 

O40. 

— brommalonsäure 631. 

— butandicarbonsäure 679, 

681. 

— butandisäure 641. 

— butansäure 307, 316, 317. 

— butensäure 432, 434. 

— buttersäure 307, 

— butylessigsäureäthylester 

342. 
Brommethylenbemsteinsäure 

763. 
Brommethyl-ghitarsäure 656, 

659. 

— glutarsäuxediäthvlester 

659. 

— heptanaäure 349. 

— heptensäure 451. 
Brommethylhexän-carbon* 

säure 349. 

— carbonsäureäthylester 351. 

— carbonsäurechlorid 351, 

— säure 343. 
Brommethyl- hexylencarbtm* 

säure 451. 

— isoamylbernsteinsäuredis 

äthylester 724. 

— malonsäure 631, 

— malonsäurediäthvlester 

631. 
Brommethylniethylsäure-bu* 
tansäure 669. 

— hexansäure 701. 

— hexensäure 792. 

— octansäure 722. 

— pentansäure 679. 681. 
Brommethylolpropionamid 

256. 
Brommethylpen tan- disä nre 
656, 659. 

— säure 327, 330, 332. 

— säureäthylester 330. 
Brommethyl- propandisäure 

631. 

— propansäuie 295, 297. 

— propensäure 423, 424. 

— propyiessigsäure 327. 
Brommethylsaure-butansäure 

646. 

— butensäure 763. 

— heptan 350. 

— hexan 344. 

— hexansäure 675, 676. 

— pentan 334. 

— pentansäure 658, 661. 
Brommyristinsäure 368. 
Bromnitro-acetamid 228. 

— äthanamid 228. 

— äthylacetat 129. 

— essigsäuremethylester 227. 

— isopropylacetat 130. 
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Bromnitro-malorjsäuredi* 
äthyleeter 600. 

— malonsäurediamid 600. 

— malonsäuredimethylester 

600. 

— propandiamid 600. 
Broni-nonadec ancarbonsäure 

390. 

— nonancarboneäure 356. 

— nonansäure 354. 

— nonansäureäthylester 354. 

— oetadec ansäure 385. 

— oetadec ensäure 471. 

— oetancarbonsäure 354. 

— oc tanc arbon säureäthy] * 

ester 354 

— önanthsäure 341. 

— oximinoessigsäureäthyl* 

ester 556. 

— oxymethylacetamid 216. 

— oxymethylpropion säure - 

amid 256. 

— Palmitinsäure 376. 

— pelargonsäure 354. 

— pelargonsäureäthylester 

354. 

— pentadec ancarbonsäure 

376. 

— pentadecanaaure 369. 

— pentadecylsäure 370. 

— pentancarbonsäure 327, 

334. 

— pentandisäure 636. 

— pentansäure 302, 303. 

— penten säure 427. 

— pivalinsäure 320. 

— propandicarbonsäure 641, 

646. 

— propandisäure 594. 

— propansäure 263, 256. 

— propargylacetat 140, 

— propen säure 402. 

— propinsäure 478. 

— propi Ölsäure 478. 

— propionamid 244, 256. 

— Propionsäure 253, 254, 256. 

— propionsäureimidbromid 

256. 

— propyibemsteinsäure 675. 
Brompropylenglykol-acetat 

142. 

— diacetat 142. 
Brompropylmalon- säure 658. 

— säurediäthylester 658. 
Brom-stearin säure 385. 

— succinamidsäure 621. 

— tetradecancarbonsäure369. 

— tetradecansäure 368. 

— tetramethylkorksäure 730. 

— tetramethyloetandisäure 

730. 

— tiglinBäure 432. 

— tribromisohexylbernstein* 
' säure 722. 

— tricarballvlsäure 817. 



Brom-tricarballylsäuretrime* ' 
thylester 817. I 

— tridecancar bonsäure 368. 

— tridecansäure 364. 
Bromtri me thy l- bernsteinsäure 

691. 

— butandisäure 691. 

— butansäure 346. 

— butensäure 450. 

— buttersäure 346. 

— essigsaure 320. 

— pentandisäurediäthyle&ter 

704. 
Brom-valeriansäure 302, 303. 

— vinylacetat 136, 

— vinylessigsaure 408. 

— vinylessigsäurenitril 408. 

— undeeancarbon säure 363. 

— undecansäure 358. 

— undecen&äure 459. 
Buecocampber, Isopropylglu* 

tarsäure aus - 698. 
Butadien -o arbon säure 481. 

— diearbonsaure 803, 805. 
Butadiindiearbonsäure 809. 
Butan-amid 275. 

— amidin 276. 

— amidnitril 615. 

— amidsaure 613. 

— bisamidoxim 617. 

— earbonsäure 299, 304. 

— diamid 614. 

— diamidin 616. 

— diearbonsaure 649, 655, 

657, 660, 664, 665. 

— dinitril 615. 

— di&äure 60]. 

— dithiolsäure 627. 

— heptacarbonaäure 886. 

— hexaearbonsäure 884. 

— nitril 275. 
Butanoyl (Radikal) 3. 
Butan oyl-bromid 275. 

— chlorid 274. 

— Jodid 275. 

Butan- pentacarbonsaure 881. 

— säure 264. 

— säurehydroxamsäure 616. 

— tetraearbonsäure 862, 863, 

864, 865. 

— thiolsäure 287. 

— thiolthionsäure 287. 

— thionsäure 287. 

— tricarbonsäure 819, 820, 

821, 822, 823. 
Buten-amid 408. 

— disäure 737. 

— nitril 408. 

— säure 407, 408. 
Butin-amid 480. 

— earbonsäure 481. 

— diearbonsaure 805. 

— disäure 801. * 
Butinoylchlorid 480. 
Butinsäure 479. 



Butter säure 264; SubHtitu* 

tionsprodukte der — 276. 
Buttersaure-amid 275. 

— anhydrid 274. 

— chlorid 274. 

— hydraäd 276. 
Butyl-acetat 130, 131. 

— acetylencarhonsäure 486. 

— acrylsäure 444. 

— äthylacetat 133. 

— bernsteinsäure 695. 

— butyrat 271, 

Buty loarbin - acetat 132. 

— butyrat 272. 

— isobutyrat 291. 

— propionat 241. 
Butyl-carboxyglutarsäure 840. 

— cyanglutarsäurediäthyl- 

ester 840. 
Butylen-carbonsäure 425, 426, 
428. 

— diearbonsaure 773, 774* 

775, 776, 778, 779, 780. 

— hexaearbonsäure 885. 

— pentacarbonsaure 882, 883. 

— tetraearbonsäure 878, 879. 

— tricarbonsäure 853. 
Butyl-essigsäure 337. 

— fornüat 21. 

— fumarsäure 789. 
Butylidenmalonsäure 782. 
Butyl-isobutylcarbinacetat 

135. 

— inaleinsäure 789. 

— malonsäure 673, 679. 

— propiolsäure 486. 

— Propionat 241. 
Butyr-amid 275. 

— amidin 276. 

— chloralacetamid 179. 

— chloralfortnamid 28. 

— hydroxamsäure 276. 

— hydroximsäure 276. 

— iminoisoamyläther 275. 

— nitrolsäure 276, 
Butyroinacetat 156. 
Butyronitril 275. 
Butyryl (Radikal) 3. 
Butyryl-brornid 275. 

— chlorid 274. 

— chromsäure 274. 

— hydrazin 276. 

— isobutyraraid 293. 

— isovaleramid 315. 

— Jodid 275. 

— nitrat 274. 

— peroxyd 274. 

— superoxyd 274. 

C. 

CADBische Flüssigkeit 104. 
Camphersäure, Carbonsäure 

CjHwOss aus — 356. 
— t Bicarrjonsä.ure CjH w O t 

aus — 717. 
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Camphoron-amidsäureäthyl* 



— säure 837, 839. 

— saurediamid 839. 
Caprinsäure 355. 
Caprinsäure-arnid 356. 

— chlorid 356. 

— nitril 356. 
Capron-amid 324. 

— amidoxim 324. 
Oapronitril 324. 
Capronsäure 321; Substitut 

tionsprodukte der — 324. 
Capronsäure-amid 324, 

— anhydrid 324. 

— ehlorid 324. 

— nitril 324 
Capro(n}ylchlorid 324. 
Caproyl (Radikal) 3. 
Capryl- s. auch Ootyk 
Capryl-acetat 134. 

— säure 347. 
Caprylsäure-amid 349. 

— anhydrid 348. 

— ehlorid 348. 

— nitril 349. 
Carbäthoxyacetiminoäthyl* 

äther 583. 
Carbohydrazimin Ö60. 
Carbonsäuren 1. 

— s. auch Monocarbonsauren, 

IXcarbonsäuren usw. 
Oarbonylferrocyanwaggerstoff 

81. 
Carboxy- s. auch Methyl* 

säure-. 
Oarboxy- acetylmalonamid 

583. 

— aconitsäure 875» 876. 

— adipinsäure 819. 

— äthenylamidoxim 590. 

— äthylglutarsäure 827, 

— alkyle (Radikale) 3. 

— bernsteinsäure 812. 

— crotonsäure 772. 

— cyanglutaconsäuretriäthyl* 

ester 878. 

— glutaconsäure 848, 849. 

— glutarsäure 814, 816. 
Carboxyl (Radikal) 1. 
Carboxy-mesaconsäure 853. 

— Pimelinsäure 824. 

— tricarballylsäure 859, 861. 
Camaubasäure 393, 
Cascarillsäure 460. 
Cerotinsäure 394. 
Cerotinaäure-amid 395. 

— ehlorid 395. 

— nitril 395. 
Cerylacetat 136. 
Cetenglykoldiacetat 146. 
Cetyl-acetat 136. 

— butyrat 272. 

— cyanid 377. 

— malonamid saure 735. 



Cetyl-malonsäure 734. 
Ghloracet-amid 181, 199. 

— bromamid 200. 

— chloramid 200. 

— hydioxamsäure 201, 

— imidchlorid 201. 
Chlor- acetolacetat 155, 

— acetonitrü 201. 
Chloracefcyl-brornacetamid 

216. 

— bromid 199. 

— ehlorid 199. 

— ehlorpropionamid 249. 

— dichloracetamid 205. 

— phoaphamidsäuredichlorid 

201. 

— trichloracetärnid 211. 
Chlor-acrylsaure 400, 401. 

— acrylsaurejodosochlorid 

405. 

— äthanamid 199. 

— äthandicarbonsäure 618, 

631. 

— äthannitril 201. 

— äthanoylchlorid 199. 

— äthansäure 194, 

— äthanthiolsaureäthylester 

233. 

— äthan tri carbonsäuretri - 

äthylester 814. 

— athenylamidoxim 201. 

— äthoxyäthylacetat 153. 
Chloräthyl-acetat 128, 152, 

197. 

— bernsteinsäurediäthylester 

660. 

— butyrat 274. 

— crotonsäure 441, 
Chlor-äthylencarbonsäure 400, 

401, 

— äthylidenbisäthylsulfbn 

234. 

— äthylidenglykoläthyläfcher* 

acetat 153. 
Chloräthyl-iso valeri anat 314. 

— malonsäure 646. 

— Propionat 242. 
Chloral-acetamid 179. 

— äthylacetat 153. 

— amid 27. 

— dichloracetamid 205. 

— formamid 27. 
Chlorallylacetat 136. 
Chloraloxamäthan 544. 
Chlor- amylacrylsäuremethy 1# 

ester 450. 

— bernsteinsäure 618, 619. 

— bisäthylsulfonäthan 234. 

— brasaidinaäure 475. 
Chlorbrom-acetamid 217. 

— acetylphosphamidsäuredi* 

äthylester 217. 

— acrylaäure 403. 

— äthandicarbonsäure 622. 

— äthansäure 217. 



Chlorbrom-äthyiidenphosph* 
amidsäuredichlorid 216. 

— bernsteinsäure 622. 

— butandisäure 622. 

— butansäure 284. 

— buttersäure 284. 

— diacetamid 216. 

— essigsaure 217. 

— isopropylacetat 130. 

— jodacrylsäure 406. 

— jodpropensäure 406. 

— maleinsäure 756. 

— malonsäurediäthylester 

594. 

— malonsäuredimethylester 

594. 

— methansulfonsäure 26. 

— oxyacrylsäure 478. 

— propan säure 257. 

— propensaure 4Ö3. 

— propionitril, dimolekulares 

252. 

— Propionsäure 257. 

| Chlorbutan-dicarbonaäuredi* 

| äthylester 656. 

1 — disäure 618. 

, — heptacarbonsäurehepta* 

äthylester 886. 
| - säure 276, 277, 278. 
i — tetracarbonsäuretetra* 

äthylester 865. 

— tricarbonsäuretriäthyi* 

ester 822. 
Chlor-butensäure 414, 416, 
416, 418. 

— buttersäure 276, 277, 278. 

— butylacetat 131. 

— capronsäure 324. 

— capronsäurenitril 325. 

— caprylacetat 134. 

— caprylsäurenitril 349. 

— carboxyglutarsäuretri* 

äthylester 815. 

— chloräthylcrotonsaure* 

äthylester 441. 

— citraconsäure 771. 

— erotonsäure 414, 415, 418. 

— crotylacetat 137. 

— cyanessigsäureäthylester 

593. 

— diacetamid 200. 

— diäthoxyacetonitril 548. 

— diäthylglutaconsäuredi* 

äthylester 798. 
Chlordibrom-acetamid 220. 

— acetyliluorid 220. 

— acrylsäure 404. 

— äthansäure 220. 

— butansäure 286, 

— buttersäure 286. 

— essigsaure 220. 

— nitroäthylidenphosph- 

amidsäuredichlorid 228. 

— oxyäthylacetamid 179, 

— propensaure 404. 
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Chlordi - hydromuconsäure 7 74. 

— jodacrylsäure 407. 

— jodpropensäure 407. 
CMordimethyl-acrylsäure 433. 

— butansäureäthylester 336. 

— butensäure 442. 

— buttersäureäthylester 336. 

— dicarboxyglutarsäuretetra* 

äthylester 868. 

— glutarsäurcdiäthylester 

67J. 
Chlordipropyl-dicarboxyglu* 
tarsäuretetraathylester 
873. 

— oxyacetonitril 548. 
Chlor-erucasäure 474. 

— essigester 197. 

— essigsaure 194, 

— essigsäirreanhydrid 199. 

— essigsaurephosphid 201. 

— formaldoxim 91. 

— tulminursäure 600. 

— fumaramidsäureäthylester 

745. 

— fumarsaure 744. 

— fumarsäurejodosochlorid 

747. 

— glutaconsäure 7ö0. 

— glutarsäure 636. 

— heptadecancarbonsäure 

385. 
Chlorheptylencarbonsaure* 
äthylester 4SI. 

— methylester 450. 
Chlor-hexadiensäure 485. 

— hexannitrü 325. 

— hexansäure 324 

— hexylenearbonsäure 446. 
Chloriso -amylacetat 154. 

— bemsteinsäure 631. 

— buttersaure 294. 

— butylacetat 131. 

— butylessigsaure 330. 

— butylessigsäureäthylester 

329. 

— butylmalonsäurediäthyl» 

ester 684. 

— butyrylchlorid 295. 

— capronsäure 330. 

— eapronsäureathylester 329. 

— crotonsäure 4l5 t 416. 

— hexylacetat 133. 

— propylacetat 130. 

— propylcrotonsäure 449. 

— valeriansäure 316. 

— valeroxyäthan 314. 
Chloritaconsäure 763. 
Chlorjod-acetamid 224. 

— acrylsäure 405. 

— äthanamid 224. 

— äthandicarbousäure 626. 

— bemsteinsäure 626. 

— butandisäure 626. 

— fumarsaure 747. 
Chlorjodosoacrylsäure 405. 



Chlor-jodpropensäure 405. 

— maleinsäure 752. 

— malonsäure 592. 

— meeaconsäure 768. 

— methacrylsäure 423. 
Chlürniethan-disulf onsaure 25. 

— oxim 91. 
Chlormethyl-acetat 152, 197. 

— acrylsäure 423. 

— äthylessigsäure 306. 

— butandisäure 640. 

— butansäure 306, 316. 

! — butensaure 431, 432, 433. 
! — buttersäure 306. 
'• — butyrat 273. 
! — cyanid 201. 

Chlor methylenberns teinsäure 
763. 

Chlormethyl -gmtarsauredis 

äthylester 656. 
| — isobutyiat 292. 
I — isovalerianat 314. 
| — malonsäure 631. 
I — methylsäurepenten 449. 
! Chlormethylolacetamid 200. 

Chlormethyl-pentansäure 330. 
1 — pentansäureäthylester 329. 
i — pentennitril 437. 
! — propandisäure 631. 
| — propansäure 294. 
; — propensäure 423. 

— Propionat 242. 

! Chlormethylsäure-butansäure 
646. 

— butensäure 763. 

— hexen 446. 
CHormethyltricarballylsäure* 

triäthylester 821. 
Chlornitro-dicyanmethan 600. 
I — malonsäuredinitril 600. 

— propandinitril 600. 
Chlor-octadecansäure 385. 

— octannitril 349. 
Chloroxinnno-äthenylarnid* 

oxim 558. 

— essigaäureäthylester 556. 
Chlor- oxy methylace tamid 

216. 

— pentadiensäure 482. 

— pentandisaure 636. 

— pentansaure 302. 

— pentendi säure 760. 

— pentensäure 427. 
Chlorpropan-dicarbonsäure 

640, 646. 

— disäure 592. 

— pentacarbonsäurepenta* 

äthylester 880. 

— säure 248, 249. 

— triearbonsäuretriäthylester 

819. 
Chlor-propensäure 400, 401. 

— propinsäure 478. 

— propiolßäure 478. 

— propionamid 249. 



Chlor-propionitril 249, 250. 

— Propionsäure 248, 249. 
Chlorpropyl-acetat 129. 

— crotonsäure 446. 
Chlorpropylen-dic arbonsäure 

760, 763, 768, 771. 

— diformiat 23. 

— glykolacetat 142. 

— glykoldiacetat 142. 
Chlor-quarteny] säure 416. 

— sorbinsäure 485. 

— Stearinsäure 385. 

— tetracrylsäure 415. 
Cblort&brom-äthylacetat 154* 

— ätbylidenphosphamid* 

säuredichlorid 221. 

— propansäure 260. 

— Propionsäure 260. 
Chlortri-carballylsäuretrime* 

thyleater 817. 

— methylcarbinacetat 131. 

— methylcarboxyadipin* 

säuretriathylester 843. 

— methylenglykolmono» 

acetat 143. 

— methylpentandisäuredi« 

äthylester 704. 
Chlorvalerian- säure 302. 

— säureätbylester 302. 
Chromi- Cyanwasserstoff 50. 
Chromo-dies&ißFäure 118, 

— monoessigsäure 118. 
Chromsäure-buttersäureanhy* 

drid 274 

— eseigsäureanhydrid 170. 
Chromt etroxyd cyanwass er* 

stoff säure 51. 
Cimicinsäure 460. 
Citra-brombrenzweinsäure 

641. 

— chlorbrenzweinsaure 640. 

— consäure 768. 
Citraconsäuredi -amid 771 . 

— chlorid 771. 
CitraconylchJorid 771. 

Ci tradi -brombrenzweinsäure 
642. 

— chlorbrenzweinsäure 640, 
Citridinsäure 849. 
Citronellhydroxamsäure 456. 
Citronelliden-cyanessigsäure 

808. - 

— essigsaure 494. 

— malonsäure 808. 
Citronellsäure 455, 
Citronellsäure- amid 456. 

— nitril 456. 
Citronellyl-acetat 139. 

— formiat 23. 

— isovalerianat 313. 
Citryliden-acetonitrÜ 499. 

— cyanessigsäure 809. 

— essigsaure 499. 

— malonsäure 809. 
Coccerylalkoholdiacetat 146. 
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Convolvulin, Carbonsäure aus 
einer vom — herstam* 
menden Qxysäure 370. 

Grotaconsäure 772. 

Crotacoiisäure-dimethylester 
772. 

— nitril 773, 
Crotonsäure 408, 412. 
Crotonsäure -amid 412. 

— anhydrid 411. 

— chlorid 411. 

— dibromid 284. 

— dichlorid 279. ^ 

— hydraaäd 412. 

— nitril 412. 
Crotonyl-chlorid 411, 

— hydrazin 412. 

— peroxyd 411. 
Crotyl-acetat 137. 

— formiat 23. 
Crotyliden-diacetat 154. 

— malonsäure 806. 
Crotyl-isobutyrat 292. 

— propionat 241. 
Cyan 549. 
Cyan-acetamid SS9. 

— aoethydrazid 591. 

— acetylbromid 589, 

— acetylchlorid 589. 

— aeonitsäuretriäthylester 

876. 

— äthenylamidoxim 591. 

— äthylentricarbonsäuretri* 

äthylester 875. 
Cyanameisensäure-äthylester 
547. 

— aUylester 548. 

— amid 549. 

— iminoäthyläther 549. 

— iniin oallyläther 549. 

— iminomethyläther 549. 

— isobutylester 548. 

— methyleater 547. 
Cyan-arachinsäure 735. 

— behensäure 736. 
CyanberasteiiMäure-diäthyl* 

ester 813. 

— dimethylester 813. 
Cyanbutan-carbonsäure 656. 

— carbonsäureäthylester 656. 
Cyanbuttersaure 634, 645. 
Cyanbuttersäure-äthylester 

634, 640. 

— amid 634 
Cyan-butylmalonsäure 825. 

— butyramid 645. 

— capronsäure 673. 

— capronsäureamid 673. 

— cerotinsäure 736. 

— crotonsäure 773. 

— crotonsäureäthylester 772. 

— esaigester 585* 

— essigsaure 583. 



Cyanessigsäure-athylester 585. 

— methylester 584. 
Cyan-formamid 549. 

— glut&consäurediäthylester 

849. 

— glutarsäurediäthyleater 

814. 

— hydrazin 560. 
Cyanide 40. 
Cyaniso-buttersäure 649. 

— butyramid 649. 

— valeriansäureäthyleater 

669. 

— valeriansäureamid 669, 
Cyan-kalium 41. 

— kohlensäureäthyleater 547. 
Cyanmalonsäuredi-äthylester 

811. 

— methylester 811. 
Cyan-methazonaäure 223. 

— methybiitrolaäure 558. 

— natrium 41. 

— önanthsäure 696. 
Cyanoform 812. 
Cyan-palmitiusäure 733. 

— pentantricarbonsäuretri* 

äthylester 866, 867. 

— Propionsäure 630. 
Cyanpropionsäure-äthylester 

615, 630. 

— amid 615, 630. 
Cyan-propylentricaTbonsäure* 

triäthylester 876. 

— propylmalonsäurediäthyl* 

eater 819. 

— schlämm 33. 

— sorbinsäure 806. 

— Stearinsäure 735. 

— thioformamid 564. 
Cyantricarballylsäuretri- 

äthylester 860, 862. 

— methylester 862. 
Cyan-valeramid 658. 

— valeriansäure 653, 656, 

658. 

— Wasserstoff 29. 



Deca- s. auch Deka-, 
Decan-amid 356. 

— carbonsäure 358. 

— dicärbonsäure 729. 

— disäure 718. 

— nitril* 356. 
Deeanoy] chlorid 356. 
Decansäure 355. 
Decatetrindisäure 810. 
Decensäure 455. 
Decin-carbonsäure 493. 

— säure 491. 
Decylacetat 135. 
Decylen-carbonsäure 458, 459. 

— säure 455. 



Decylsäure 355. 
Deka- s. auch Deca-. ■ 
Deka-carbonsäure 886. 

— chlordiäthyläther 210. 
Dekam ethylen-dicarbonsäure 

729. 

— dicyanid 729. 
Di- s. auch Bis-. 
Diacet-amid 181. 

— hydroxamsäure 188. 
Diaeetin 147. 

Diaeetopropiondiamid 247, 
Djacetoxy-äthan 142. 

— butan 143. 

— diäthylather 141. 

— methylbutan 144. 

— pentan 143, 
Diacetyldisulfid 232. 
Diacetylendi carbonsäure 809. 
Diacetyl- glutarsäurebisamid* 

oxim 635. 

— glutarsäurediamid 634. 

— glykose 158. 

— hydrazin, asymm. 19^. 

— hydrazin, symm. 192. 
I — methylendiamin 179. 

1 — Orthophosphorsäure 172. 
I — orthosalpeteraäure 171. 

— oxalhydrazid 560. 

— peroxyd 170, 

— sulfid 232. 
Diäthyl-acetonxtrii 334, 

— acrylsäure 446, 447. 

— adipinsäure 722, 723. 

— ätheroxaldihydroxim* 

säurediäthylester 556. 

— allylmalonsäure 799. 

— bernsteinsäure 702. 

— bromessigsäure 334. 

— carbinacetat 131. 

— carboxybernsteinsäure 

835, 836. 

— cyanacetamid 689. 

— cyanacetiminoäthyläther 

689. 

— cyanacrylsäure 795. 

— cyanbernateinaäurediäthyU 

ester 835. 

— cyanessigsäure 689. 

— cyanessigsäureäthylester 

689. 

— dicarboxyadipinsäure 872. 

— diearboxybernsteinsäure 

870. 

— dicarboxyglutarsäure 871. 
~- dicarboxypimelinsäure 

873. 

— difonnylmalonBäuredi- 

amid 688. 

— dimethylsäurehexan 730. 

— essigsaure 333. 

— essigsäureoxymethylamid 
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Diatnyl-glutaconsäure 798. 

— glutarat 633. 

— glutarsäure 713, 717. 

— hexandicarbonsäure 730, 

— isoamylcarbinacetat 135. 

— maleinsäure 794. 

— malonamid 688. 

— malonamidsäure 687. 

— malonamidsäureäthylester 

688. 

— malonat 573. 

— malonitril 689, 

— malonsäure 686. 

— malonsäureanhydrid 687. 

— malonsäurediamid 688. 

— maloneäuredinitril 689. 

— malonsaiirenitrilimino- 

äthyläther 689. 

— malonylchlorid 687. 

— Oxalat 535. 

— pentandisäure 717. 

— Pimelinsäure 727. 

— propandicarbonsäure 717. 

— Propionsäure 344. 

— propylcarbinacetat 135. 

— propylorthofonniat 21. 

— succinat 609. 

— tertiärbutylsulfonium* 

ferrocyanid 89. 
Biallyl-buttersäure 492. 
-— carbinacetat 140. 

— dicarboxyglutarsäure 880. 

— essigsaure 489. 

— malonsäure 807. 

— oxalat 540. 
Diamyloxalat 540. 
Dianhydrohexakishydroxy* 

mercuriäthan 562. 
Diarachin 390. 
Dibrassidin 475. 
DiWm-acetamid 182, 219. 

— acetanhydrid 215. 
— f acetonitril 210. 

— aeetylbromid 219. 

— aerylsäure 404. 

— adipdnsäure 653, 654, 655. 

— adipinaäuredimethylester 

653. 

— äthanamid 219. 

— äthanamidoxim 219. 

— äthandicarbonsaure 623, 

631. 

— äthannitril 219. 

— äthansäure 218. 

— äthenylamidoxim 219. 

— äthoxyacetamidphosphor* 

säurediäthylester 545. 

— äthoxyacetylphosphamid* 

säurediäthylester 545. 

— äthylacetat 129. 

— äthylamin 182. 

— äthylmalonsäure 646, 

— äthylsäureheptan 355. 



Dibronvallylacetat 137. 

— azelainsäure 709. 

— beben säure 392. 

— bernsteinsäure 623, 625. 

— brommethylglutarsäiire 

657. 
Dibrombutan-diearbonsäure 
658. 

— dicarbonsäuxediäthylester 

658. 

— disäure 623. 

— säure 284, 285. 

i — säureäthyleBter 285. 
• — tetracarbonsäuretetra* 
! äthylester 862. 
Pibrom-butensaure 420. 

— buttersäure 284, 285. 

— buttersäureäthylester 285. 

— butylidenraalonsäurenitril 

782. 

— oapronsäure 325. 

j — cerotinsäure 395. 

— crotonsaure 420. 

i — cyanacetamid 595. 
j — decancarboneäure 358. 

— decandisäure 720. 
i — diacetamid 216. 

| — diaoetoxybutan 143. 
I — dicarboxyadipinsäure* 
I tetraäthylester 862. 
, — dicarboxyghitarsäuretetra* 
; äthylester 861. 

— dioarboxyglutarsäuretetra* 

methylester 861. 
! — dihydromueonsäuredit* 
| äthylester 775. 

I Dibromdimethyl-butancar* 

bonaäure 346. 

— butandisäure 669. 

— butansäure 336, 338. 

— buttersäure 336, 338. 

, — dimethylsäureundeean 
I 733. 

I — dimethylsäureundeoen801. 
!.— glutarsäure 678, 683, 685. 

— glutarsäureäthylester 685. 
, — hexansäure 351. 

■ methylsäureheptan 357. 

■ pentandisäure 678, 683, 
685. 

, — pentansäure 345. 

I Dibrom-dipropylpropionsäure 

355. 
f — dokosansäure 392. 
f — dokosenaäure 476, 
| — essigsaure 218. 
; — fumarsäure 747. 
j — glutarsäure 636. 

- heneikosanearbonsäure 
392. 

heptadecancarbonsäure 
386. 

- heptancarbonsäure 350. 



Dibrom-heptandisäure 671, 
672. 

— hexadecansaure 376. 

— hexandisäure 653, 654. 

— hexansäure 325. 

— hexensäure 436. 

I Dibromiso-amylbernstein* 
i säure 711. 

S — amylessigsäure 343. 
j — bernsteinsäure 631. 

— buttersäure 297. 

— butylacetat 131. 

— butylessigsäure 331. 

— oapronsäure 331. 

— crotonsaure 420. 

— hexylacetat 133. 

— üctylsäure 349. 

— propylaeetat 130. 

— propylpropionsäune 338. 

— valeriansäure 318. 
IHbrom-jüdacrylsäure 406, 

— jodpropensäure 406. 

— korksäure 694. 

— korksäurediäthylester 695. 

— maleinsäure 756. 

— malonsäure 594 

— melissinsäure 396. 

— methacrylsäure 425. 

— methansulfonsäure 26. 
Dibrommethoxy- acetamid* 

phosphorsäuredimethy 1 * 
ester 545. 

— aeetylphosphamidsäuredi* 

methylester 545. 
Di brommethyl-adipinsäuredi* 
äthylester 675. 

— äthylsulfon 95. 

— butandisäure 642, 643. 

— butansäure 307, 308, 318. 

— buttersäure 307. 

— capronsäure 343. 

— formamidin 90. 

— glutarsäure 657, 659. 

— heptancarbonsäure 354. 
I — heptan säure 349. 

I — hexancarbonsäure 349. 

! — hexansäure 343. 

| — isobutylessigsäure 345, 

i — isopropyl buttersäure 35 L 

I — malonsäure 631. 

I — methylsäureheptannitril 






712. 

methylsäureheptansäure 

711. 
methylaäure octansäure 

722. 
octansäure 354. 
pentancarbonsäure 343, 

345. 
pentandisäure 657, 659. 
pentansäure 327, 331. 
propansäure 297. 
propensäure 425. 
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Dibrommethylsäure -butan- 
säure 646. 

— decansäure 727. 

— heptan 350. 

— hexansäure 676. 

— hexermitril 782. 

— pentan 335. 

— .pentansäure 658, 661. 
Dibrommyristolsäure 494. 
Dibromnitro-acetamid 228. 

— acetonitril 228. 

— acetylphosphamidsäuredi* 

chlorid 228. 

- äthanamid 228. 

- ossigsäureathylester 228. 
I )ibrom-nünandicarbonsäure 

727, 
nonandisäure 709. 
octadecansäure 386. 

— octadecensäure 462, 47L 

— oxybehensäure 476. 

— Palmitinsäure 376. 

- pentadeoancarbon säure 

376. 
\ )ibrompentan- carbonsäure 
327, 335. 
carbonsäureäthylester 335. 

— oarbonsäureamid 335. 

— disaure 636. 

- säure 303. 

- tetracarbonsäuretetra= 

äthylester 866. 
Dibrom-pentensäure 427. 

- Pimelinsäure 67 1 4 672. 
propandicarbonsäure 642, 

643, 646. 

- propandisäure 594. 

- propansäure 257, 258, 259. 

- propeusäure 404. 

- propionamid 245. 

- Propionsäure 257, 258, 259. 

- propylacetat 130. 

— propylamin 245, 

- propylmalonsäure 658, 

- sebacinsäure 720. 

- Stearinsäure 386. 

— succinamidsaure 625. 

— tetrakisäthylsulfonpropan 

601. 

- tetramethylenglykoldi* 

acetat 143. 

- tetramethylkorksäure 730. 

— - tetramethyloctandisäure 

730. 

— tricarballylsäuretriäthyl* 

ester 817. 
Dibromtrimethyl-butandi* 
säure 691. 

— butansäure 346. 

— buttersäure 346. 

— glutarsäure 703, 704. 

— pentandisäure 704, 705. 
Dibromundecansäure 358. 



Dibromvaleriansäure 303. 

"' Dibutyl-carbinacetat 135. 

— carbinformiat 22. 

— Oxalat 540. 
Dibutyramid 275. 
Oibutyrin 273. 
Oibutyryl 272. 
Dibutyryl-hydrazin 276. 

| — orthosalpetersäure 274. 
j — peroxyd 274. 
[ Dicapronamid 324. 

Dicapro(n)ylhydraziu 324 

Dicarbäthoxydioyanglutar* 
' säuredimethylester2S84. 

Dicarbintetraearbonsäure 874. 

Dicarbometboxydicyanglutar- 
, säurediäthylester 884. 

I Dicarbonsäuren 501. 

- C n H2n-204 501. 

- C Q H2n-4 4 737. ' 

- C n H2n-604 801. 
| - C Q H2n-s04 809. 

I - C n H2n-lü04 809, 

, - CnH2n~ls04 810. 

| Dicarboxy-aconitsäure 882. 

I — adipinsäure 862, 863. 

' — azelainsäure 871. 

| — dicyanglutarsäuretetra* 

I methylester 884. 

| -- glutarsäure 860. 

j - korksäure 868, 

! — Pimelinsäure 865, 866. 

] — tricarballylsäurft 880. 

I Dicerotin 395. 

! Dicetyl-adipinsäure 736, 737. 

, — diearboxyadipin&äure 874. 

— essigsaure 397. 

| -- malonsäure 736. 

; Dichlor-acetamid 205. 

, -- aoetanhydrid 199. 

I -■- acetimidbromid 205. 

1 — acetimidchlorid 205. 

i — acetonitril 205, dimoleku- 

; lares 206. 

\ — acetylehlorid 204. 

j — acetylfluorid 204 

I — acetylphosphamidsäure* 

; diäthylester 205. 

j — acetylphosphamidsäuredi* 

! chlorid 205. 

— acrylsäure 401. 

i — adipinsäure 653. 

I — äthanamid 205. 

; — äthandicarbonsäure 619. 

I — äthannitril 205, 

, — äthanoylchlorid 204. 

i — äthanoylfhiorid 204. 

J — äthansäure 202. 

| — äthanthiolsäureäthylester 

233. 
| — äthenylacetylamidoxim 
| 206. 
i — äthenylamidoxim 206. 
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Dichlor- äthoxyacetonitril 548. 

— äthoxyacetylehlorid 543. 

— äthoxyessigsäureäthlester 

543. 
äthylacetat 128, 153. 
äthylendiacetat 155. 
äthylenglykoldiacetat 155. 
äthylidendiacetat 153. 
athylidenphosphamid* 

säuredichlorid 201. 
behensäure 391. 
bernstein säure 619. 
bromacetamid 218, 
Di chlorbr omacetylphos pha* 

midsäure-diätnylester 

218. 

— dioblorid 218. 

— di methylester 218. 

Di c hl orbrom- acrylsäure 403. 

— äthanamid 218. 

— äthansäure 218. 

— ätbylidenphosphamidff 

säxuedichlorid 217. 

— essigsaure 218. 

— orthoeasigsäureäthylester* 

chloridbromid 218. 

— propansäure 257. 

— propensäure 403. 

— Propionsäure 257. 
Dichlor-butaudisäure 619. 

— butansäure 279, 280. 

— butensäure 418. 

— buttersäure 279, 280. 

— citraconsäure 771. 

— crotonsäure 418. 

— cyanacetamid 594. 

— dfiacetamid 200. 

— diäthylbernsteinsäure 703. 

— dibrompropansaure 25 % 

260. 

— dibrompropionsäure 25i*, 

260. 

— dicarboxyglutarsäuretetra* 

methylester 861. 
*- dimethylbernsteinsäure 
668. 

— dimethylbutandisäure 668. 

— dimethylsäurehexan 703. 

— dokosan saure 391. 

— doko&ensäure 476. 

— essigsaure 202. 

Di e hloresR] gsänre - anhydrid 
204. 

— dichlornxethylester 204. 

— imidbromid 205. 

— imidclilorid 205. 

— phosphid 206. 
Djchfor-glycinäthylester 546. 

— heneikosanearbonsäure 

391. 

— heptadecancarbonsäure 

385. 
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DichLor-hexadiendisäure 804, 
805. 

— hexandisäure 653, 

— isoamyloxyessigsäureiso* 

amylester 543, 

— isobutyloxyacetonitril 549,. 

— isobutyloxyessigsäureiso» 

butylester 543. 

— isocrotonsäure 418. 

— isopropylacetat 130. 

— iaopropylformiat 21. 

— itaconsäure 763. 

— maleinsäure 753. 

— maleinsäuretetraehloride 

608. 

— malonsäure 593, 

— mesaoonsaure 768. 

— methacrylaäure 423. 

— methansulfinsäure 25. 

— methansulfonsaure 25. 

— methoxyacetonitril 548. 

— methoxyessigsäuremethyl* 

ester 542, 
Dichlormethyl- butandisäuren 
640, 641. 

— formamidin 90. 

— propensäure 423. 

— propylmalonsäurediäthyl* 

ester 678. 

— säurebutensäure 763. 
Dichlor-muconsäure 804, 805. 

— nitroacetamid 227. 
~ nitroacetonitril 227. 
DiehlornifcroacetylphoBpha* 

midsäure-cüätnylester 
227. 

— dichlorid 227. 
Dichlornitroäthan-amid 227. 

— nitril 227. 

Dichlor- octadecancarbonsäure 
385. 

— orthoessigsäuretriäthyl* 

ester 204. 

— oxalsäuredimethyleBter 

542. 

— pentensäure 427. 

— propandicarbonsäuren 640, 

641. 

— propandicarbonsäuredi* 

äthylester 649. 

— propandisaure 593. 

— propansäure 250, 252. 

— propensäure 401. 
j— propionamid 251. 

— propionitril 251, dimoleku* 

lares 252. 

— Propionsäure 250, 252. 

— propionsäuredichloräthyl* 

ester 250. 

— propionylchlorid 251. 

- propionylphosphamid* 
säuredichlorid 251. . 

— propylacetat 129. 



, Dichlor- propyloxyaoetoiiitril 
! 549, 

— pro] 

pylester 543, 
' — Stearinsäure 385. 

— thiopropionamid 264. 
Dicon- säure 852. 

]— säurediäthylester 852, 

; Dicroton -säure 793. 

\ — saurehydrobromid 701. 

1 Dicrotonylperoxyd 411. 

J Dicyan 549. 

j Dicyan-aconitsäuretriäthyl* 

i ester 882. 

! — adipdnsaurediäthylester 

862. 
' — äthantetracarbonsäure* 
1 tetraäthylester 883. 

— butan 653, 656. 

, — buttersäure 819. 
, — buttersäur eäthylester 819. 
i Dicyanessigsäure-äthylester 
SIL 

— iminoäthyläther 812. 

, — iminomethylather 812. 

— methylester 811. 
Dicyanghitaconsäure-diäthyl* 

ester 878. 

— nitriHminoäthyläther 878. 
Dicyan-glutarsäurediäthyl* 

ester 861. 

— heptantetracar bonsäure* 

tetraäthylester 885. 

— isovaleriansäureäthylester 

824. 

— methazonsäure 223. 

— pelargongäure 844. 

— pelargon säureäthylester 

844. 

— pentan 689. 

— propionsäureäthylester 

813. 
Dieyanvalerian-saure 820, 

— säureäthylester 820. 

— säureamid 820. 
Didecylbernsteinsäure 736. 
Dierucin 473. 
Difluor-acetatnid 194. 

— acetylehlorid 194. 

— äthansäure 193. 

— äthylacetat 128. 

— bromäthansäure 217. 

— bromessigsäure 217. 
— - ehloracetamid 202. 

— chloracetylchlorid 202, 

polymeres 202. 

— chloressigsaure 20 1. 

— essigsaure 193. 
Diformm 24. 

Dif ormyl-diätihylmalonsäu re* 
diamid 688. 

— hydrazin, symm. 93. 
Diheptylessigsäure 376. 



Dihy dro- c ainpherphoron* Iso * 
propylglutarsäure aus — 
698. 

— camphersäure 725. 

— eamphoketon, Isopropyl« 

glutarsäure aus — 698. 

— mueonsäure 773, 774. 

— piperylendiearbonsäure 

782. 

— pulegenon, Isopropylglu* 

tarsäure aus — 698. 
Diiminooxalsäuredi-äthylester 
ÜÖ47. 

— methylester 547. 
Diisoamyl-acetamid 364. 

— carbinfonniat 23. 
glutarsäure 733. 

Diisoamylidenglutar-säure 
808. 

— säuredibromid 801. 

— säuredihydrobromid 733. 

— säuretetrabromid 733. 
Diisoamyl-malcmsäure 732. 

— Oxalat 540. 
Diisobutyl-bernsteinsäure 730. 

— carbinacetat 135. 

— carbinformiat 23. 

— carboxybenisteinsäure 

847. 

— cyanbernsfceinsäuredi* 

äthylester 847. 

— essigsaure 357. 

— isoamylorthoformiat 22. 

— malonsäure 729. 

— oxalat 540. 

— Pimelinsäure 732. 
Diiao-butyramid 293. 

; — butyrin 292. 

I — butyrylhydrazin 294 

! Diisopropyl-bernsteinsauve 

726. 
' — carbinacetat 134. 

— carboxybemsteinsäure 
I 846. 

— carboxytricarballylsäure 
I 873. 

| — cyanbernsteinsäuredi* 

i äthylester 846, 

1 — cyantricarballylsäuretri* 

äthylester 873. 
| Diisopropyliden-bernsteiu* 
| säure 808. 

\ — fumaraäuredihydrazid 744. 
I — propionsäureamid 491. 
! Diisopropyl-oxalat 539. 
1 — Pimelinsäure 732. 
: — tricarballylsäure 847. 
' Düso-valeramid 315. 

— valerin 313. 

— valeroxyäthan 314. 
i — valeryl 313. 

j Düsovaleryl-hydrazin 316. 
! — naethylendiamin 315. 
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Diisovalerylperoxyd 314, 
Dijod-acetamid 225, 

— acetanhydrid 223. 

— acrylsäure 406. 

— äthansäure 224. 

— äthylamin 182. 

— bernsteinsäureäthylester* 

amid 626. 

— butensäure 421. 

— capronsäureamid 326. 

— dokosensäure 476. 

— essigsaure 224 

— fumarsäure 747. 

— hexadecensäure 460. 

— hexanamid 326. 

— isobuttersäure 298. 

— malonsäure 596. 

— methylarsinsäure 94. 

— octadecensäure 463, 471. 

— pentansäure 304. 

— propandisäure 596. 

— propensäure 406. 

— propylamin 245. 

— succinamidsäureäthylester 

626. 

— valeriansäure 304. 
Dilaurin 362. 
Dilaurinmyriatin 366. 
Dilaurinoylhydrazin 363. 
Dilaurinstearin 380, 381. 
Dilaurylhydrazin 363, 
Dimelissin 396. 
Dimercuriessigsäure 560, 
Di methoxy - äth oxy methan 

20. 

— ferriacetat 123. 

— propyloxymethan 21. 
Dimethyl-aconitsaure 8ö6. 

— aciylsaure 428, 432. 

— acrylsäurenitril 431. 

— adipinsäure 696, 697, 698, 

699, 700, 701. 

— ätheroxaldihydroxim* 

säuredimethylester 5$6. 

— äthylacetonitrü 336. 
IHmettyläthyl-aorylaäure 449. 

— bernsteinsäure 704. 

— carbinacetat 132. 

— carbinpropionat 241. 

— essigsaure 335; 

— essigsäureamid 336. 

— essigsäur echlorid 336. 

— orthoformiat 20. 

— säurepentandisäure 835. 

— säurepentendisäure 856. 
Dimethylallyl-acetat 137, 138. 

— carbinacetat 138. 

— carboxybernsteinsäure 

857. 

— malonsäure 792. 
Dimethyl-amylenearbotisäure 

452, 453. 

— aticonsäure 785. 



Dimethylbernsteinsäure 66 1 , 

665, 667. 
Dimethylbernsteinsäure-di* 

amid 668. 

— diohlorid 663. 

— dinitril 663. 
Dimethylbrom-äthylessig* 

säure 336. 

— ieopropenylessigsäure 450. 
Dirne thylbu tan- amid 336, 

338. 

— carbonsaure 346. 

— diamid 668. 

— dicarbonsäure 700, 705, 

706. 

— dinitril 663. 

— disäure 661, 665. 

— nitril 336. 

Dimethylbutanoylchlorid 336. 
Dimethylbutan- säure 335, 

337, 338. 

— tetracarbonsäure 870. 

— tricarbonsäure 835, 836, 

837. 
Dimethylbuten-disäure 780. 

— säure 442, 443. 
Dimethylbutter-säure 335, 

337, 338. 

— säureamid 338. 
Dimethyl- buty lencarbonsäure 

448, 449, 450. 

— capronsäure 351. 
Dimethylcarboxy-aconitsäure 

879. 

— adipinsäure 832, 833, 834, 

835. 

— bemsteinsäure 823. 

— ghitaconsaure 855, 856, 

— glutarsäure 827, 828, 829, 

830. 

— Pimelinsäure 841, 

— tricarbaUykäure 867, 868. 
Dimethyl-chlorathylessig* 

säureäthylester 336. 

— ehlorvinyießsigßäure 442. 

— citraconsäure 788. 
Dimethylcyan-acetamid 649. 

— aconitsäuretriäthylester 

879. 

— acrylsaure 781. 

— adipinsäureäthylester 832. 

— adipinsäurediäthylester 

832, 833. 

— bernsteinsäure 823. 

— bemsteinsäureäthylester 

823. 

— bernsteinsäurediäthylester 

823. 

— butantriearbonsäurefcri- 

äthylester 870. 

— buttersäure 690. 

— buttersäureäthylester 685. 

— essigsaure 649. 

JDt- siehe, auch His- 



Dimethylcyan glutaconsäure* 
diäthyiester 856. 

— glutarsäure 827. 

— glutarsäureäthylester 829- 

— glutarsäurediäthylester 

827, 828, 829, 830. 

— propionsäureäthylester 

663. 

— tricarballybäuretriäthyl* 

ester 867, 868. 
Dimethyl.decadiensäure 494. 

— decatriensäure 499. 

— dibromäthylessigsäure 336. 

— dibromisopropylcarbins 

acetat 134. 

— dibrommethylsulfonium^ 

hydroxyd 95. 
Dimethyldicarboxy-adipinz 
säure 869, 870. 

— bemsteinsäure 865. 

— glutarsäure 867, 868. 

— Pimelinsäure 871. 

Di me thyldichlormethyl-sul* 
^finhydroxyd 95. 

— sulfoniumhydroxyd 95. 
Dimethyldicyan-adipinsäure* 

diäthyiester 870. 

— buttersäure 829, 

— buttersäureäthylester 831. 

— pimelinsäurediäthylester 

871. 
Dimethyldimethylsäure- 
butandisäure 865. 

— heptadien 808. 

— hepfcan 728, 729. 

— heptandisäure 871. 

— heptansäure 845, 846. 

— hexadien 808. 

— hexan 726. 

— hexandisäure 869, 870. 

— hexansäure 842. 

— hexensäure 867. 

— nonan 732. 

— octan 730. 

— pentadecandisäure 874. 

— pentandisäure 867, 868. 
pentansäure 839. 

— pentendisäure 879. 

— tridecandisäure 874. 

— undecadien 808. 

— undecan 732, 733. 

— undecen 801. 
Dimethyldodecansäure 368. 
Dimethylenbernsteinsäure 

805. 
Dimethyl- essigsaure 288. 

— fumarsäure 781. 

— fumarsäurediamid 781. 

— geraniumsäure 494. 

— ghitaconsaure 784, 787, 

788. 

— glutaramidsäure 684.' 

— glntarat 633. 
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Dimethyl-glutarsäure 676, 
678, 679, 681, 682, 684. 

— heptadiencarbonsäure 491. 

— heptadiendicarbonsäure 

808. 

— heptadiensäure 491. 

— heptancarbonsäure 357, 

— heptandicarbonsäure 728, 

729. 

— heptandisäure 711, 712. 

— heptantetracarbonsäure 

873. 

— heptennitril 454 

— heptensäure 454. 

— hexadiendicarbonsäure 

808. 

— hexadiensäure 489. 

— hexandicarbonsäure 724, 

726. 

— hexandisäure 696, 697, 698, 

699, 700, 

— hexansäure 351. 

— hexensäure 452, 453- 

— hexylendicarbonsäure 800. 

— hydrosorbinsäure 453. 
Di me thy Usoamyl-berns t ein * 

säure 728. 

— carbinacetat 135. 

— carboxybemsteinsäure 

346. 

— orthoformiat 22. 
Dirne thy lisobutyl - berns tein * 

säure 726. 

— carboxybemsteinsäure 

846. 

— cyanbernsteinsäuredi* 

äthylester 846. 
Dimethylisopropenyl-carbin* 
acetat 138. 

— essigsaure 450. 
Di methylisopropyl- berns tein* 

säure 717. 

— carbinacetat 133. 

— carboxybemsteinsäure 

844 

— essigsaure 346. 

— fulgensäüre 808. 

— trimethylenglykolisobuty* 

rat 292. 
Dimethyl-itaconsäure 786, 
787. 

— jodäthylessigsäure 337. 

— laurinsäure 368. 

— laurinsäurearnid 369. 

— maleinsäure 780. 

— maleinsäurediamid 781. 

— malonat 572, 

— malonsäure 647. 
Dimethyknalonsäure-ainid 

648. 

— amidnitril 649. | 
chlorid 648. i 
diamid 648. 



Dimethylmalonsäure-di* 
chlorid 648. 

— dinitril 649. 

— methylesteramid 648. 

— methylesternitril 649. 

— nitril 649. 

Dimet ! lyl-malonylchlorid 648. 
-- mesaconsäure 787. 

— methylenbernsteinsäure 
788. 

Dimethylmethylsäure-butan = 
di säure 823. 

— butansäure 691. 

— butensäure 788. 

— decadiensäure 808. 

— decatriensaure 809. 

— heptan 357. 

— heptandisäure 841. 

— heptansäure 723, 724. 
■- hepten 457, 458, 

— heptensäure 800. 
-- hexadien 491. 

— hexadiensäure 807. 

— hexandisäure 832, 833, 
834, 835. 

— hexansäure 715. 

— nonadien 494. 

— nonan 364. 

— octan 359. 
oc tausäure 728. 

— pentandisäure 827, 828, 
829, 830. 

— pentansäure 704, 705, 706. 

— pentendisäure 855, 856. 

— pentensäure 796. 
Dimethyl-nonadiencarbon* 

säure 494. 

— nonadiendicarbonsäure 
808. 

-- nonancarbonsäure 364. 
! — nonundicarbonsäure 732. 

— nonantetracarbonsäure 
873. 

— nonatriendicarbonsäure 
809. 

— octadiensäure 491, 492. 

— octanamid 357. 

— octancarbonsäure 359. 

— octandicarbonsäure 730. 

— octansäure 357. 

— octensäure 455, 456, 457. 

— oxalat 534 

— pentadiendi carbonsäure 
807. 

— pentanamid 345. 

— pentancarbonsäure 351. 

— pentandicarbon säure 712, 
717. 

— pentandisäure 676, 67 8 ? 
| 681, 684 
i — pentanoylchlorid 345. 
I — pentansäure 345, 346. 
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' Dimetbyl-pentantetracarbon* 
säure 872. 

— pentantricarbonsäure 841, 

842, 843, 844 

— pentendisäure 784, 787, 

788. 
| — pentennitrilsäure 787. 
i — pentensäure 448, 449. 

— pentinsäure 486. 

— Pimelinsäure 711, 712. 

j Dimetbylpropan -amidnitril 

I 649. 

| — amidsäure 648. 

! — diamid 648. 

— di carbonsäure 684. 

— dinitril 649. 

— disäure 647. 

— nitril 320. 

— nitrilsaure 649. 

— säure 319. 

— tetracarbonsäure 868. 

— tricarbonsäure 828. 
Dirne thy lpropeny lessig&äu re 

448. 
Dirne thylpropyl-bernstein * 
säure 715. 

— carbinacetat 133. 

— essigsaure 345. 

— essigsäureamid 345. 

— orthoformiat 21. 
Dimethylsäure-butadien 805. 

— butandisäure 857. 

— butansäure 818, 

— butendisäure 874. 

— decandisäure 872. 

— dokosan 736. 

— heptadecan 735. 

— heptadien 807. 

— heptan 712, 713. 

— heptandisäure 865, 866. 

— heptansäure 831, 832. 

— hepten 798. 

— hexan 701, 702. 

— hexandisäure 862, 863, 

— hexansäure 825, 826. 

— hexatriakontan 736. 

— hexen 793, 794. 

— hexendisäure 878. 

— hexensäure 855. 

— nonan 727. 

— nonandisäure 871. 

— nonansäure 844 

— octan 722, 723. 

— octandisäure 868. 

— octansäure 840. 

— pentan 686. 

— pentandisäure 859, 860, 

861. 

— pentansäure 820, 822. 

— penten 785. 

— pentendisäure 875, 876. 

— tritriakontan 736. 

— undecan 732. 
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Dirne thyl- sorbinsäure 489. 


Dipvopionylperoxyd 243. 


Dodeoannitril 363. 


— sucoinat 609, 


Dipropyl-acetonitril 350. 


Dodecanoylchlorid 363. 


Dimethyltetramethylengly* 


— acry lsäure 454. 


Dodecansäure 359. 


kol-acetat 144. 


— acrylsäuredibromid 355. 


Dodeeenyl-amidin 363. 


— diacetat 144. 


— allylcarbinacetat 139. 


— amidoxim 363. 


Di methyltetrame thy lsäure - 


— bernsteinsaure 723. 


Dodecinsäure 493. 


heptan 873. 


bromacetamid 350. 


Dodecylacetat 136. 


— nouan 873. 


— bromacetonitril 350. 


Dodeka- s. auch Dodeca-. 


— undecan 874. 


— bromacetylbromid 350. 


Dodeka-chlorcerotinsäure 395. 


Dl methyl-tricarballylsäure 


— bromessigsäure 350. 


— methylendicarbonsäure 


827, 829, 830. 


— carbinacetat 134. 


732. 


tri de cantet raearbonsäur e 


— carboxybernsteinsäure 844. 


— methylsäuredecandisäure 


874. 


— cyanacetamid 714. 


Ö86. 


trimethylenglykoldiacetat 


— eyanbernsteinsäure 844. 


Doglingsäure 472. 
Dokosan-amid 391. 


144. 


— cyanbemsteinsäuredi* 


- trimethylsäureheptan 847. 


äthylester 845. 


— dicarbonsäure 736. 


trimethylsäurehexan 846. 


— cyanessigsäureäthylester 


— säure 391. 


- trimethylsaureoctan 847. 


714. 


üokosensäure 472. 


undecadiendicarbonsäure 


— dicarboxyglutarsäure 873. 


Dokosinsäure 497. 


808. 


-- dimethylsäureoctan 733. 


Dorschleberöl, Carbonsäure 


- undecandicarbonsäure 732, 


— essigsaure 350. 


C le H M 2 aus — 461. 


733. 


— essigsäureamid 350. 


Dyslyt 770. 


undecan tetracarbonsäure 


— essigsäurenitril 350. 




874. 


— glutarsäure 727. 


E. 


valeriansäure 345, 346. 


— isoamylorthoformiat 22. 


Dimethylvinylessig-säure 442. 


— malonitril 714. 


Kdek sehe Lösung 5 1 ü. 


säuredibromid 336. 


- malonsäure 713. 


Eikosan-amid 390. 


Di molekulare Blausäure 28, 


— octandicarbonsäure 733. 


-- disäure 735. 


90. 


— oxalat 539, 


Eikosanoylohlorid 39U. 


Dimyricyloxalat 540. 


— Pimelinsäure 732. 


Eikosansäure 389. 


Dimyristin 366. 


— Propionsäure 355. 


Eikosensäure 472. 


Di nitro -acetonitril 228. 


Distearin 381, 


Eikosylmalonsäure 736. 


— äthannitrü 228. 


Distearin-elaidin 470. 


Eisessig 99. 


— äthan tetracarbonsäure* 


- olein 467, 468. 


Eläostearin-säure 497. 


tetraäthyleftter 859. 
dimethyl buttersäure 337. 


Distearoylglycerinphosphor- 


— säurediozonid 497. 


eäure 383. 


Elaidinsäure 469* 


- essigsäureäthylester 228. 


--■ säuredichlorid 383. 


Elaidinsäure-amid 470. 


— propansäure 263. 


Dithio-azelatnsäure 709. 


— anhydrid 470. 


Propionsäure 263. 


- bernsteinsäure 627. 


— chlorid 470. 


Dinitroso-äthantetracarbon= 


— buttersäure 287. 


— dibromid 386. 


säuretetraäthylester 859. 


— essigsaure 233. 


nitril 470. 


■ diäthylbernsteinsäuredis 


— isooapronsäure 331. 


— nitrosochlorid 470. 


äthylester 703. 


-- iso valeriansäure 319. 


— ozonidperoxyd 470. 


-- dilactylsäurediäthylester 


— malonsäure 600. 


Elaidodi -Stearin 470. 


255. 


— osalsäure 565. 


— stearinchlorojodid 388. 


— dilaotylsauredimethylester 


Dithiooxalsäure-diäthylester 


Elain 463. 


255. 


565. 


Elainsäure 463. 


— dimethylbernsteinsaure* 


— diamid 565. 


Enneamethylenglykoldi aet at 


diäthylester 669. 


— diisoamylester 565. 


145. 


Dioctyl-essigsäure 388. 


— dimethylester o^5. 


Equi setsäure 849. 


— malonsäure 735. 


— dipropylester 565. 


Erucasäure 472. 


Diönanthsäure 368, 369. 


Dithio-oxamid 565. 


Enicasänre-amid 474. 


Diolein 468. 


— Propionsäure 264. 


— anhydrid 474. 


Dipalmitin 373. 


Diundecylcarbinacetat 136. 


— dibromid 392. 


Di palmitin- olein 467. 


Divaleramid 301. 


— dichlorid 391. 


— Stearin 381. 


Divinylglykoldiacetat 146. 


Erythrendicarbonsäure 803. 


Dipalnütoylhydrazin 375. 


Dodeea- s. auch Dodeka-. 


Erythrittetrafonniat 24. 


Di propargyldicarbonsäure 


Dodecanamid 363. 


Erythrol-diacetat 146. 


810. 


Dodecan-amidin 363. 


— formiat 23, 


Dipropenylglykoldiaeetat 146. 


— amidoxim 363. 


Erythronitrolsauxe Salae 190. 


LHpropionamid 244. 


- carbonsäure 364. 


Erythrose-bisacetamid 180. 


Dipropionyl-hydrazin 247. 


— dioarbonsäure 732. 


— triacetat 157. 


— orthosalpetersäure 243. 


— disäure 729. 


Essig 98, 105. 
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Essig-äther 125. 

— essenz 105. 

— esternitrolsäure 558. ! 

— gärung 96. ! 

— aäure 96; Substitutions* i 

Produkte der — 193. 
Essigsäure- amid 175. : 

— anhydrid 165, 166. 

— arachinsaureanhydrid 390. 

— bromid 174. 

— buttersäureanhydrid 274. 

— capronsäureanhydrid 324. 

— cblorid 173. 

— dichlormethylester 166. 

— fluorid 172. 

— hydrazid 191. 

— isovaleriansäureanhydrid 

314. 

— Jodid 174. 

— thioefisigsäureanhydrid 

232. 
Ester (Definition) 3. 
Ester der Fettsäuren 6. 
Estersäuren (Definition) 4, 
Eston 114. 
Eulyt 770. 
EvKRTTTaalz 77. 

F. 

Fem-alkaliferroeyanide 77. 

— cyankalium 83. 

— Cyanwasserstoff 82. 
Ferro-cyanäthyl 246. 

— cyankalium 71. 

— Cyanwasserstoff^; Sulfo* 

säure des — 69. 

— ferrocyanwasserstoff 77. 
Fettsäure -amide 7. 

— anhydride 7, 

— glycerinester'^7. 

— nalogenide 7. 
Fettsäuren 5, Definition 1. 
Fettsäurenitrile 7. 
Ficocerylsäure 364. 
Flaveanwasserstoff 564. 
Flechtensäure 737. 
Fluor-acetamid 193. 

— äthansäure 193. 
Fluorbrom-aoetamid 217. 

— acetylbromid 217. 

— acetylchlorid 217. 

— äthansäure 216. 

— essigsaure 216. 
Kluorcnlorbrom-acetainid 217. 

— acetylfluorid 217. 

— äthansäure 217. 

— essigsaure 217. 
Fluordibrom-aoetamid 220. 

— acetylfluorid 220. 

— äthansäure 220. 

— essigsaure 220. 
Fluordichlor-acetanüd 206. 

— acetylchlorid 206. 

— acetylfluorid 206. 



Fluordichlor-äthan säure 206. 
— - essigsaure 206. ** 
Fluoressigsäure 193. 
Fluorjod-acetamid 224. 

— äthansäure 224. 

— essigsaure 224. 
Formaldehydbisacetoxy* 

methylacetal 151. 
Form-amid 26. 

— amidin 90. 

— amidoxim 91. 

— amidoximäthyläther 92. 

— amidoximmethyläther 92. 
Formazyl Verbindungen (De* 

finition) 4. 
Form- eston 114. 

— hydrazid 93. 

— hydroxamsaure 90. 

— hydroxamsäuremethyl- 

ester 90. 

— hydroximsäure 90. 
Formiate 14. 
Formicin 179. 
Foimimid-bromid 29. 

— chlorid 29. 

— halogenide 26. 

— Jodid 29. 
Formimino-äther 26. 

— äthyläther 28. 

— isoamyläther 29, 

— isobutyläther 29. 

— methyläther 28. 

— propyläther 29. 

For misobu tyraldolt riace tat 
! 156. 

I Formonitril 29. 
[ Formoxyamidoxim 92. 
I Formurol 919. 
; Formyl (Radikal) 3. 

Formyl-acetamid 180. 

— bromidoxim 91. 

— chloracetamid 200. 

— chloridoxim 91. 

— chloridosdmmethyläther 

91. 

— die hlorhy drin 21. 

— hydrazin 93. 

— jodidoxim 91. 

— orthoessigsauredichlorid 

— propionamid 244. 
Fructose-pentaacetat 165. 

— tetraacetat 165. 
Fulgensäure 806. 
Fulnünursäure 598. * 
Fumar-äthylestersäure 741. 

— anud 743. 

— amidsäure 743. 

— amidsäuremethylester 743 

— säure 737. 
Fumarsättre-amid 743. 

— chlorid 743. 

— diamid 743. 

— dichlorid 743. 

— dihydrazid 744, 



Fumarsäure- me thylesteramid 
743. 

— peroxyd 743. 

0. 

Gadol einsäure 472, 
Gärungs-capronsäure 321. 

— essigsaure 98. 
Gaidinsäure 461. 
Galaktoae-pentaacetat 164. 

— tetraacetat 163. 
Gallipharsäure 376. 
Gehirn, Carbonsäure C^HgeO, 

aus — 388. 
Genfer Namen (der aeycl. Car- 
bonsäuren} 2. 

I Geraniumsäure 491. 

| Geranyl-acetat 140. 

| — butyrat 272. 

i — formiat 23- 

— isobutyrat 292. 

— isovalerianat 313. 
, Gingkosäure 394. 

j Glauciumsäure 737. 

- Glutaconsäure 758. 

; Glutar-äthylestersäure 033. 

! — diamidin 636. 



— peroxyd, saures 634. 
! — säure 631. 

| Glutarsäure^äthylestcrciitril 
I 634. 

— amidnitril 634. 

— bisacetylanpd 634. 

— bisamidoxim 635. 

— bisiminoisobutyläther 634. 

— chlorid 634. 

— diamid 634. 

— di amidin 635. 

— diazid 635. 

— dichlorid 634. 

— dihydrazid 635. 

— dinitril 635. 

— nitril 634, 635. 
Glutarsuperoxydsäure 634. 
Glutarylchlorid 634. 
Glutinsäure 803. 
Glycerin-acetatdinitrat 148. 

— acetin 146. 

— aceündibutyron 273. 

— acetindimyristin 367. 

— acetindiatearin 382. 

— arachin 389. 

— behenolindibromid 476. 

— behenolindi Jodid 476. 

— butyrin 273. 

— cerotin 3Ö5. 

— diacetatnitrat 148. 

— diacetin 147. 

— diallylätheracetat 147. 

— diarachin 390, 

— dibrassidin 475. 
| — dibutyrin 273. 

! — dieerotin 395. 

— dierucin 473. 
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Glyqerin-diformiafcacefcat 147. 

— diformin 24, 

— düsobutyrin 292. 

— diisovalerin 313. 

— dilaurin 362. 

- dilaurinmyristin 366. 

— dilaurinstearin 380, 381. 

— dimelissin 396. 

— dimyristin 366, 367. 

— diolein 468. 

— dipalmitin 373. 

— dipalmi tinolein 467. 

— dipalmitinstearin 381. 

— distearin 381, 382. 

— distearinelaidin 470. 

— distearinolein 467, 468. 

— diatearoün 495. 

— formiatdinitrafc 24. 

— formin 24. 

— iaobutyrin 292, 

— isoyalerin 313. 

— Iaurin 362. 

— laurindimyristin 367. 

- laurindistearin 382. 

— laurinmyristin 366. 

— laurinmyristinstearin 381. 

- laurinstearin 380. 

— melissin 396. 

— myristin 366. 

— myristindistearin 382. 

— myristinpalmi tinolein 467. 

- myristinstearin 381. 

— olein 467. 

— palinitin 373. 

— palmitindistearin 382, 383- 

— palmitinstearinolein 467. 

- Stearin 380. 

— stearindiolein 468. 

— stearolin 495. 

— stearolindibromid 471. 

— stearolindichlorid 471. 

— stearolindijodid 471. 
Glycerintri-acetin 147. 

— arachin 390. 

— behenoUntrischloro Jodid 

476. 

— brassidin 475. 

— butjrrin 273. 

— caprin 356. 

— caproin 324. 

— caprylin 348. 

— cerotin 395. 

— elaidin 470. 

— erucin 474. 

— isobutyrin 292. 

— isovalerin 314. 

— Iaurin 362. 

— melissin 396. 

— myristin 367. 

— olein 468. 

— palmitin 373. 

— petroaelinat 462. 

— Stearin 383. 

— stearolin 496. 

— stearolinhexabromid 471. 



GJykoheptosehexaacetat 165. 
Glykol-acetat 141. 

— bisacetoxyäthyläther 141. 

— diacetat 142. 

— diformiat 23. 

— formiat 23. 
Glykoae-diacetat 158. 

— pentaacetat 159, 160. 

— tetraacetat 158. 

— triacetat 158. 
Graukalk 99, 106, Hl. 
Grün, Schweinfurt er ,110. 
Grünspane 109. 

IL 

Hämatinsäure, dreibasische 
854; zweibasische 785. 

Hämotriearbonsäure 825. 

Halborthooxalsäure-äthyl* 
esterdichloridnitril 548. 

— athylestertrichlorid 543. 

— diäthylesterchloridnitril 

548. 
-- diäthylesterdichlorid 543. 

— diisoamylesterdichlorid 

543. 

— diisobutylesterdichlorid 

543. 

— dimethylesterdichlorid 

542. 

— dipropyleaterchloridnitril 

548. 

— dipropylesterdichlorid 543. 

— methylesterdichloridnitril 

548. 

— triäthylesternitril 548. 

— trimethylesteramid 544. 

— tripropyiestemitril 548, 
Halborthooxa midsäure- 

i methylesterdibromid* 

phosphor säured imethy 1* 
ester 545. 

i — trimethylester 544. 

| Hanfölsäure 496, 
Harzessenz, Säure ans — 352, 

! 355, 359. 

j Hatchbtts Braun 74. 

I Hefefett, Carbonsäure aus — 

I 369. 

1 Heneikosan-carbonsäure 391. 

— dicarbonsäure 736. 

— disäure 735. 
Heneikosylenearbonsaure 472. 
Hept- s. auch Önanth-. 
Heptacarbonsäure 886. 

| Heptadecan-carbonsäure 377, 

' 388. 

| — dicarbonsäure 734, 735. 

— nitril 377. 

, — säure 376. 

; Hepta-decinsäure 494. 

— decylencarbonßäure 462, 
1 463, 471. 

i — diendicarbcmsäure 807. 



Hepta-diendisäure 805. 

— diincarbonsaure 500. 

— methylenglykoldiacetat 

145. 
Heptan-amid 340. 

— amidin 341. 
amidoxim 341. 

— carbonsäure 347, 349, 350. 

— dioarbonsaure 707, 709, 

710, 711, 712, 713. 

— disäure 670. 

— hexacarbonsäure 885. 

— nitril 341. 
Heptanoylchlorid 340. 
Heptan-säure 338. 

— tetraearbonsäure 871. 

— tricarbonsäure 840, 841, 

842. 
Hepten -disäure 782. 

— säure 443, 444. 
Heptenyl-amidin 341. 

— amidoxim 341. 
Heptin-carbonsäure 487. 

— säure 486. 
Heptyl-aoetat 134. 

— acrylsäure 456. ! 

— bernsteinsäure 727. 

— butyrat 272. 

— cyanacetamid 121.] 

— cyanessigsäure 721. 

— oyanid 349. 
Heptylen -carbonsäure 450, 

452. 

— dicarbonsäure 798. 

— tricarbonsäure 897. 
Heptyl-essigsäure 355. 

— formiat 22. 

— fumarsäure 800. 

— maleinsäure 800. 

— malonsäure 721. 

— propiolsäure 491. 

— Propionat 241. 
Hexaaeetyl-glykoheptose 165. 

— oxalhydrazid 560. 
Hexabrom-heptadecancarbon- 

säure 387. 

— octadeeansäure 387. 

— Stearinsäure 387. 
Hexacarbonsäuren 883. 

— C n H2n-ioOi2 883.J 

— C n Hsn-120l2 885. 
Hexachlor-acetanhydrid 210. 

— diacefcamid 211. 
Hexadecan-amid 374. 

— amidin 375. 

— amidoxim 375."' 

— carbonsäure 376. 

— dicarbonsäure 734. 

— nitril 375. 
Hexadecanoylchlorid 374. 
Hexadecan -säure 370. 

— thiolsäure 376.^ 

— thionsäure 376. 
Hexadecensäure* 460. 
Hexadecenylamidin 375. 
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Hexade oenyl-amidoxim 375. I 

— imiuoisobutyläther 375. I 
Hexadecin-carbonsäure 494. 

— säure 494. 
Hexadecylacetat 136. 
Hexadien-amid 484. 

— diamid 804. 

— disaure 803. 

— nitril 485. 

— aäure 483. ' 
Hexadienoylchlorid 484. ' 
Hexadiin-cucarbonBäure 810. 

— disäure 809. i 
Hexakisäthylthioäthan 566. | 
H e xamethy lenglykoldi ace tat 

144. 
Hexan- amid 324. 

— amidsäure 653. 

— carbonsäure 338, 342, 344. 

— dekacarbonsäure 886. 

— diamid 653. 

— dicarbonsäure 691, 695, 

696, 697, 698, 699, 701, 
702. 
dinitril 653. 

— diaäure 649, 

— hexacarbonsäure 885. 

— nitril 324. 
nitrilsäure 653. 

Hcxanoyl (Radikal) 3. 
Hexanoylchlorid 324. 
Hexan-säure 321. 

— tetracarbonsäure 868, 869, 

870. 

— tricarbonsäure 831, 832, 

833, 834, 835. 
Hcxat hioorthooxalsäureh e xa * 

äthyleater 566. 
Hexatrjakontandic arbonsäu ro 

736. 
Hexen-disäure 773, 774. 

— säure 434, 435, 436, 442. 
Hexin-carbonsäure 486. 

— säure 483. 
Hexyl-acetat 132. 

— acrylsäure 453. 

— allylcarbinacetat 139. 

— aticonsäure 801. 

— bernsteinsäure 72 L 

— butyrat 272. 

— carboxy bernsteinsäure 

344. 

— citraconsäure 800. 

— cyanid 341. 

— cücarboxyglutarsäure 873. 

— dicyanglutarsäure 873. 
Hexylen-carbonsäure 443, 444, 

446, 447. 

— dioarbonaäure 789, 790, 

791, 793, 794. 

— tricarbonsäure 856. 
Hexyl-formjat 22. 

— glutaconsäure 801. 

— glutarsäure 727, 
Hexylidenbisacetamid 180. 



Hexyl-itaconsäure 800. 

— itaconsäuredibromid 727. 

— mesaconsaure 800. 

— propiol säure 490. 
Hofmann sehe Reaktion 7. 
Holz-essig 99. 

— essigsaure 98, 99. 
Homo - camphoronsäure 842. 

— linalylaeetat 141. 

— piperylendicarbonsäure 

806. 
Hordeinsäure 364. 
Hyänaeäure 394. 
Hydrazidine (Definition) 4. 
Hydrazindiformiat 14. 
Hydrazino-glyoxylsäure 558. 

— Oxalsäure 558. 
Hydrazioxalyl 559. 
Hydrazoform-aldoxim 93. 

— oxim 93. 
Hydrazulmin 553. 
Hydrazulmoxin 553. 
Hydrojod-angelieasäure 308. 

— tiglinsäure 308. 
Hydrü-muconsäure 773, 774. 

— sorbinsäure 436. 

— sorbinsäuredibromid 325. 
Hydroxamsäuren {Definition) 

4. 
Hydroximsäuren (Definition) 

4. 
Hydroxy camphoronsäure 835. 
Hydroxyloxamid 554. 
Hypogäasäure 460; natürliche 

461. 



I. 

Tmide 4. 

Tmidhalogenide 4. 
Jmidine 4. 
Imidsäuren 4. 
Imino-äther 4, 7. 

— methylmtrosoisobutyrami- 

din 298 t 

— oxalsäurediäthylester 547. 
Innere Anhydride 4, 
Isansäure 501. 

■ Iao-aconitsäure 848. 

— äthylnitrolsäure 191. 
' Isoamyl-aeetat 132, 

— acrylsäure 451. 

! — bernsteinsäure 711. 

— butyrat 271. 

— carbinacetat 133. 

— carboxybernsteinsäure 

841. 

— crotonsäure 464. 

— cyanbernsteinsäuredi- 

ätbylester 841. 
i — essigsaure 342. 

— essigsäureamid 343. 

! — essigsäureanhydrid 342, 

— essigsäurechlorid 342. 
I — formiat 22. 



i Uoamyl-fuinariääurc 798. 

— glutarsäure 722. 
Ifroamyhden-buttcrfänre 453, 

454. 

— diacetat 154. 

— dimalonsäure 872. 

— glutarsäure 799. 

— malonsäurediätliylesttT 

792. 
; Isoamyl-isoamyli den glutar- 
säure 801. 

— isobutyrat 291. 

— maleineäure 798. 

— malonsäure 700. 

— oxalat 540. 

— propiolsäure 488, 

— Propionat 243. 

lso -bernsteinsäure 627, 

— brommethaorylsäurt 1 424. 
Isobutan-earbithiosäure 319. 

— hexaearboneäure 884. 

— tricarbonsäure 820. 
iFobuttensäure 288; Substitu- 
tionsprodukte 294. 

Isobuttersäure-amid 293, 

— anhydrid 292. 

— bromid 293. 

— chlorid 293. ' 

| — hydrazid 294, 

j — nitril 294. 

i Isobutyl-acetat 131. 

— acrylsäure 449. 

' — äthantricarbonsäure 834. 

— allylcarbinacetat 139. 

— ameisensäure 309. 

— aticonsäure 797. 

— atieonsäuredibromid 711. 

— bernsteinsäure 699. 

— bromessig?äure 330. 

— butyrat 271. 

— carboxybernsteinsäure 

834. 

— chloressigsäure 330. 

— citraconsäure 798. 

— cyanbernsteinsäuredi^ 

äthylester 834. 

— cyanessigsäureäthylester 

683. 

— cyanessigsäureamjd 683. 

— die arboxy glutarsäure 872. 

— dichlorisobutyrat 295. 

— dicyanglutarsäure 872. 
. Isobutylen-dicyanid 663. 

— disulfonsäure 320. 

— glykolacetat 143. 
Isobutylessigsäure 327, 
Isobutylessigsäure-amid 329. 

— chlorid 329. 

— nitril 329. 
Isobutyl -formiat 21, 

I — fumarsäure 791. 

— glutarsäure 714. 

I Isobutyliden-bisacetamid 180. 
I — bisformamid 28. 

— dimalonsäure 871. 
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iNobutylidenmalonsäure 788. 
IpobutyMsoamylessigsäure 
359. 

— isoamylmalonsäure 730. 

— isobutyrat 291. 

— itaconsäure 797. 

— itaconsäuredibromid 711. 

— itadibrombrenzwein&äure 

711. 

— maleinsäure 791. 

— malonitril 684. 

— malonsäure 683. 

— mesaconsäure 798. 

— nitrolsäure 294. 

— propandicarbonsäure 714. 

— propenylcarbinacetat 139. 

— Propionat 241. 
Isobutyr-aldolacetat 167. 

— amid 293. 

— amicün 294. 

— bromamid 294. 

— iminoisoamyläther 294. 
Isobutyroinaeetat 157. 
Tsobutyronitrü 294. 
Tsobutyryl-bromid 293. 

— chlorid 293. 

— hydrazin 294. 

— isovaleramid 315. 

— valeramid 301. 
Iso-campher, Isopropylglutar* 

säure aus — 698. 

— camphorensäure 856. 

— camphoronaäure 835. 
Tsooapron-amid 329. 

— amidin 329. 

— amidoxim 329. 

— iminoäthyläther 329. 
Iso-capronitril 329. 

— capronsäure 327. 

— capronsäureanhydrid 328. 

— capro(n)ylchlorid 329. 

— eetinsäure 370. 

— crotonsäure 408, 412. 
Iaocrotonaäure-dibromid 285. 

— dichlorid 279. 

— ozonid 414. 
Iso-cyanursäure 598. 

— dibrombernsteinsäure 625. 

— dibromcapronsäure 325. 

— dibutolsäure 352. 

— diohlorbernsteinsäure 619. 

— erucasäure 476. 

— enicasäuiedibromid 392. 

— geraniumsäure 492. 

— heptensäure 444, 445. 

— heptylensäure 445. 

— hexensäure 438. 
Isohexyl-acetat 133, 

— bemsteinaäure 722. 

— crotonsäureäthylester 457. 

— propiolsäure 491. 
Iso-nitrolsaure Salze 190. 

— nitrosothioglykolsäure 564. 

— octensaure 451. 

— Ölsäure 471. 



Iso-ölsäuredibromid 386. 

— pentancarbithiosäure 331. 

— Pimelinsäure 685. 
Isopropenyl-carbinacetat 137. 

— glutarsäure 795. 
Isopropyl- s, auch Metho* 

äthyl-. 
Isopropyl-acetat 130. 

— acrylsäure 438, 443. 

— aerylsäurenitril 439. 

— adipinsäure 710, 714. 

— allylearbinacetat 138. 

— allylearboxybernsteinsäure 

857. 

— allylesaigaäure 452. 

— allylmalonsäure 799. 

— bernateinsäure 680, 681. 

— butandicarbonsäure 714, 

716. 

— butantricarbonsäure 843. 

— butylearbinacetat 134. 

— butyrat 271. 

— carboxyadipinsäure 841. 

— carboxybernsteinsäure 

829, 830. 

— carboxyglutarsäure 833, 

834, 836. 

— titraconsäure 791, 

— crotonsäure 449. 

— crotylpropion säure 457. 

— cyanadipinaäurediäthyl- 

eeter 841. 
cyanbernsteinsäuredi- 
äthylester 830. 

— cyanbuttersäureäthylester 

703, 

— cyanglutarsäureathylester 

836. 

— cyanglutarsäurediäthyl- 

ester 836. 

— cyanid 294. 

— essigsaure 309. 

— formiat 21. 

— fumarsäure 787. 

— glutaconsäure 795. 

— glutarsäure 697, 698 Ä 703. 
Isopropyliden- acethyd razid 

191. 

— bemsteinaäure 786. 

— bisGyanessigsäurediäthyU 

eater 868. 

— butyrylhydrazin 276. 

— cyanessigsäure 781. 

— oyanessigsaureäthvlester 

782. 

— dimalonsäure 868. 

— isobutylidenbernsteinsaure 

808. 

— isobutyrylhydrazm 294. 

— iaovaleriansäurehydrazid 

316. 

— isovalerylhydrazin 316. 

— malonsäure 781. 

— palmitinaäurehydraäd 

375. 



Isopropyliden puntandicar* 
bonsäure 799. 

— pimelinaäure 799. 

— propionylhydrazin 247. 
Isopropyliaoamyl-äthylacetat 

135. 

— carboxyhernsteinsäure 

847. 

— essigsaure 357. 

— malonsäure 728. 
IsopropyliBobutyl-acrylsäu re 

457, 458, 

— aerylsäuredibTOmid 357. 

— bernsteinsäure 728, 729. 

— buttersEure 359. 

— ctrboxybernstein säure 

847. 
Isopropyl- iaobuty rat 29 1 . 

— itaconsäure 791. 

— maleinsäure 788. 

— malonnitril 669. 

— malonsäure 669. 

— mesacon säure 791. 

— oxalat 539. 

— pentandi carbonsäure 763. 

— Pimelinsäure 723. 
propandicarbonsäure 703. 

— propantetra carbonsäu ro 

871. 

— propantricarbon säure 836. 

— propenylcarbinacetat 138. 
■ ■ propiolsäure 485, 

— propionat 241. 

— Propionsäure 338. 

— tricarballylsäure 833. 
-- valeriansaure 349, 351. 
Iso-sorbinaäure 485. 

— Stearinsäure 388. 

— trehaloae 163. 

— trimethylgtntaconsäure' 

796. 
Isovaleral a. Ieoamyliden -. 
Isovaler-aldehydaeetylohlorid 

154. 

— amid 315. 

— azid 316. 

— hydroxamsäure 315. 

— bydroximsäure 315. 
Isovaleriansäure 309; Substi= 

tutionaprodutte 316. 
Iaovalerianaäure-amid 315. 

— anhydrid 314. 
arachmsäureanhydrid 390. 

— azid 316. 

— chlorid 315. 

— chlonnethylester 314. 

— hydrazid 316. 

— nitril 315. 

— superoxyd 314. 
Iso-valeronitril 315. 

— valeroxyundecylen 313. 
Isovaleryl-bromid 315. 

— chlorid 315. 

— hydrazin 316. 
Isoralervliden s, Isoamyliden *. 
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Isovaleryl- Jodid 315. 

— peroxyd 314. 

— suneroxyd 314. 
Teuretin 91. 
Ita-brombrenzweinsäuxe 641. 

chlor brenzweinsäure 640, 
Itaoon äthylestersäure 762. 

— methyleBtersäure 762. 

— säure 760. 

— säurediamid 762L 

— säorediehlorid 762. 
Ttaconylchlorid 762. 

Tt a-dibrombrensweinsäure 
643. 

— diohtorbrenzweinsäureiHL 
- jodbrenzweinsäure 643. 



Jod-acetamid 182, 223. 

— acetonitril 223. 

— acetylchlorid 223. 

— acrylsäure 405. 
-■- äthanamid 223. 

äthanamidoxim 224. 
athandicarbonsäure 626. 
-- äthannitril 223. 

— äthanoylchlorid 223. 
äthansäure 222. 

— athenylamidoxim 224. 

— äthylacefcat 129* 

— äthylbernsteinsäure 661. 

— äthylidenbisäthylsulfon 

234. 

— araehinsäure 390. 

— behensäure 392, 

— bernsteinsäure 626, 

— bisäthyteulfonäthan 234. 
butandisäure 626. 

— butansäure 286. 

— buttersäure 286. 

— eapronsaure 326. 
oarboxyglutarsäuretri* 

äthylester 815. 
-- cyanpropionsäureätbyl* 
ester 631. 

— diallylbüttersäure 492. 

— diallylessigsäure 489. 
.Toddimethyl-butancarbon« 

säure 347. 

— butansäure 337, 338. 

— buttersäure 337, 338. 

— glütarsäure 678. 

— pentandisäure 678. 

— pronansäure 321. 
Jod-dokosansäure 392. 

— eikosansäure 390. 

— essigsaure 222. 

— essigsäureanhydrid 223. 

— fumarsäure 747. 

— fumarsäurejodosocblorid 

748. 

— heneikosan carbonsäure 

392. 

— heptadecancarbonsäure 

387. 



. Jod-heptansäure 341. 
I — hexadecansäure 376, 
i — hexansäure 326. 

— isobuttersäure 297, 298. 

— isovaleriansäure 318. 

— jodosoacrylsäure 407. 

— maleinsäure 757. 
Jodmethan-disulfonsäure 26, 

— oxim 91. 
Jodmetby 1 ^ä thylessigsäure 

309. 

— äthylmalonsäurediäthyl* 

ester 665. 

— butandisäure 643. 

— butansäure 308, 309, 318. 
| — buttersäure 309. 

— malonsäureäthylestemitril 
j ■ 631. 

' — propanaäure 297, 298. 
| Jod methylsäure -hept ad ien 
1 489. 

— pent ansäure 661. 

I Jod-nonadecancarbonsäure 

| 390. 

I — oetadecansäure 387. 

j — önanthsäure 341." 

j — orthoessigsäuretriäthyl- 

ester 222. 
I Jodosoehloräthylenaeetat 124. 
Jod-oxymethylacetamid 223. 

— Palmitinsäure 376, 

— pentadeeancarbonsäure 

376. 

— pentadeeylsaure 370. 

— pentansäure 304. 

— pivalinsäure 321. 

— propandicarbonsäure 643. 

— propansäure 26 L 

— propensäure 405. 

— propinsäure 478. 

— propiolsäure 478. 

— Propionsäure 261. 

— propylacetat 130. 
propylenglykoldiaeetat 

143. 

— propylsäureheptadien 492. 

— Stearinsäure 387. 
Jodtrimethyl-butansäure 347. 

— buttersäure 347. 

— essigsaure 321, 

— Propionsäure 338. 
Jod valerian säure 304. 

i 

K, 

Kalium-cyanid 41. 

— Cyanid + KnaÜqueck- 

silber 68. 
, — ferrieyanid 83, 84. 
I — ferrocyanid 71. 
Kephalinsäure 497. 
Kiesel-säureessigsäureanhys 
drid 172. 

— schwamm, Carbonsäure 

aus dem Fett des — 364. 



Klee säure 502. 
Knallquecksilber -f Kaliums 

eyanid 68. 
Kobalticyanwasserstoff 54. 
Kobaltokaliumcarbonylferro* 

eyanid 82. 
Kobal tokobalticy anwasser* 

stoffsäure 53. 
Korksäure 691. 
Korksäurecarbonsäure 831. 



Lactarsäure 369. 
Laur-amidin 363. 

— amidoxim 363. 

— amidoximschweflige Sau« 

363.« 

— iminoisobutyläther 363. 
Laurin-dimyristin 367. 

— distearin 382. 

— myristin 366. 

— my ristinst earin 381. 

— säure 359. 
Laurinsäure-amid 363. 

— anhydrid 362, 

— chlorid 363. 

— nitril 363. 
L&urinstearin 380. 
Lauro-dimyristin 367, 

— distearin 382. 

— myristin 366. 
myristostearin 381. 

— nitril 363* 

— stearin 362, 380. 
Laurylehlorid 363. 
Leinölsäure 496. 
Lemongraaöl , Dicarbonsä; i ro 

CuKwßi aus - 808. 
Lepargylsäure 707. 
Leukonitrolsaure Salze lno. 
Lignocerinsäure 393. 
Linalyl-acetat 141. 

— acetatthioozonid 141. 

— formiat 23. 

— propionat 241. 
Linolensäure 499, 500; Rexa* 

bromid der natürlichen 
- 387. 
Linole nsäure-äthylest erozo* 
nidperoxyd 499, 500. 

— ozonid 600. 

— ozonidperoxyd 500. 
Linolsäure 496; ölige Tetra* 

bromstearinsäure aus — 

387. 
Linolsäure tetrabromid 386. 
Liquor alunünii acetici 114. 
Lycopodiumölsäure 461. 
Lyxosebisacetamid 180. 

M. 

Malein-äthylestersäure 751. 

— amidsäure 752. 
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Maleinsäure 748. 

— säureamid 762. 

— sauredichlorid 752. 
Malon-äthylestersäure 572. 

— amid 682. 

— amidsäure 682. 

— amideäureäthylester 582. 

— ester 573. 

— hydroxamsäure 590. 
Malonhydroxamgäure-amid* 

oxim 591, 

— oxim 591. 
Malonitril 689, 
Malon-methylesterfiäure 572. 

— säure 566, 

Ma lonsäu reä thylester- & mid 
582. 

— chlorid 582. 

— iminoäthyläther 583. 

— nitril 585. 
Malongäure-amid 582. 

— amid amidi n 690. 

— amidnitril BSG. 

— amidoxim 590. 

— bisacetylhydrazid 592. 

— bieamidoxim 591, 

— bromidnitril 589. 

— Chlorid 582." 

— chloridnitril 589. 

— diäthylester 573. 

— diamid 582. 

— diazid 592. 

— dichlorid 682. 

— dihydrazid 592. 

— dimethylester 572. 

— dinitril 589. 

— methylesterchlorid 582. 

— methylesternitril 584. 

— nitril 583. 

— nitrilacetylhydrazid 691. 

— nitrilamidoxim 591. 

— nitrilhydrazid 591. 

— oxyamidoxim 591. 
Malonyl (Radikal) 3. 
Malonylchlorid 582. 
Mannitdiformiat 24. 
Margarin säure, synthetische 

376. 
Melissinsäure 396. 
Melisainsäure-amid 396. 

— chlorid 396. 

— nitril 396. 
Menthonensäure 456. 
Menthonitril 456. 
MercnricyanwaBseretorf 64. 
Mesacon-atbylestereäure 766. 

— äthylestersäureanhydrid 

766. 
— - amidßäure 767. 

— methyle&tersäure 765. 

— methylestersäureanhydrid 

766. 

— säure 763. 

Mepa co n päureäthy lesteramid 
767, 



Meeacontame-äthylcKter* 
chlorid 767. 

— amid 767. 

— diamid 768. 

— dichlorid 767. 

— methylesteramid 767. 

— methylesterchlorid 767. 
Meeaconylchlorid 767. 
Mesa -dih rombre nzwein s äurc 

642. 

— dichl orbrenzweinsäure 641. 
Meso-dibromglutareäure 636. 

— metbyläthylglutarsäure 

699. 
Metallcyanide 40. 
Metamethylenmaloneäuredi* 
, äthyleater 758. 

! Methacryteäure 421 ; poly* 

mere 422. 
I Methan-amid 26, 

— amidin 90. 

: — amidoxim 91. 

— carbi thioeäure 233. 

■ — carbonsäure 96. 

; — diearbonaäure 566. 

— nitril 29. 
, - säure 8. 

', — thioldisulfonsäure 95. 

, — tricarbonsäure 810. 

. — tricarboneäuretrinitril 812, 

— trigulfoneäure 25. 
Methenyl-amidoxim 91. 

— tricarbonsäure 810. 
' — trieaeetamid 180. 

: Mcthin-trimalonsäure 884. 

— trisulfonsäure 25, 

I Methoäthenyl-heptansäure 
457. 

— heptensäure 492. 

— pentandisäure 795. 
Methoäthyl- s. auch Im* 

. propyl-, 

1 Methoäthyl-dimethylsäuie* 

pentandisäure 871. 
I — heptandieäure 723. 
I — heptensäure 467. 

— hexandisäure 714. 

— hexendisäure 798. 

— metbyleäurepentandisäure 

836. 

— pentandisäure 703. 

— penfcendisänre 795. 

— säureheptandisäure 840. 

— säurepentandisäure 827. 
Methoxy-acetoxy äth an 141. 

— äthylacetat 141. 

■ — äthylbutyrat 272. 

— äthylpropionat 241. 

— methylformiat 24. 
I Methyl-acetat 124. 

— acetylcarbinformiat 24. 

| — acetylencarbonsäure 479. 
, — aconitsäure 853, 
' — acrylat 399. 



Methyl- atrylsäure 408, 421. 

— acryleäurenitril 423. 

— adipinsäure 672, 673, 676, 

— adipineäurediamid 672. 

— ätheTdichlorglykolsäure- 

methylester 542. 
Methyläthyl-acetonitril 306. 

— acetytchlorid 306. 

— acryleäure 437, 439. 
, — adipinsäure 713. 

[ — allylcarbinacetat 139. 

— allyüdeDmalonsäure 807. 

■ — bernsteineäure 679, 680, 

685. 
, — bromessigsäure 307. 
J — butancarbonsaure" 361. 
I — carboxybernsteineäure 828, 
; 829. 

' — carboxyglutaconsaure 856. 

— carboxyglutareäure 834. 

'. — earboxy Pimelinsäure 844. 

— chloressigsäure 306. 

— crotoneäure 449. 

: — eyanbernsteinsäuredi^ 
äthyleater 828, 829. 

— cyanessigsäure 664, 

1 — cyanglutaconsäurediäthyl= 
1 ester 856. 

— essigsaure 304- inaktive. 

305. 

— essigsaures mid 306. 

— essigsäurechlorid 306. 

— essigsäurenitril 306. 

— glutaeonsäure 793, 795. 

— glutarsäure 698/699, 701, 

703. 
Metbylätbyliden-bernstein* 
säure 787, 

— brenzweinsäure 793. 

— glutarsäure 763. 
Methyläthyl-itaeonsaure 794. 

— maleinsäure 785. 

— malonsäure 664. 

— malonsäurenitril 664. 

— oxalat 535. 

— pentandisäure 703. 

— pentansaure 351. 

— pentendisäure 795. 

— Pimelinsäure 722. 

— propandicarbonsäure 703. 

— Propionsäure 331, 332. 

— propylacetamid 351. 

— propylcarbinaeetat 134. 

— propylessigsäure 351. 

— säureheptansäure 723. 

— säurehexansäure 714. 

— säurepentandisäure' 827. 

— säurepentensäure 795. 

— succinat 609. 
MethylaJlyl-adipinsäure 799, 

— bernsteinsäure 791. 

— carbinacetat 137. 

— carboxybernsteinsäure 

856. 

— malonsäure 784, 
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Methyl-allylomethylcarbm= 
acetat 138. 

— amylencarbonsäure 444, 

445, 446, 447, 448, 449, 
450. 
amylendicarbonsäure 790, 
791, 792, 793, 794 

— - amylentricarbonsäure 856, 

857. 

— azaurolsäure 94, 

— azelainsaure 721. 

— bernsteinsäure 636, 
Methylbromäthyl-bromessig* 

säure 307. 

— essigsaure 307. 
glutarsäure 701. 

— malonsäurecüäthylcster 

666, 
Methyl-bromalrylmalonsäure* 
diäthylester 784. 

— bromisobutylbromessigs 

säure 345. 
M e thy lbrompropy 1- cy anessig^ 
säureäthylester 678. 

- malonsäureäthylesternitril 

078. 
Methylbutan- amid 305, 306, 
315. 
dicarbonsäurc 673, 676, 
* 078, 679, 680, 683, 685, 
689, 691. 

— disäurc 636. 
iiitril 306, 315. 

Methylbu tanoy l- bromid 315. 

— chlorid 306, 315. 

- Jodid 315. 
Methylbutan-aäure 304, 309. 

— tetracarbonsäure 867. 

— thiolthionsäuxe 319. 

— tricarbonsäure 824, 827, 

829, 830, 831. 
Methylbuten-disäure 763. 

— nitril 431. 

— säure 427, 428, 432. 
Methyl -butincar bonsäure 485. 

— buttersäurc 304, 309. 
Methylbut yl- allylcarbinacetat 

139. 

— carbinaeetat 133. 

Me thylbuty len - carbonsäure 
438, 439, 442, 443. 

— - carbonsäuredibroraid 333. 

— dicarbonsäure 784, 785, 

786, 787, 788. 

— tricarbonsäure 855, 856. 
Methylbutyl-essigsäure 342. 

— glutarsäure 723. 

— malonsäure 696. 

— propandioarbonsäure 723. 
Methyl-butyrat 270. 

— capronat 323. 

— capronsäure 342, 343. 
Methylcarboxy - ac onit saure 

878. 

— adi pinsaure 824, 825. 



Met hylcarboxy-bernsteinsäure 
817. 

— cyanpimelinsäuretriäthyl* 

ester 869. 

— glutaeonsäure 853. 

— glutarsäure 820, 821, 822. 

— korksäure 840. 

— tricarballylsäure 864, 865. 
Methyl-chloracetat 197. 

— chloräthylmalonsäuredis 
; äthylester 665. 

I — citraconsäure 778. 
i — crotonat 410. 
I Methylcyan-aconitsäuretris 
! äthylester 879. 

; — adipinsäurediäthylester 
824. 

— amylencarbonsäure 792, 

793. 

— bern steinsäuredi äthylester 
■ 818, 819. 

! — bemateinsäuredimethyl- 
| ester 818. 

] - buttersäureäthylester 656. 
1 659. 

— butylencarbonsäure 788. 
i ™ butylmalon säure 833. 

— capronsäure 700. 

] — capronsäureamid 700. 

— glutaconsäurediäthylester 
1 854. 

i — glutarsäurediäthylester 

; 82i, 

' — hexaatricarbonsauretri* 

äthylester 871. 
Methyl-cyanid 183. 
i — cyanmalonsäurediäthyl* 

ester 814. 

— cyanoform 814. 

I — cyanpentantricarbonsäure* 
I triäthylester 869. 

— cyantricarballylsäuretri* 

äthylester 865. 

— deeandicarbonsäure 731. 

— diäthylearbinacetat 133. 
, — diäthylessigaäure 346. 

— diallylcarbinacetat 140. 

, — dibromisopropylcarbinace* 
! tat 132. 

— dibutylessigsäure 359. 

M ethy Idie arboxy -aconitsäure 
883. 

— adipinsäure 866. 

— glutaeonsäure 879. 

— glutarsäure 865. 

— Pimelinsäure 869. 

— tricarballylsäure 881. 

\ Methyldi*chlormethylmaloii* 
i säurediäthylester 649. 

— cyanbuttersäureäthylester 

823. 

— eyanpropan 659. 

— cyanvaleriansäureäthyl* 

ester 829. 

— isoamylcarbinacetat 136. 



Methyldimetkylaäure-heptan 
723. 

— heptandisäure 869. 

— heptansäure 841. 

— hexan 715, 716. 

— hexandisäure 866. 

| — hexansäure 833, 834. 

— hexen 799. 

— hexensäure 856. 

— nonadiendisäure 880. 

— nonandisäure 872. 
, — oetansäure 844. 

j — pentan 705. 

I — pentandisäure 864, 865. 

— pentansäure 828, 829, 83«. 
1 -- pentendisäure 878, 879. 

. Methyldipropyl- carbinaeetat 

135. 
I — orthoformiat 21. 
i Methyldodecan-carbonyäurc 
I 368. 

' — disäure 731. 
, Methytenaminoaeetonitril, di= 
! molekulares 89. 
i Methylenbemsteinsaiuv 760. 
I Methylenbis-acetaniid 1 79. 

— chloracetamid 200. 
1 - chloracetat 920. 

1 — diathylacetamid 334. 
1 — diäthylmalonamid säure 
1 688. 

1 — isovaleramid 315. 
i — propionamid 244. 

— thioacetamid 233. 

— trichloracetamid 211. 

— trichloracetat 920. 

I Methylencarbonsäure 397. 
| Methylendi-aeetat 152. 

— bernsteinsäure 866. 
! - butyrat 273. 

i — Cyanid 689. 

— isobutyrat 292. 

— isovalerianat 314, 

— malonsäure 860. 

— propionat 242. 

I Methylenglutarsäurc 775. 
! Methylenglykol-äthyläthers 
| acetat 151. 

— bisacetoxymethyläther 

151, 
: — diacetat 152. 
: - dibutyrat 273. 

— diisobutyrat 292. 

1 — diisovalerianat 314. 

— methylätheracetat 151. 
. — methylätherformiat 24. 
t Methylenmalonsäure 758. 

; Methyl-essigsäure 234. 

— formiat 18. 

! — fumarsäure 763, 
' — gerannimsäure 493. 

— glutaeonsäure 775, 777. 

— glutarsäure 655, 659. 

' Methylglutarsäureäthylester* 
nitril 656, 659. 
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Methylglutarsauredinitrii 

659. 
Met hylheptadien - diearbon* 

säure 807. 

— säure 489. 
Methylheptan -carbonsäure 

354, 355. 

— dicarbonsäure 721, 722, 

723, 724 

— disäure 695, 696. 

— säure 349. 

— tetracarbonsäure 872. 
Methyl-heptendisäure 790. 

— heptensäure 451. 
> heptinsäure 488. 

Methylheptylen-dicarbon* 
,# säure 799, 800. 

— tricarbonsäure 857. 
Methylhexadien-dicarbon* 

säure 807. 

— säure 486. 
Methylhexan- amid 343. 

- carbonsäure 349, 351. 
diamid 672. 

di carbonsäure 710, 711, 
712, 713, 715, 716. 

— disäure 672, 673. 

— nitrilsäure 673. 
Methyl-hexanoylchlorid 342. 

— hexansäure 342, 343, 344. 

- hexantetracarbonsäure 

87L 
■ - hexan tricarbonsäure 840 , 
841, 842, 843. 

— hexendisäure 782. 

— hexeninsäure 498. 

— - hexensäure 444, 445, 446, 

447. 
Methylhexyl-acrylsäure 455. 

— äthenylamidoxim 354. 

— - carbinacetat 134. 
Methylhexylen-carbonsäure 

451, 452, 453. 

— dicarbonsäure 797, 798, 

799. 

— tricarbonsäure 857. 
Methylhexyl -essigsaure 354. 

— essigsäureamid 354. 

— es&igsäureuitril 354. 

Mo thylisoamyl-bernateinsäure 
724. 

— carbinacetat 134. 

— carboxybernsteinsäure 

845. 

— cyan bernsteinsäure 845. 

— cyanbernsteinsäuredi- 

äthylester 845. 

— maleinsäure 800. 
Methylisobutyl-acrylsäure 

453. 

— adipinßäure 728. 

— bernsteinsäure 716. 

— allylcarbinacetat 139. 

— carbinacetat 133. 



Met hylisobut yl- carboxybern* 
steinsäure 842. 

— carboxyglutarsäure 846. 

— cyanbernsteinsäuredi* 

äthylester 842. 

— cyanglutarsäurediäthyl* 

ester 846. 

— essigsaure 345. 

— essigsäureamid 345. 

— essigsäurechlorid 345. 

— glutarsäure 723. 

— malonsäure 705. 

j Methyliso-butyrat 290. 

' — hexylacryl&äureäthylester 

] 457. 

| Methylisopropyl-acrylsäure 

449. 
! — adipinsäure 724, 725. 

— bernsteinsäure 706. 
i — butter säure 351, 

f — carboxy adipinsäure 845. 
j — carboxybernsteinsäure 
! 839. 

— carboxyglutarsäure 843. 
i — cyanglutarsäurediäthyls 

ester 843. 
cyclopentanon, Isopropyl* 
glutarsäure aus — 697. 

— essigsaure 338, 

i — glutarsäure 716. 

— maleinsäure 796. 

— malonsäure 691. 

— Pimelinsäure 728. 

| Methyl-isovalerianat 311. 

— isuretin 92. 

— itaconsäure 779, 780. 

— itaconsäuredibromid 661, 

669. 

— itadibrombrenzweinsäure 

661. 
| — jodäthyleesigsäure 308. 
1 — maleinsäure 768. 

— malonsäure 627. 

| Methylnaalonsäure-äthylester* 
[ amid 629. 

— äthylesterchlorid 629. 

— äthylesternitril 630. 

— amidnitril 630. 

— bisacetylhydrazid 631. 
■ — diäthylester 629. 

1 — diamid 630. 

— dichlorid 629. 

— dihydrazid 630. 

[ — dimethylester 628. 
i — dinitril 630. 
| - nitril 630. 
; Methylmalonylchlorid 629. 
Methyl-mercaptandisulfon* 

säure 95. 
! — mesaconsäure 779. 
i — methoäthylmethylsäure* 

pentandisäure 843. 

— methoäthylpentandisäure 
i 716. 



Methylmethylenbernstein^ 

säure 780. 
Methylme thylsäure- but andi* 

säure 817, 818, 

— butannitril 664. 

— butansäure 664, 669. 

— buten 443. 

— butendisäure 853, 

— butennitril 781. 

— butensäure 780, 781. 

— heptadiensaure 807. 

— heptansäure 710, 711, 7J2, 

713. 

— bepten 454. 

— heptennitril 798. 

— heptensäure 797, 798. 

— hexan 351. 

— hexandisäure 824, 825. 

— hexansäure 696, 697, 698, 

699, 700, 701. 

— hexen 452. 

— hexendisäure 854. 

— hexensäure 790, 791, 792, 

793, 794. 

— octadiensäure 807. 

— octandisäure 840. 

— octansäure 721, 722. 

— octensäure 799. 

— pentan 345, 346. 

— pentandisäure 820, 821, 

822. 

— pentansäure 678, 679, 680, 

683, 685, 

— penten 449. 

— pentendisaure 853. 

— pentensäure 784, 785, 786, 

787, 788. 

— pentin 806. 

— propandisäure 814. 
Methyl-nitrolsäure 92. 

— nitrosolsäure 92; dimole* 

kulare 92. 

— nonanarmd 357. 

; — nonandisäure 721. 

— nonansäure 356. 

— nonensäure 455. 

— nonylcarbinacetat L36. 
Methyloc tan -amid 354. 

— amidoxim 354. 

— nitril 354. 

— säure 354, 355. 
Methyl- octeninsäure 498, 499. 

octensäure 453. 

— octinsäure 491. 
Methylol-acetamid 178. 

— brompropionamid 256. 

— chloracetamid 200. 

i — diathylacefcamid 334. 
! — dipropylacetamid 350. 

— isobutyramid 293. 

— isovaleramid 315. 

— methylenbispropionarrncl 
j 244. 

— propionamid 244. 

I — tricnloracetamid 211, 
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Methyl-oxalat 534. 

— oxalhydroxamsäure 554. 

— osalsäure 534. 

— Oxalsäurechlorid 541. 

— oxyazaurolsäure 94. 
Metlrylpentadecansäure 376. 
Methylpentadiensäure 486. 
Methylpentan-amid 327, 329. 
-- amidin 329. 

— amidoxim 329. 

— carbonsäure 342, 343, 345, 

346. 

— dicarbonsäure 695, 696, 

697, 698, 699, 700, 701, 

704, 705, 706. 
dinitril 656, 659. 
■ - disäure 655, 659. 
-- nitril 329. 

— nitrilsäure 656. 
Methylpentanoylchlorid 329. 
Methylpentan-säure 326, 327, 

331, 333. 

— fcetracarbonsäure 869, 870. 
feliioltbionsäure 331. 
tricarbonaäure 832, 833, 

834, 839. 
M titliylpeuten disäure 775, 
777. 

— uitril 439. 

- nitrilsäure 778* 

- nitrilsäureäthylester 778. 

- saure 436, 437, 438, 439, 

442. 
Methyl-pentinsäure 485. 
-- pentylcarbinaeetat 134. 

— Pimelinsäure 695, 696. 
Methylpropan-amid 293. 

— amidin 294. 

— amidnitril 630. 

— carbonsäure 309, 319. 

— diamid 630. 

— dicarbonsäure 659, 661, 

669. 
dinitril 630. 

— disäure 627, 

- nitril 294. 

— nitrilsäure 630. 
Methylpropanoyl-bromid 293. 

— chlorid 293. 
Methylpropan- säure 288. 

- tetracarbonsäure 864, 865. 
thiolsäuremethylester 299. 

— trioarbonaäure 821, 822, 

823. 
Methyl-propennitril 423. 

— propensäure 421. 

— propenylcarbinacetat 137. 

— propiolsäure 479. 

— propiouat 239. 
Methylpropyl-acetamid 327. 

acrylsäure 446. 

— adipinsäure 722. 

— bernsteinsäure 697. 

— Tu romessigsaure 327. 

— ^arbinacetat 131. 



Methylpropyl oarboxy bern* 
steinsäure 833. 

— carboxyglutarsäure 841. 

— cyanbernsteiüsäuredi* 

äthylester 833. 

— cyanessigsäureäthylester 

678. 
Methylpropylen- carbonsäure 
432. 

— dicarbonsäure 777, 781. 

— triearbonsäure 853. 
Methylpropyl-essigsaure 326. 

— glutacon säure 798. 

— ghitarsäure 710, 712, 714. 

— maleinsäure 790. 

— malonsäure 678. 

— propandi carbonsäure 714. 
Methylsäure- s. auch Carboxy-. 
Methylsäure-butandisäure 

812. 

— butansäure 643. 

— buten 428. 

— butendisäure 848. 
butennitril 773^ 

— butensäure 760, 772. 

— decansäure 727. 

— decensäure 800, 801. 

— dokosansäure 736. 

— eikosansäure 735, 

— heptadecan 388. 

— heptadecandisäure 848. 

— heptadecansaure 734. 

— heptadien 489. 

— heptadiin 500. 

— heptan 349, 350. 

— heptandisäure 824. 

— heptansäure 695, 696. 

— hepten 452. 

— heptensäure 789. 

— hexadec ansäure 733. 

— hexadiennitril 806. 

— hexadiensäure 806. 

— hexan 344. 

— hexandisäure 819. 

— hexansäure 673, 675, 676. 

— hexen 444, 446, 447. 

— hexendisaure 853. 

— hexensäure 782, 783, 784. 

— nonansäure 721. 

— nonen 455. 

— nonen säure 799. 

— octadecan 734. 

— octandisäure 831, 840. 

— octansäure 709, 710. 

— pentadecan 376. 

— pentadecandisäure 847. 

— pentadiendisäure 857. 

— pentan 333. 

— pentandisäure 814, 815. 

— pentansäure 657, 660. 

— penten 437, 439. 

— pentendisäure 848, 849. 

— pentensäure 775, 776, 778, 

779. 

— pentinsäure 805. 



Methylaäure- propandisäure 
j 810. 

— propensäure 758. 

— tridecan 368. 

' — tridecandisäure 847, 
. — tridecen 460. 

— tritriakontan 397. 

! Methyl-sorbinsäure 486. 
: — tetrosebisaeetamid 180. 
' — tricarballylsäure 821, 822. 

— ttichiorpropylcarbinacetat 
I 131. 

— trimethylencyanid 656. 
Methyltrimethylsäure -heptan 

845, 846. 

— hepten 857. 

— hexan 842, 843. 

— hexansäure 869, 870. 

— octan 846. 

— pentandisäure 881. 

— pentendisäure 883. 
Methyl-valerianat 301. 

— valeriansäure 327, 331. 
MiLLONsche Base, Cyanid 

der — 68. 
Mineralblau 78. 
Mono-acetin 146.1 

— arachin 389. 

— butyrin 273. 
Monocarbonsäuren 5. 

— C11H211O2 5, 

— C n H2n-20ä 397. 

— C n H2n-40ä 477. 

— C n H2n-602 498. 

— C n H3n«80i 500. 
Mono-cerotin 395. 

— formin 24. 

— formindinitrat 24. 

— iminooxalsäurediäthyl= 

ester 547. 

— isobutyrin 292. 

— isovalerin 313. 

— laurin 362. 

— melissin 396. 

— myristin 366. 

— olein 467. 

— palmitin 373. 

— stearin 380, 

— tetrabromstearoylglycerm 
I 386. 

1 Montansäure 395. 
i Muconsaure 803. 

Muconsäurediamid 804/ 

Myricyl-acetat 136. 

— cyanid 396. 
My rißt- amidin 368. 

1 — amidoxim 368. 

— amidoximscViweflige Säurf 

368. 

— iminoisobutylather 368. 
Myristin-distearin 382. 

— palmitinolein 467. 

— säure 365. 

— saureamid 368. 

- säureauhydrid 367. 
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Myristin-säureehlorid 368. ■ 

— säurenitril 368. ) 

— stearin 381. 
Myristo-dilaurin 366. 

— distearin 382. 
Myristolsäure 494. 
Myristo-nitril 368. 

- palmi toolein 467. 

— atearin 381. 

N. 

X<*bi'ium-oyaneasigsÄureäthyl* 
ester 588. 

- cyanid 41. 

- malonester 58ü, 

- inalonsäurediäthylestor 

580. 
-Nüiylaoetat 140. 
Neuronal 334. 
Neurostearinsäure 388. 
Nitrite (Definition) 4. 
"Nitro-acetaraid 226, 

- acetimidchlorid 2*21. 

- acetonitril 227. 

- äthanamidoxim 227. 

— äthandioarbonsäuredi* 

äthylester 631. 

- äthannitril 227. 

— äthansäure 225. 

— äthenylamidoxim 227. 

— äthylacetat 129. 

— äthylmalonsäurediathyl» 

ester 646. 

— äthyltrimettiylenglykols 

diacetat 144. 

— arachinsäure 390. 

— bernsteinsäurediätliylester 

627. 

— butannifcril 287. 

— butaiiBäureäthylester 287. 

— buttersäureäthylester 287. 

— butylacetat 130. 

— butylessigsäureäthylester 

326. 

— butyronitril 287. 

~ capronsaureäthylester 326. 

— cyanacetamid 598. 

- cyanesaigsäureäthylester 
598. 

— diniethylacrylsäureäthyl* 

ester 427, 434. 

— dimethylbuttersaure 337. 

— dimethyloctansäure 357. 

— essigsaure 225. 

— hexansäureäthylester 326. 
Nitroiso-amylaoetat 132. 

— bernsteinsäurediäthylester 

631. 

— biittersäureamid 299. 

— buttersäurenitril 299. 

— butylglycerintriacetafc 148. 

— hexylacetat 133. 

— propylacetat 130, 

— valerianaäure 318. 



Nitrolsäuren (Definition) 4, 
Ni tromaleinsäure -äthylester 
758. 

— amid 758. 

— methylester 757. 

Ni fcromalonsäure -äthylester* 
nitril 598. 

— amidnitril 598. 

— diäthylester 596. 

— diamid 597. 

— dimethyiester 596. 
Xitronaethan-disulfonsäure 92. 

— nitronsäure 93. 

— oxim 92. 

— tricarbonsäuretriäthyiester 

812. 
Nitromethyl-butansaure 318. 

— butensäureäthylester 427, 

434, 

— malonsäurediäthylester 

631. 

— propanamid 299. 

— propannitril 299. 

— trimethylenglykoldiacetat 

143. ' 
Nitrooximinoessigsäure-äthyl* 
ester 558. 

— isobutylester 558. 

— nitril 558. 
NitropTopan-amidnitril 598. 

— diamid 597. 

— dicarbonsäurediäthylester 

646. 

— säure 262. 

— säureäthylester 262. 
Nitro-propionsäure 262. 

— propionsaureäthylester 

262. 
i— propylacetat 130. 

— prusside 87. 

— prussidnatrium 87, quar* 

t&res 8L 
Nitroso-acetoxyamidoxim 
193. 

— äthyltrimethylenglykol* 

diacetat 144. 

— bernsteinsäurediäthylester 

627. 

— butansäureäthylester 286. 

— buttersäureäthylester 286. 

— butylessigsäureäthylester 

326. 

— capronsaureäthylester 326. 

— hexansäureäthylester 326. 

— isöbutteraäureäthylester 

298. 

— isobuttersäureamid 298. 

— isobuttersäurenitril 298. 

— isobutyramidin 298. 
Nitrosolsäuren (Definition) 4. 
Nitrosomethanoxim 92. 
Nitrosomethyl-propanamid 

298. 

— propanamidin 298. 

— propannitril 298, 



NitrosomethyU propansäure* 
äthylester 298. 

— trimethylenglykolcüacetat 

143. 
Nitroso -ni tromalonsäuredi* 
amid 600. 

— nitropropandiamid 600. 

— propansäureathylester 262. 

— propionsaureäthylester 

262. 
Nitro^stearinsäure 388. 

— valeriansäure 304. 
Nomenklatur der acyclischen 

Carbonsäuren 1. 
Nonadecan-carbonsäure 389. 

— diearbonsäure 735. 

— disäure 734. 

— säure 389, 
Nonan-amid 353. 

— carbonsäure 355, 356. 

— diearbonsäure 727. 

— disäure 707. 

— nitril 354, 
Nonanoylchlorid 353. 
Nonan-saure 352. 

— tetracarbonsäure 873. 
Nonensäure 453. 
Nonin-carbonsäure 491. 

— säure 490. 
Nonylcyanid 356. 
Nonylen-dicarbonsäure 800, 

801. 
j — säure 453. 
1 Nonyl-propiolsäure 493. 
' — säure 352. 
I Normaloapronsäure 321, 322. 

! 

0. 

! Oct- s, auch Okt. 

1 Octadeeadiensäure 496. 

! Octadeoan-amid 384. 

— amidin 385. 

— amidoxim 385. 

— carbonsäure 389. 

— diearbonsäure 735. 

— disäure 734. 

— nitril 384, 
Octadecanoylchlorid 384. 
Oetadecansäure 377. 
Ootadecatriensäure 499, 
Octadeeensäure 462, 463, 469, 

471. 
Öctadecinsäure 495. 
Octadecyl-acetat 136. 

— malonamidsäure 735. 

— malonsäure 735. 
Octadiendisäure 806. 
Octadiindisäure 810. 
Octan-amid 349. 

— oarbonsäure 352, 354, 

— diearbonsäure 718, 721, 

722, 723. 

— disäure 691. 

— nitril 349. 
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Octauoylohiorid 348, 
Octan-säure 347. 

— tetracarbonsäure 872, 

— tetradekacarbonsäure 886. 
Octatetrindiearbonsäure 810. 
Octen-nitril 450. 

— säure 450. 

Octin -carbonsäure 490. 

— säure 487. 

Oötyl- s. auch Capryl-, 
Octyl-acetat 134. 

— butyrat 272. 

— formiat 22. 
OctyHdendiacetat 154. 
Octyl-malonsäure 729. 

— nitrolsäure 349. 

— propionat 241. 

— säure 347. 
Ölsäure 463. 
ölsäure-amid 469. 

— anhydrid 469. 

— chlorid 469. 

— dibromid 386. 

— ozönid 466. 

— ozonidperoxyd 466. 
Öoanth- a. auoh Hept-. 
Önanth-amidin 341. 

— amidoxim 341. 

— hydroxamsäure 34 1. 

— iminoäthyläther 341. 

— iminomefchyläther 340. 

— iminopropyläther 341. 

— säure 338. 
Önanthsäure-amid 340.; 

— anhydrid 340. 

— chlorid 340. 

— nitril 341. 
'Vianthyliden-diaoetat 154. 

■ rlimalonsäure 873. 

- essigsaure 453. 
Okt- s. auch Oct-. 
Okta-acetyHsotrehalose 163. 

— carbonsäure 886. 

— methylendicyanid 720. 

— methylenglykoldiacetat 

145. 

— methylsäureootandi säure 

886. 
Olein 463. 

— hydroxamsäure 469: 

— hydroximsäure 469. 

— säure 463. 
Oleodi-palmitin 467. 

— stearin 467, 468, natür- 

liches 468. 

— stearinchlorojodid 387, 
Orthoameisensaure-äthylester 

20. 

— chlormethylesterdichlorid 

25. 

— dichloridacetat 166. 

- dimethylesterchlorid 25. 

— - methylester 19. 



Ortho essigsäureathylester 129. 
Qrthoester (Definition) 3. 
Orthosäuren (Definition) 3. 
Oxalate 512. 
Oxaldi-hydroxamsaure 555. 

— liydroxamaäurediäthyl- 

äther 555. 

— kydroximsäurechlorid- 

amid 558. 

— imidsäuredihydrazid 560. 
Oxalendiamidoxim 557. 
Oxal-ester 535. 

- hydrazid 559. 

— hydrazidsäure 558. 

— hydroxamsäure 554. 

— perchloräthyleatersäure 

540. 
Oxalsäure 502; Salze 512. 
Oxalsäureäthylester 535. 
Oxalsaureäthylester-amid 544. 

— amidchlorid 546. 

— amidchloridphosphoL- 

säuredichlorid 546. 

— amidoxim 556. 

— chlorid 541. 

— iminoäthyläther 547. 

— nitril 547. 

— nitriloxyd 548. 
Oxalsäure-allylesternitril 548. 

— amid 543. 
Oxalsäureamid-hydrazid 559. 

— hydroxylamid 554. 

— nitril 549. 

— oxim 55Q» 
Oxalsäurebis- acety lhydraz id 

560. 

— iminoäthyläther 547. 

— iminomethyläther 547. 
OxaMuredi-äthylester 535. 

— amid 545. 

— amidin 554. 

— amidoxim 557. 

— amidoximdiacetat 557. 

— amidoximdiäthyläther 557. 

— azid 560. 

— chlorid 542. 

— hydrazid 559. 

— hydraziddioxim 560, 

— methylester 534. 

— nitril 549. 
Oxalsäure-hydrazid 558. 

— hydroxylamid 554. 

— iminoäthyläthernitril 540. 

— iminoallylatliernitril 549. 

— iminomethyläthernitril 

549. 

— isoamylesterchlorid 542. 

— isobutylesterchlorid 542. 

— isobutylesternitril 548- 

— methylester 534. 
Oxalsäuremethylester-amid 

544 

— chlorid 541. 

— hydroxylamid 554. . 



Oxalsäuremet hylesternitril 

547. 
Oxalsäure-nitrilamidoximace- 

tat 556. 

— propylesteramid 545. 

— propylesterchlorid^542. 
Oxalylclüorid 542. 
Oxam-äthan 544. 

— ätliandichlorid 546. 
Oxamid 545. 
Oxamid-acetylhydroxamsäuie 

555. 

— athylhydroxamsäure 555. 

— hydroxamsäure 554. 
Oxamidin 554. 

I Oxamidsäure 543. 

| Oxamidsäure-äthylester 544. 

— allylester 545. 

— diacetylamidin 554. 

— hydrazid 559. 

1 — isoamy fester 545. 
' — isobutylester 545. 

— methylester 544. 

— perchloräthylester 545. 
~ propylester 545. 
Oxazomalbnsäure 680. 
Oxyacetoxybutan 143. 
Oxyäthyl-acetat 141. 

■— azaurolsäure 193. 

— butyrat 272. 

— formiat 23. 

— isovalerianat 313. 
Qxyamidoxime (Definition) 4, 
Oxy-dimercuriessigsäure 560. 

— ferrocyanide 82. 

— isopropyladipinsäure, Iso* 

propylglutarsäure aus — 
697. 

— methandisulfonsäure 25. 
Oxymethyl-acetamid 178, 

— bromacetamid 216. 

— brompropionsäureamid 

256. 

— chloracetamid 200. 

— diäthylessigsäureamid 334. 

— dipropylessigsäureamid 

350, 

— formamid 27. 

— isobutyramid 293. 

— isovaleramid 315. 

— jodacetamid 223. 

— methylenbispropionamid 

244. 

— propionamid 244. 

— trichloracetamid 211. 
Oxypropylacetat 142, 
-oyl (Endung) 3. 
Ozo-molybdänoxalsaures Arn* 

monium 524. 

— titanoxalsaures Natrium 

519. 

— uranuranyloxal saures Am* 

monium 525. 

— wolframoxalsaures Amuno* 

nium 524. 
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Palimt- amidin 375. 

— amidoxim 375, 

-- amidoximfiohwefnge Name 

375. 
Palmitin-distearin 382, 383. 

— hydroxamsäure 375. 

— hydroximsäure 375. 

— iminoisobutyläther 375. 

— säure 370. 
J'rtlraitinsäure-amicl 374. 

— anhydrid 374. 

— azid 375. 

— shloramid 374. 
-- chlorid 374. 

— hydrazid 375. 

— nitril 375. 

— trichloroxyäthylamid 374. 
Palmitinstearinolein 467. 
Palmitodistearin 382, 383. 
Palmitol- säure 494. 

— säuredi Jodid 460. 
^almitostearoolein 467. 
Para-cyan 553. 

— diäthyibernstein&aure 702, 

— dimethylbernsteinsäuro 

665. 

— dimethylpimelinsäure 711. 
Paraffin -monocarbonsäuren 5. 

— säure 393. 
Para-maleinsäure 737. 

— methyläthylglutarsäure 

699. 

— methylenmalon&äuredi* 

äthylester 758. 

— Ölsäure 471. 
Pariserblau 78. 
Pelargonsäure 352. 
Pelargonsäure-amid 353, 

— anhydrid 353. 

— chlorid 353. 

— nitril 354. 

Pelargony I-azelainamid säure 
709. 

— brassylamidsäure 731. 
Pentaacetyl-f nie tose 165. 

— galaktose 164. 

— glykose 159, 160. 
Pentabromhexylacetat 133. 
Pentacarbonsäuren 880. 

— CnH2n-80iO 880. 

— CnH2n-10OL0 882. 
Pentachlor-diäthylä the v 210. 

— glutarsäure 636. 

— pentadiensäure 482. 

— pentandisäure 636. 
Pentadecan- carbonsäure 370, 

376. 

— dicarbonsäure 733. 

— säure 369. 

— tricarbonsäure 848. 
Penfcadecincarbonsäure 494. 
Pentadecyl-acetat 136. 

— Cyanid 375. 



Pentadecylsäure 369. 
Pentadien- carbonsäure 483. 

— dicarbonsäure 805, 806. 

- säure 481» 482. 
Pmtanaethyläthylacetat 134. 
Pentamethylen-dieyanid 671. 

— glykoldiacetat 143. 
Pentamethyl-glutarsäuve 727. 

- methylsäurepentan 359. 

— pentandisäure 727. 

— säurehexandisäure -886. 
IVntan-amid 301.' 

amidnitril 634. 

— uarbonsäure 321, 326, 333. 

— diamid 634. 

— diamid in 635. 

— diarnidoxim H35. 

— dicarbonsäure o70, 672, 

673, 675, 676, 678, 679, 
681, 686, 
dinitril 635. 

— disäure 631. 

- hexaearbonsäure 8&C>. 

— nitril 301. 1 

— - nitrilsäure 634. ^ 
Pentanoyl (Eadikal) 3. 
Pentanoylchlorid 301. 
Pentan-säure 299. 

— tetracarbonsäure 865, 866, 

867, 868. 

— tricarbonsäure 824, 825, 

826, 828, 829, 830. 
Penten- disäure 758, 

— nitril 427. 

— säure 425, 426. 
Pentin-carbonsäure 483, 485. 

— dicarbonsäure 806. 

— disäure 803. 

— säure 481. 
Pentyl- s. auch Amyl-. 
Pentylhexylallylacetat 140. 
PercMor-äther 210. 

— äthylesteroxalsäure 540. 

— äthyloxalsäure 540. 

— äthyloxalsäureanhydrid 

541. 

— berns teinsäurediäthy h i at * ' r 

620. 

— diäthyloxalat 540. 

— essigester 210. 
Perohlorsebaoinsäurebispei * 

chlor-butylester 720. 

— isoamylester 720. 
Per säuren (Definition) 3. 
Persei t-dibutyrat 273. 

— heptaacetat 151. 
Petroselinsäure 462. 
Phellandral, Dicarbonsäure 

C„H 16 O t aus - 717. 
Fhellandren, Isopropyladipin- 

säure aus 714. 
Phocensäure 309. 
Physetöleäure 461. . 

Püomalsäure 826. j 

Pimelinsäure 670. 1 
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Plmebnaäuredinitrii 671. 
Pinakolinalkoholacetat 1 33. 
Pinakon-diacetat 145. 

- formiat 23. 
Piperylendicarbon-üäurt' S< »5. 

— sauretetrabromid 672. 
Piwangcerinsäure 393. 
Pivaliusäure 319. 
Platinblau 178. 
Platocyanwasserwtot'f 57. 
Polyundecylen säure 459. 
Preußischblau 78. 
Propan-amid 243. 

— arnidamidin 590. 

— amidin 247. 

— amidnitril 589. 

— amidoxim 247. 

— amidsäure 582. 

— bisamidoxim 591. 

— earbitlüosäure 287. 

— carbonsäure 264, 288. 

— diamid 582. 

— dicarbonsäure 631, 636, 

643, 647, 

— dinitril SS». 

— disäure 566. 

— dithiolsäure 600. 

— dithionsäure 600. 

— hexaearbonsäure 883. 

— nitril 245. 

— - Jiifcrilamidoxim 591, 

— nitrilsäure 583. 
Propanoyl (Radikal) 3. 
Propanoyl-bromid 243. 

— ehlorid 243. 

— fluorid 243. 

— Jodid 243. 
Propan-pentacarbonsänrr 880. 

— säure 234. 

— tetracarhonKäure 859, S60, 

861. 

— ihiolsäure 264. 

— thiolthiomäure 264. 

— thionsaure 264. 

— tricarbonsäure 814, 815, 

817, 818. 
Propargyl-acetat 140. 

— malonsaure 805, 
säure 477. 

Propeti-amid 400. 

— nitril 400. 

— *äure 397. 
Proponyl-amidoxim 247. 

— buttersäure 443, 447. 

— isoamylcarbinaeetat I3<». 
Propin-carbonsäure 479. 

— dicarbonsäure 803. 

— säure 477. 
Propioinacetat 156. 
Propiolsäure 477. 
Propion-amid 243. 

— amidin 247. 

— brornamid 244. 

— dibromamid 245. 

— hydroxampäure 247. 

58 
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Propion-hydroximsäure 247. 

— iminoätbyläther 245. 
Propionitril 245. 
Propionsäure 234; Substitut 

tionsprodukte der — 248. 
Propionsäure -amid 243. 

— amidbromid 245. 

— amidjodid 245. 

— anhydrid 242. 

— azid 248, 

— hydrazid 247, 

— imidchlorid 245. 
Propionyl (Radikal) 3, 
Propionyl- anrinof ormald eh vd 

244. 

- azid 248. 

- bromid 243. 

- butyramid 275. 

- carbinformiat 24. 

- chlorid 243. 

- fluorid 243. 

- hydrazin 247. 

- isobutyramjd 293. 

- isovaleramid 315. 

- Jodid 243. 

- nitrit 243. 

— peroxyd 243, 
Propyl-acetat 129. 

— acetylencarbonsäure 483. 

— acrylsäure 434, 437. 
adipinsäure 710. 

— aliyl essigsaure 452. 
allylmalonsäure 798. 
amylcarbinacetat 135. 

— azaurolsäure 248. 
-- bernsteinsäure 675. 

— butyrat 271. 

■ carboxyadipinsäure 840. 
-- carboxy bernsteinsäure 
825, 826. 
carboxyglutarsaure 832. 
citraconsäure 789. 

- crotonsäure 446. 
cyanacetamid 658. 

- eyanbernsteinsäuredj* 

äthylester 825, 826. 

- cyanessigsäure 658. 

- cyanid 275. 

- eyanmalonsäurediatlivls 

ester 820. 

- diisoamylorthoformiat 22. 
diisobutylorthofonniat 22, 

Propylen- carbonsäure 407, 
408, 421. 
cyanid 640. 

— dicarbonsäure 758, 760, 

763, 772. 

— glykolacetat 142. 

— glykoldiacetat 142. 

— pentacarbonsäure 882. 

— tetracarbonsäure 875, 876. 

— tricarbonsäure 848, 849. 
Propyl-essigsäure 299. 

- formiat 21. 

— fumarsäure 782. 



Propyl-ghitaconsäure 790. 

— glutarsäure 696. 

— heptyloxalat 540. 

Propyliden-bernateinpäure 
783. 

— bisacetamid 179. 

— diessigsäure 676* 

— dimalonsäure 867, 

— essigsaure 426. 

— malonsäure 775. 

— Propionsäure 435. 
Propyhso - butylearbinac^ta t 

135. 

— butyrat 291. 

Ptopy lisopropyl- bern st eii i * 
säure 723, 724. 

- carbinacetat 134. 

~ carboxybernsteinsaure 
845. 
cyanbernsteinsäuredi* 
äthylester 846. 

- cyanes sigsaure 715. 
cyanessigsäureäthyteat^r 

716. 
malonsäure 715. 
Propyl-itaconsäure 789. 

- maleinsäure 783. 

— malonamid 657. 

— malonsäure 657. 
Pröpylmalonsäure-äthyleBtei's 

amid 657. 
- äthylesternitril 658. 
j — amidnifcril 658. 
] — diamid 657. 
; - dinitril 658. 

— nitril 658. 
Propyl-mesacon säure 789. 

— nitrolsäure 247. 

— octyioxalat 540. 

— Oxalat 539. 

— propenyicarbinacetat 138. 

— propiolsäure 483. 

— Propionat 240. 

— säureheptadien 492. 
-■ tricarballylsäure 831. 
Prussisalze 86. 

Prusso salze 81. 
Pseudo-brenzterebinsämr 43C. 
-■ butylenglykoldiacetat 143. 

— toluylaäure 500. 
Pay Hoste aiylsäure 397. 
PuJegon, Trimethyladipin* 

säure aus — 715. 
Pyroninchonsäure 780. 

Q. 

| Qaartenylsäure 412. 
Quecksilberjodoform 94. 

B. 

i Radikale der acy checken Car- 
bonsäuren 3. 
I Rapinsäure 472. 
i Rhamnose-acetat 158. 
i — tetraacetat 168. 



Rhodinsäure 456. 
Rhodosochromoxalat, sauren 

522. 
Rooeellsäure 734. 
Rubeanwasserstoff 565. 

S. 
Sabromin 392. 
Saccharum Saturni l]ß. 
saure (Endung) 2. 
Säure-amide (Definition) 4. 

- anhydride (Definition) 3. 

— azide (Definition) 4. 

— funktion, Radikale mit 3. 

— halogenide (Definition) 3. 

- hydrazide (Definition) 4. 

— isoamide (Definition) 4. 

— radikale, aoycüsche 3. 
Sajodin 392. 
Salpetersäure-buttersäurean* 

hydrid 274. 

— essigsäureanhydrid 171. 
Salpetrigsäure-essigsäurean* 

hydrid 170. 
" propionsäureanhydrid 243. 
Santoronsäure 840. 
Sauerkleesalz 502. 
Schneüesaigverfahren 98. 
Schwärze 33. 
Schwefligsäureessigsäurean* 

hydrid 170. 
Schweinfurter Grün 110. 
Sebacinsaure 718. 
Sebacinsäure-bisiminoiso* 

butyläther 720. 

— diamid 720. 

— diamidin 720. 

— diazid 720. 

— dihydrazid 720. 

— dinitril 720. 
Sebacylchlorid 719. 
Sebamidsäure 719. 
Seehundsfett, Carbonsäure 

C 16 H 30 O a aus — 461. 
Semioxam-azid 559. 

— azone 559. 
Silbercyan Wasserstoff 48. 
Siliciumfcetraacetat 172. 
Sorbierithexaacetat 1 5 L 
Sorbin säure 483. 
Sorblnsäure-amid 484. 

— chlorid 484. 

— nitril 485. 

— tetrabromid 325. 
Spiritus formicarum 13. 
Stear-amidin 385. 

— aniidoxim 385. 

— amidoximschweflige Säure 

385. 
Stearate 379. 
Stear-hydroxamsäure 385. 

— hydroximsäure 38.i. 
Stearin 378. 
Stearinate 379. 

I Stearindiolein 468. 
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Stearm-iminoäthyläther 384. 

- iminoisobutylatber 384. 

- säure 377; Substitution^* 

Produkte 385. 
Stearinsäure-amid 384. 

— amidin 385. 

— anhydrid 384. 
chlorid 384. 

- nitril 384. 
Stearo-dilaurin 380, 381. 

— diolein 468. 

— dipalmitin 381. 
Stearolsäure 495. 
StearolBäure-dibromid 471. 

— dijodid 471. 

- tetrabromid 386. 
Stearonitril 384. 
Stearoylchlorid 384. 
Stearylchlorid 384. 
Suber-amid 694. 

- amidsäure 694. 
Subercolsäure 695, 807. 
Suberinsäure 691. 
Suberocarbonsäure 831. 
Suberylchlorid 694. 
Subeston 114. 
Succin-amid 614. 

— amidin 616. 

— amidsäure 613. 

- amids&ureäthylester 6J4. 

- aroidsäureniethylestrr 614. 

— azid 617. 
bisiminoäthyläther 615, 

- diamiddioxim 617. 

— glutarperoxyd, saures 634. 

- hydrazid 617. 

■- bydroxamsäure 616. 
Succinin 612. 
^lecin-peroxyd, saur^w 613. 

— persäure 613. 
superoxydsäure 613. 

Succinyl (Radikal) 3. 
Sneeiiryl-chlorid 613. 

- peroxyd 612. 
Sulfurylferrocyanid 69. 



' ranacetogendiearbonsäure 

798. 
TaririnsäurB 495. 
Tarmnsäure-cubromid 4^2. 

— dijodid 463. 

~- tetrabromid 386. 
Telfairiasaure 497. 
Telfairiasäuretetrabromtd 387. 
Teraconsäure 786. 
Teracrylsäure 448. 
Terpilonsäure 840. . 
Tetraacetyl -ä thy lgalaktorid 
164. 

— äthylglykosid 159. 

— amylglykosid 159. 

— arabinose 167, 158. 
Tetraacetylendicarbonsäure 

$10. * 



Tetraaoetyl-fructose 165. 

— galaktose 163. 

— slykoee 158. 

— hydrazin 192. 

— methylgalaktosid 163, 164. 

— methylglykosid 159. 

— oxaldihydroximsäure 556. 

— rhamnose 158. 

— xylose 158. 

Tetraä tbenyl- disulf ontet ra= 
sulfid 231. 

— hexasulfid 231. 
Tetraathyl- bemsteinaäurc 730. 

— ferrocyanid 246. 
Tetrabrom- adjpinsäure 655. 

— äthylacetat 154. 

— behensäure 392. 
, — butensäure 421. 

j — buttersäure 286. 

— capronsäure 325. 

I - dimethyldimethylsäure* 
undecan 733. 
dokosansäure 392. 

— heneikosancarbonsämv 
j * 392. 

| — heptadeeancarbonsäure 

386. 
; - heptandisäure 672. 

— hexandisäure 655. 
hexansaure 325. 

— isobuttersäure 297. 

— jsohexylbernsteinsäure 

722. 

— methylmethylsäureoctan= 

aäure 722. 

— myristinsäure 368. 

— octadecansäure 386. 

— pentansäure 303. 

■ - Pimelinsäure 672. 
propansäure 260. 

— Propionsäure 260. 

- sebacinsäure 721. 

— Stearinsäure 386, 387. 

— valeri an säure 303. 
Tetracarbonsäuren 857. 

- C n H2n-60 8 857. 
-- OnHsn-sOe 874. 

, - CnH2n-10O 8 880. 
' Tetracarboxyglutarsäure 883. 
Tetrachlor- acetanhydrid 204, 

— äthylacetat 153. 

— äthylidenphosphamids 

säuredichlorid 212. 
, — behensäure 391. 
! - bernsteinsäurebispenta* 

chloräthylester 620. 
brompentadiensaure 482. 

— broinpropansäure 257. 
brompropionsäure 257. 

-■ butansäure 281. 

— buttersäure 281. 

— butylacetat 154. 

— dimethyläther 25. 

— dokosansäure 391. 

— glutaconsäure 760. 



| Tetrachlor-heneikosancarbon* 

[ säure 391. 

, — metbylpeiitadiensäure 486. 

I — pentendisäure 760. 

j — propanoylchlorid 253. 

— propansäure 253. 

— Propionsäure 253. 

— propionylchlorid 253. 
propylendicarbonsäu re 

760. 
Tetradecan-amid 368. 

— amidin 368. 

— amidoxim 368. 

— carbonsäure 369. 

— disäure 732. 

— nitril 368. 
Tetradecanoylchlorid 368. 
Tetradecan-säure 365. 

— thiolsäure 368. 

— tbionsäure 368. 
Tetradeeyl-aeetat 136. 

— bernsteinBäure 734. 

- malonamidsäure 733. 

— malonsäure 733. 

— propiolsäure 494. 
Tetradekacarbonsäure 886. 
Tetra-hydroearvon, IsopropyU 

adipinsäure aus — 714. 

— jodkakodylsäure 94. 
Tetramethyl-adipinsäure 726. 

— bernstein&äure 706. 

— butandisäure 706. 

— carboxyglutarsäure 843. 

- cyanglutarsäurediäthyl« 

ester 843. 
Tetramethylenglykoldiacetat 

143. 
Tetramethyl-fulgenaäure 808. 

— glutar säure 717. 

— hexandicarbonsäure 730. 

— hexandi säure 726. 

— hexendisäure 800. 

— korksäure 730. 

— - methanoktacarbonyäuiv 

886. 

— methylsäurepentandisäin*': 

843, 844. 

— octadiensäure 494. 

— octandisäure 730. 

— pentandisäure 717. 
Tetramethylsaure-butand i - 

säure 883. 

— heptan 871. 

— heptandisäure 885. 

— hexan 870. 

— hexandisäure 884. 

— hexatriacontan 874. 

— hexendisäure 885. 

— nonadien 880. 

— nonan 873. 

— nonandisäure 885. 

— octan 872. 

— octandisäure 885. 

— pentandisäure 883. 

— undecan 873. 

58* 
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Tetrame thy Itri carb ally I säi i ro 

844, 
TotrapropylbeTOsteinRäure 

733. 
Tt-trolsäure 479, 
Tetrolsäure-amid 480. 

- ohlorid 480. 

- (ii Jodid 421. 
Thapsiasäure 733. 
Tlnacetsäure 230. 
Thio-acetamid 332. 

— ameisensäure 95. 

— azelainsäure 709. 

— buttersäure 287. 

— essigsaure 230. 
■ - formamid 95. 

- itsobuttersäuremethyleriter 

299. 
-thiol (Endimg) 5. 
Thiomyristinsäure 3(18. 
-tliion (Endung) 5. 
Thionylcyarüd 89. 
Thiooxalhydroximsäure 564. 
Thiooxalsäure-amid 564. 

— amidnitril 564. 

— diäthylester 563. 

— diamid 564. 
Thio-oxamäthan 564. 

— oxamid 564. 

— oxamidsaure 564. 
Thiooxamid säure- tith vlesfcer 

564. 
-- isobutylester 564. 

— methylester 564. 

— nitril 564. 

Thio- Palmitinsäure 37ü. 

— Propionsäure 264. 
Thiosäuren (Definition) 5. 
Threosebisacetamid 180. 
Tiglinsäure 428, 430. 
Tiglinwäure-dibromid 307. 

- hydrobromid 307. 

— hydrojodid 308, 
Triacetamid 181. 
Triauetin 147. 
Triacetodiamid 181. 
Triacetoxy-butan 148. 

— hexan 149. 

— ptmtan 148, 149. 
Triacetyl-äthylchinovosid 1 58. 

- erythrose 157. 

- glykose 158. 

- hydrazin 192. 

— methylglvkosidbrom* 1 

liydrin 163. 
Triathoxy-aeetönitril 548. 
■ äthan 129. 

- ossigsäureäthylester 539. 

— methan 20. 

— propan 240. 
Triathyl-acetamid 352. 

— earbinacetat 134. 

— eßsigsäure 352. 

— orthoacetat 129. ■ 

— orthoformiat 20. 

— sulfoniumferrocyanid 88. 



Triä th ylfcri thioorth of ormiat 

95. 
Trialkylsulfoniumcyanido 88. 
Triallylorthof ormiat 23. 
Triarachin 390. 
Triazo- s. auch Azido-. 
Trmzo-acetamid 229. 

— acetylchlorid 229. 

— athylacetat 129. 

— butansäure 287. 

■ - buttersäure 287. 
-- essigsaure 229. " 

— essigsäureazid 230. 

- essigsäurehydrazid 230, 

- isobutter säure 299. 

— lBOvaleriansäure 318. 

— methylbutansaure 318. 

— propan säure 263. 

— Propionsäure 263. 

— propionsäureäthylester 264. 
Tribrassidin 475. 

r P rib rom- acetamid 221. 

— acetonitril 221. 

— aoetylbromid 221. 

— acetylphosphamidRäuredb 

chlorid 221. 

— acrylsaure 405. 

- adipinsäure 655. 
Tnbromäthan-amid 221. 

— amidoxim 221. 

— di carbonsäure 626. 

— nitril 221. 

— säure 220. 
Tribrom-äth enylamidoxim 

221. 

— äthylidendiacetat 154. 

— behensäure 392. 

— bernsteinsäure 626. 

— brenzweinsäure 643. 
~ butandisäure 626. 

— butansäure 286. 

— butensäure 420. 

- buttersäure 286. 

— butylcarbinacetat 132, 

— dinitropropansäure 263. 

— dinitropropionsäure 263. 

— essigsaure 220. 

— hexandisäure 656. 

-■ isoamylessigsäure 343. 
isobuttersäure 297. 

— methacrylsäure 425. 

— methylhexansäure 343. 

— methylpentandisäure 657. 

— methylpropansäure 297. 

- metbylpropen säure 425. 

— oxyäthylacetamid 179. 

— pentensäure 427. 

— propansäure 260. 

— propensäure 405. 

— Propionsäure 260. 
Tributyrin 273. 
Trieaprin 356. 
Trieaproin 324. 
Trioaprylin 348. 

Tri carba thoxymethylbroniid 
812. 



TricarbaUyl-amidsäure 817. 

— säure 815. 

— - säurechlorid 816. 
Trioarbonsäuren 810. 

- C n Han-40fl 810. 

— CnHsn-eOe 848. 
: - CnHan-sOe 857. 

Tricarboxy- adipinsäure 88 J. 

— tricarbaUyleäure 883. 
Tricerotin 395. 
Trieblor- acetamid 211. 

— acetchloramid 211. 

ace timiö onie thy läther 2J2. 

— acetonitril 212. 

— acetylbromid 211. 

— acetylchlorid 210. 

— acetyljodid 211. 
Tricbloracetylphosphamid = 

säure-diatbyle^ter 212. 

— dichlorid 212. 

— dimethylester 212. 
Trichloracryl-säure 402. 

, — säureamid 402. 
| — säureanhydrid 402. 
1 Trichloräthan-amid 21 1 . 
( — dicarbonsäure 620. 

— nitril 212. 

' Trichloräthanoyl-bromid 211. 

— chlorid 210. 
] — Jodid 21L 

Trichlor-äthansäure 206. 
! — äthenylamidoxim 212. 

— athylacetat 128, 153. 
Tr iobloräthyliden-acetam wl 

\ 179. 

| — bisacetamid 179. 

■ -- bischloracetat 198. 

I — bisdichloracetat 204. 

! — bisformamid 27. 

bistrichloracetat 209. 

- diacetat 153. 

— formamid 28. 

. - glykoläthylätheracetatl5M. 

— malonsäurediäthylester 

773. 
phosphamidsä uredich lor i< t 
205. 
Trieblor- bemsteinsäure 620. 
1 — bisformylaminoäthan 27. 

— bromäthylacetat 153. 

— bromäthylidenphospha- 

midsäure dichlorid 218. 

— brompropansäure 257. 

— brom Propionsäure 257. 

— butandisäure 620. 

— butaneäure 280, 281. 

— butensäure 418. 

— buttersäure 280, 281. 

— butylacetat 130, 131. 

— crotonsäure 418. 

— di acetamid 205. 

— dibromdiäthyläther 218. 
— - dimethyläther 25. 

— essigsaure 206. 

— essigsäureanhydrid 210. 
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Trichlor-essigsäurepentachlor* 
äthylester 210. 

- eysigsäurephospbid 212. 

— hexensäure 435. 

- isobuttersäure 290. 

- isopropylacetat 130. 

- isovalerianaäure 316. 
-- jodathylacetat 153. 

- mercuriäthylidenchlorid 

206. 
mercuriessigsäure 562. 

- methylglutarsäure 659. 

- methylolacetanaid 211. 

— methylpentandisäure 659. 

- niBthylpropansäure 295. 

— - iiitroätnylidenphospha' 

midsäuredichlorid 227. 

— orthoessigaäuremono* 

äthylesterdichlorid 210 + 
-- oxyäthylacetamid 179. 

- oxyäthylformamid 27. 

- oxyäthyloxamidsäure* 

äthylester 544. 

- oxybutylibrmamid 28. 

- oxyformylaminoäthan 27. 

- oxymethylacetamid 211. 
ptopensäure 402. 

- propylidenphosphainid ? 

säuredichlorid 251. 
Tricyan-äthan 814. 

— methan 812. 
Trideoan-amid 364. 

-- carbonsäure 365, 368. 

— diamid 73 L 

— disäure 731. 

— nitril 364. 
■ säure 364. 

— - tricarbonsäure 847. 
Tridecyl-acrylsäure 460. 

— saure 364. 
Trielaidin 470. 
Triamcin 474. 

' Triglyceride 7. 
Triiso-amylorthoformiat 2'2. 

— butylorthoforiüiat 22. 

— butyrin 292, 

— valerin 314. 
Trijod-acrylsäure 407. 

— ätbansäure 225. 

— allylacetat 137. 

— essigsaure 225. 

— - propensäure 407. 
Trilaurin 362. 
Trimelissin 396. 
Trimercuriessigsäure 561. 
Trimethoxy -essigsäuremet hy 1 * 

eater 534. 
— - methan 19. 
Trimethyl-acetamidoxim 320. 

— acetiminoäthyläther 320. 

— acetonitril 320. 

— acrylsäuie 443, 

— adipinsäure 715. 

— bernsteinsäure 689, 690, 

— butandisäure 689. 

— butannitrilsäure 690. 



| Trimethyl-butansäure 346 
| — butensäure 450. 



— - buttersäure 345, 346, 

— butteTsäureamid 345. 
-- carbinacetat 131. 
Trimethylcarboxy -adipinsäu re 

842, 843. 

— bernsteinsäure 831. 

— glutaconsäure 857. 

— glutarsäuru 836, 839. 

— Pimelinsäure 845. 
Trimethylcyan-bernsteins 

säurediäthylester 831. 

— buttersäureäthylester 705. 
~ crotonsäureäthylester 796. 

— glutaconsäurediäthylester 

857. 
~ glutarsäurediäthylester 
836, 839. 

— Propionsäure 690. 
Trimethyl-dicarboxypime lin* 

säure 872. 

— dicyanpimelinsäuredi* 

äthylester 872. 
Trimethyldirü ethylsäure- 
heptandisäure 872. 
- Ueptansäure 846, 

— hexandisäure 872. 

— hexansäure 846. 

— pentansäure 844. 
Trimethylen-cyanid 635. 

— di cyanid 635. 

— diisovalerianat 313, 

— glykoldiaoetat 143, 144. 
Trimethyl-essigBäure 319. 

— essigsaurem tril 320. 

— glutaconsäure 795, 796. 

— glutar&äure 704, 705. 

— heptancar bonsäure 359. 

— heptandisäure 724. 

— hexandisäure 715. 
Trimethylmethylsäure- but ans 

disäure 831. 

— heptan 359. 

— heptandisäure 845. 

— heptansäure 728. 

— hexandisäure 842, 843. 

— hexansäure 726. 

— pentandisäure 836, 837, 

839, 

— pentansäure 717. 

— pentendisaure 857. 
Trimethyl-octadiensaure 493. 

— orthoformiat 19. 

— pentandicarbonsäure 727. 

— pentandisäure 704, 705. 

— pentansäure 352. 

— pentendisaure 795, 796. 

— Pimelinsäure 724. 

— propandicarbonsäure 704. 

— Propionsäure 338. 
Trimethylsäure-heptan 842. 

— hepten 857. 

— heptendisäure 883. 

— hexan 835. 

— hexandisäure 881. 



Trimethylsäure-hexansäure 
867. 

— hexendisäure 882, 883. 

— hexensäure 879. 
j — oetan 844. 

; — oetansäure 871. 
I — pentandisäure 880. 
j — pentansäure 865. 

— pentendisaure 882. 

I Trimethyl-sulfiniuraoxalat 

, 533. 

[ — tetrolsäure 486. 

I — triearballylsäure 837, 839. 

Trimyristin 367. 

Trinitro- acetonitril 229. 

— äthannitril 229. 
[ Triolein 468. 

I Trioleinozonid 469. 
Tripalmitin 373. 
Tripropyl- orthoformiat 21. 

— oxy acetonitril 548. 
Tris-acetylaminomethan 180. 

— äthylthiomethan 95. 

— hydroxy mercuriessigfläi m * 

561. 

— jodmercurimethan 94. 
Tristearin 383. 
Trithioorthoameisensäuretri* 

äthylester 95. 
Tritri akontan- c arbon säure 
397. 

— dicarbonsäure 736. 
Triundecylensäureanhy d ri d 

459. 
Tttbnbtjlls Blau 78; lösliches 
80; unlösliches 79. 

TJ. 

Undeean-amid 358. 

— carbonsäure 359. 

— dicarbonsäure 731, 732. 

— disäure 727. 

— nitril 358. 

— säure 358. 

— tetracarbonsäure 87.'*. 

— tricarbonsäure 847. 
Undecensäure 458, 459. 
Undecin -carbonsäure 493. 

— säure 493. 
Undecolsäure 493. 
Undecylen-saure 458, 459. 

j — säuredibromid 358. 
! Undeoylsäure 358. 
1 Unterchlorigsäure-buttet* 
| eäureanhydrid 274. 

— essigsaure anhydrid 170. 

I Unterjodigsäureessigsäu rean* 
hydrid 170. 

V* 

Valeramid 301. 
Valeri ansäure 299, links* 
drehende 305, rechts* 
drehende 304. 
i Valeriansäure-amid 301, 3Ö5. 
[ - anhydrid 301. * 
': — ohlorid 301. 
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Valenansäurenitril 301. 
Valeronitrii 301. 
Valeryl (Radikal) 3. 
Valerylchlorid 30 J. 
Verbindung (C s H 2 0) x 571. 

O a 3 Hg a 561. 

n.T^s. so 



2 N 2 S s 89. 
0jN s Se 2 89. 
C 2 d 8 Hg B 503. 
(y«Hg 6 563 
{C 2 H 2 2 N 2 ) x 559. 
C 2 H 4 SHg 2 561. 
G„ON 2 S 89. 
c;0 3 CLHe 6 5ö3. 
C 2 a Cf 2 lfg 6 563. 

JXSFtf* 563 

C 2 H0 3 IH~ e 



562. 
563. 



^ 2 HU 3 lMgs 562. 
C^aOgSjjHge 563 
r 2 H a 3 CJ 2 Hg s 562, 
G a H 2 GLSHg 4 563 



,SHg 4 563. 

Wt 562. 
- ' ß 563. 
u 2 ±i 8 u 12 B 2 rig 6 563. 
(C 3 H 4 K a ) 3 " 
C 3 H 4 ON 2 oöö. 
WÄ 599. 
(C 3 H s O a tf a )s 226. 
CgH^^CljBr 252. 
C 4 O<Vfl08. 
C 4 H 3 4 C1 744, 
G 4 H 5 5 N 3 226. 
C 4 H,0 a N 3 226. 
(C 4 H 6 ON a )x 616. 
C 4 H 6 4 S 2 170. 

n TT OTT«, fifll 




C 4 H 4 4 Cl 8 Slj a 534, 
fftOt 482. 
(CsHaOsk 648. 




i; 5 u 8 u 3 s ^,. 
G 5 H a ON 3 299, 635. 
<'«H 6 4 538. 
C^HgN* 89. 

- 6 H lfl O 3 443. 
6 HoBr B S s 23 1. 
B H 4 "O a K 4 224, 
C ß H 4 2 Cl 4 485. 
C ft H 4 N 2 Cl 3 252. 
O ß H 6 ON 3 589. 
(C B H B 0»N t 3x 598 
C B H 6 K 2 C1 3 252. 
C 6 H 6 6 Hg a 562. 
C e H 8 B N, 484. 
C fi H 9 a Cl 3 338. 

" (C ft H 9 5 N fl )x 598 

- QH 10 4 N a 583. 
C fl H M 4 K e 597. 

* C «5A?» 243 
xr* rv tvt Ka& 



! Verbindung (C 6 H lt 6 N ft h 598. 

- C ß H 4 2 Br 4 S 3 231. 

- OeHsOjNÄ 28. 

- 6 H,0 S NC1 2 252. 

- CeHyOiCl^Sbj 538. 
, - C 7 H 8 4 539, 581. 

1 - C 7 H 10 4 789. 

- C 7 H l2 838. 
C 7 H 12 0-, 447. 
7 H 12 0l 589. 
C 7 H 14 O a 347. 
C^C^Cl 788. 
C^OsjCL, 480. 
C ? H 9 4 K 581. 
C,H 9 6 N 581. 
C 7 H lg 3 N 4 597. 
C 7 H 13 3 N 3 öH. 

n Ti r\ ATni i 




C a H 15 N 14. 
C 8 H l8 2 352. 
C 8 H fl ON 3 689. 
C 8 H 10 O 6 K 2 617. 
C s H 12 7 N 2 255. 
C 8 H 13 R N 3 617. 
C 8 H I4 0N 2 488. 

- C e H 16 4 N 6 617. 

■- C S HAN 4 C1 8 557. 
C 6 H s O^Br 4 S 3 23L 

- C B H M 4 S 1 Na a 578. 
C B H la 5 581. 
C 9 H 16 4 717. 

- H 18 O a 355. 

■ GgHsOßC] 57J. 

- C 9 H u OK 589. 
C fl H l2 3 Br 4 S 3 231. 

- C 10 H I4 O, 581. 
" CioH l8 2 493 + 

- C 10 H 16 O, 844 

- C l0 H 18 O 2 458. 

- WM+3HGI) 635. 

- C 10 H 16 O 7 ^ 2 255. 

- C u H 8 & 582. 

- C M H i6 4 801. 
" (^H^0 4 80). 
^ C 11 H 18 5 801. 

- C n H M 2 292. 

- u H 2 A 359. 

^ G U H 15 ÖN 3 589. 
C u BL I 8 Br B ltfg 581. 
(C 12 tf 16 4 + H 3 OK 572. 
C l2 H 18 5 571. 
(C 12 H 22 0) n 363. 
- CLoH-A 460. 

- C 12 H 24 2 364. 

- C 13 H ia 3 I^ a 539. 

- P ia H 14 8 ]Sr a 585. 

- CJEL-OgN 215. 
[ 18 ON 4 298. 



Verbindung C 13 H 19 4 N 589. 

- C 12 H 10 O 4 N 2 Br 2 S 3 812. 
C 13 H 12 O s 580, 582. 
C ia H 2ä 8 bezw. {C„H 22 {) 8 ), 

270. 

- C 13 H 14 4 N a 581. 
QlAA» 541. 
14 H aä O 4 581. 
C 14 H 24 6 831. 
QAA 460. 
C^H^O., 369. 
CiÄAiHfo U4. 
PuHuOjkA 179. 
C^H^Oa 460. 

- C 15 H M 2 369, 37a 
16 H 28 O 3 494. 
C lfl H 19 B N 3 585. 
C 16 H 35 13 X g 597. 

C u H >6 1 iHg 4 H4. 
C lfl H 18 O n 580. 
C l6 H 33 O fl 497. 
<^i B H 3 A 466. 
C 1& HÄ 89. 
^ibH 3G 2 388^ 
^1&H 36 Ö 3 466. 
C^H^O^ 539. 
C 18 H 18 4 N* 770. 
^l&HstAo 882. 
C^HmN« 294. 
C 2D H 3 A 497. 
€ 20 H 21 O 11 N 3 884. 
CmHbOuN, 884. 
C 23 H 46 O a 393. 
C a3 H 26 O u N 3 884. 

G^H^AÄ 8 8 4 - 
C 25 H 48 4 736. 

C„H ß A ^76. 

C^H^O, 736. 

(VHmO, 466. 

GaoH 4 A« 878. 

G 35 H 7fl 2 397. 

CijftA 374. 
Verseif ung der Pet.tsa.urft* 

alkylester 6. 
Vinyl-acetamid 408. 

- acrylsäure 481. 
essigsaure 407. 
estüigsäureamid 408. 
essigsauren! tril 408. 
glutarsäure 782. 
iaovalerianaäure -W-9. 
tricyanid 814. 

W. 

Wtüükalk 111. 
WltxiAMSONa Violt>H 79, 



; Xeronsäuie 794. 

j Xyloeetetraacetat 15H. 

\ y. 

| -yl (Endung) 3. 

; -ylsäure (Endung) 3. 

j Z * 

Zuckersäare 502. 



Berichtigungen, Verbesserungen. Zusätze. 

Zu Band I. 

(Siehe auch Bd. I, S. 983.) 

Seite 34 Zeile 5 v. o. statt: „H a So" lies: „H 2 Se". 

63 ., 15 v. o. statt: „A. 342, 340" lies: „A. 343, 340". 
03 .. 19 v. o. statt: „Chlor" lies: „Chromylchlorid" 

63 „ 20 y, o, nach: „A. 8$, 7, 101" schalte ein: „ ; Ekdmann, B. 26, 1992*\ 
., 142 „ 6 v. u. statt: „A. 131" lies: „A. 132". 
„ 187 „ 26 v. u. statt: „5291" lies: „529**. 
., 280 ., 31 t. u. statt: „CoCl 3 " lies: „CoCl 2 ". 
., 475 „ 12— 14 v. o. rtind zu streichen. 

„ 582 ,. 9 v. o. .statt: „Ameisensäure" lies: „Formaidehyd". 
.« 584 „ 29 v. u. statt: „Fayollet" Hes: „Fayollat". 
„ 584 „ 27 v. u. statt: „Ammoniumsulfat" lies: „schwefelsaurer AnunonnunsuKai- 

Lösung". 
., 580 ., 9 v. u. nach: „1,5:1" sehalte ein: „— Verbindung mit Mononatriumcitrat 

C 6 H 12 N 4 4- KaC a H,0 7 . Findet als Formurol pharcnazeie 
tische Verwendung» vgl C. 1900 II, 1212". 
., 587 ., 1 v. o. statt: „71" hes: „74". 
„ 676 „ 7 v. o. statt: „KCN" lies: „AgON". 
„ 696 „ 25 v. u, vor: „395" schalte ein: „338 und". 
„ 732 ., 9 v. u. statt: „Hü a C-CCl 2 -CCl:CH-C0-0Cy' hes: „HO a C-CCl,-CH:OCI- 

co-ccv. 

„ 748 .. o v. o. statt: „437" lies: „374". 

., 803 ,, 21—22 v. o. statt: „3-Chlor-cyclopentandion-(2.4)-carbonsäure-(l)" lies: 

„4 -Chlor-cy clopentandion -( 2. 3) - carbonsäure- ( 1 ) (?) ". 

.. 843 .. Iß v. o. statt: „(CH 3 ) 2 CH-CH-CH:C(CN)-CH(CH 3 ) 2 " lies: „(OH 3 ) a CH . CH, ■ 

CH : C(CN)*CH(CH 3 ) a ". 

,. 880 ¥ , 7 v. o. dtatt: „säure C e H ia G 7 " lies: „säurelaeton". 

„ 883 „ 30 v. o. statt: „Reichardt, A. 127, 147 " lies: „Reiohabdt, A. 127, 297", 

„ 903 ,, 4 v. u. statt: „heißen" lies: „eiskalten". 

„ 904 ,, 12 v. o. statt: „dl- Gly konsäure" lies: „dl-Glykonsaurelacton". 

., 905 ,. 11 v. u. statt: „d-Mannonsäure" hes: „d-Mannonsäurelacton". 

,. 928 „ 23 v. 11. statt: „Mesoxalsäure" lies: „Mesoweinsäure". 

,, 938 ,, 6 v. o. statt: „von d-Glyko-a.a.a-nononsäure" lies: „des (nicht rein er- 
haltenen) d- Glyko-a, a. a-nononsäurelactons". 

., 950 Spalte 2 vor: „Bromdinrethyl-äthylen 205" schalte ein: „Bromdimethyläther 582". 

., 952 „ 1 vor: „(Chlor)-äthin 244" schalte ein: „— äther 606". 

., 952 ,. 2 nach: „(ChloralJ-glykolchlorhydrin 621" schalte ein: „— glykosan 890", 

,. 952 „ 3 vor: „Chlordimethyl-butan 151" schalte ein: „Chlordimethyläther 580* \ 

,. 952 .. 3 nach: „(Chlordimethyl)-propan 141" schalte ein: „— sulfat 582". 

„ 953 ,, 1 nach: „(Chlor)-he:sylenglykol 485" schalte ein: „— hydrin 473". 

,, 962 ., 1 zwischen*. „(Glycerin)-bromhydxni" und „477" schalte ein: „475, 470,". 
nach: „(Glycerin)-chlorbromjodhydrin 115" schalte ein: „— chlorhydnn 
473, 476". 

1f 965 ,, 2 vor: „Joddimethyl-butan 153" schalte ein: „Joddimethyläther 583", 

,.968 ,. 3 nach: „Methyl-fluorid 59" schalte ein: „— fructose 926". 

.. 969 „ 2 vor: „Methylmethylol-butanal 838" schalte ein: „Methylmethylfructosid 

926". 

,. 971 „ 1 zwischen: „(Nitro)-glycerin" und „516" schalte ein: „514, 515,". 

,, 976 ,, 2 vor: „Saccharometer 893" schalte ein: „Saccharide 814". 

„ 978 „ 3 nach: „(Thio)-aceton 662" schalte ein: „- äthylenglykol 470". 

., 978 „ 3 vor: „(Thio)-isovaleraldehyd 688" schalte ein: „— glycerin 519". 

„ 983 .Zeile 7 v. 0. statt: „10" lies: „9". 



920 BERICHTIGUNGEN, VERBESSERUNGEN. ZUSÄTZE. 

Zu Band II. 

Reite 137 Zeile 4 v. o. statt: „A.eh. [7] II, 245" Lies: „LüSPtBAU, A. eh. [7] 11, 245'*. 

,, 198 zwischen Zeile 5 and 4 v. u. schalte ein: „Methylen -bis- chlor acetat OgH^O^C^ = 

(CH 3 Cl-CO-0) a CH 2 . B. Aus Chloracetylohbrid und poly- 
merem Formaldeliyd bei 100° in Gegenwart von etwas 
ZnCl a , neben Chloreasigsäure-chlorniethylester (Descude, 
G. r. 138, 1586). - Blättohen (aus Äther), F: 52-53°." 

„ 209 zwischen Zeile 9 und 8 v. u. achalte ein: „Methylen -bis -trichlor acetat CJI s O A Clt 

= (CCls-CO-Oj^CH». B, Durch Erhitzen you Trichior- 
acetylchlorid und polymerem Formaldehyd aui 120° in 
Gegenwart von etwas ZnCL, neben Trichloresaigsäure- 
ohlormethylester (Descude^ Ö. r. 136 } 1566), — Blättchen 
{aus Ligroin). F: 7e°" 
(CH,) 2 CH-C = CH-CH. (0H 3 ) a CH-CH-CH = CR 

„ 343 Zeile 23 v. o. »tatt: ,/ 3 " q__q Q ^ » q _^0 

(vgl. Thiele, Wedemann, A. 347, 134)". 
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